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Mikromuovit ovat alle 5 millimetrin kokoisia muovikappaleita. Mikromuovien poistamista
vedestd on tutkittu ja uusia menetelmia mikromuovien poistamiseen kehitetdan jatkuvasti.
Mikromuovien agglomeraatio on yksi tutkittu tapa poistaa mikromuoveja vedesta. Agglomeraation
tavoitteena on keratd vedessa olevat mikromuovipartikkelit suurempaan rykelmaan.
Muodostuneet agglomeraatit on helpompi keratd vedestd yksinkertaisilla suodatusvalineilla.
Mikromuovien
agglomeroitumisella voitaisiin  vahentdaa ymparistoén paatyvdd mikromuovin maaraa.
Mikromuoveja paasee ymparistéon ja vesistdihin jatevedenpuhdistusprosessin lapi merkittavia
maaria. Tyon tavoitteena on selvittda, miten mikromuovit saadaan agglomeroitumaan, mitka
olosuhteet vaikuttavat prosessiin sekd miten muovin kemiallinen rakenne vaikuttaa
agglomeroitumiseen.

Tyd on Kkirjallisuuskatsaus, jossa selvitetddan mikromuovien agglomeroitumista orgaanisten
silaanien avulla. Orgaaniset silaanit ovat laaja kemiallinen ryhma, jossa piiatomiin on sitoutunut
hiiliketju ja kolme reaktiivista ryhmaa. Mikromuovien agglomeroitumista on tutkittu yleisimmille
muovityypeille laboratorio-olosuhteissa ja erilaisissa veden lampétiloissa seka laaduissa. Muovit,
joille agglomeraatiota on tutkittu, ovat polyeteeni (PE), polypropeeni (PP), polyesteri (PES),
polyamidi (PA) ja polyvinyylikloridi (PVC). Veden l|ampdtilalla ja meriveden tyypillisella
suolapitoisuudella ei ole vaikutusta mikromuovien agglomeroitumiseen. Veden pH-arvolla on
vaikutusta agglomeraatin muotoon, mutta kunnallisessa jatevedenpuhdistusprosessissa
maaraykset ja veden juomakelpoisuus rajoittavat, ettd pH-arvon on oltava 6-9.

Mikromuovien agglomeraatioprosessi orgaanisten silaanien avulla on tuottanut lupaavia
tuloksia. Mikromuovien saantoprosentit eri muoveille ovat olleet 92,9-99,0 %. Tutkimukset ovat
osoittaneet, ettd poolittomat muovit reagoivat hyvin poolittoman orgaanisen silaanin kanssa ja
pooliset muovit huonosti.

Tutkimustulokset ovat osoittaneet, ettd agglomeraatioprosessi voitaisiin skaalata suurempaan
mittakaavaan. Tutkimuksia tarvitaan viela laajemmin erilaisista muoveista, poolisista orgaanisista
silaaneista. Kokeellisia tutkimuksia tarvitaan lisdd eri kokoisista ja muotoisista
muovipartikkeleista, silla nykyiset tutkimukset on tehty teollisuudessa valmistetuilla granulaateilla.
Todellisuudessa jatevesissd olevat muovit ovat hyvin eri kokoisia ja muotoisia.
Agglomeraatioprosessi on laboratorio-olosuhteissa ollut tehokas puhdistusprosessi, joten
prosessiin liittyvia tutkimuksia kannattaa jatkaa.

Avainsanat: Mikromuovi, agglomeroituminen, orgaaniset silaanit, jatevedenpuhdistus
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LYHENTEET JA MERKINNAT

DAF
DF
MBR
PAX
PA
PE
PES
PP
PVC
RSF

engl. Dissolved Air Flotation, paineflotaatio

engl. Discfilter, levysuodatin

engl. Membrane Bioreactor, membraanibioreaktori
engl. Polyaluminium Chloride, polyalumiinikloridi
Polyamidi

Polyeteeni

Polyesteri

Polypropeeni

Polyvinyylikloridi

engl. Rapid Sand Filtration, nopea hiekkasuodatus



1. JOHDANTO

Muovintuotanto on moninkertaistunut vuoden 1950 jalkeen ja nykyddn muovia on
kaikkialla. Muovi on materiaaliryhmana monipuolinen ja muoveja kaytetaan laajasti
erilaisissa sovelluskohteissa, esimerkiksi terveydenhuollon valineissa, ihmisten

keinonivelissa, rakennuksissa ja kulkuneuvoissa (Plastics Europe 2023).

Muovilla on hyvat tekniset ominaisuudet, sita on helppo valmistaa isoja maaria ja hinta
on matala. Muovilla on hyvin monipuolisia ja toivottavia ominaisuuksia, joita muilla
materiaaleilla on vaikeaa saavuttaa ja siksi se on korvannut muita materiaaleja. (Khan
et al. 2022) Muovilla on my6ds merkittava rooli, jotta saavutetaan asetettuja
hiilineutraaliustavoitteita (Plastics Europe 2023). Muovin suureksi ongelmaksi on
muodostunut materiaalin pitkaikaisyys ja haitallisuus luontoon paatyessaan. Suurin osa
muoveista ja kaikki kaytetyista valtamuoveista ovat hyvin pitkaikaisia ja ymparistoon
paatyessaan ne eivat maadu tai hajoa orgaanisiksi tuotteiksi. Sen sijaan muovit hajoavat
yha pienemmiksi partikkeleiksi ajan ja rasituksen seurauksena. Muovit liikkuvat

ymparistdssa tuulen ja veden mukana keveytensa takia. (Tekman et al. 2022)

Muovipartikkeleita on I6ydetty sekd valtamerien syvimmistd kohdista ettd Himalajan
vuoristosta (Talukdar et al. 2023; Tekman et al. 2022). Mikromuovipartikkeleita on myés
I6ydetty kaikista ravintoketjun eri tasojen elidistd. Muovin rikastumisesta elidissa ollaan
huolissaan ja eldinperaisen ravinnon mukana muovia voi joutua myds ihmisen
elimistdon. Muovien ja erityisesti pienien partikkeleiden pitkaaikaisvaikutuksia elidissa ei
ole viela tutkittu riittdvasti, mutta tiedetaan, ettd muovipartikkelit voivat tarttua vaarallisiin
aineisiin kiinni ja hairita elididen toimintakykya ja kemiallista tasapainoa. Muovisaaste
ymparistossa myds tukehduttaa ja haavoittaa eli6itd, kun ne sotkeutuvat ympariston

muovijatteeseen tai syovat muovijatetta. (Tekman et al. 2022)

Kunnallisessa jatevedenpuhdistusprosessissa parhaimmillaan yli 99 % mikromuovista
saadaan poistettua vedestd, mutta suurien puhdistusmaarien takia vesistdihin paasee
puhdistusprosessin lapi merkittavia maaria mikromuovipartikkeleita. On tutkittu paljon
erilaisia  puhdistusmenetelmia, joilla voitaisiin poistaa mikromuovia. Naita
puhdistusprosesseja  voitaisiin  lisata jatevedenpuhdistusprosessin  viimeiseen

vaiheeseen ennen kuin puhdistettu vesi palautetaan ymparistoon. Tallaisia



puhdistusmenetelmia ovat erilaiset suodatusmenetelmat hiekan, membraanin ja

kankaan lapi. (Talvitie et al. 2017)

Tassa kandidaatintydssa keskitytddn vasta laboratorio-olosuhteissa tutkittuun
mikromuovien agglomerointiin. Prosessia pidetdan potentiaalisena mikromuovien
puhdistusprosessina tulevaisuudessa suuremmassa mittakaavassa. Mikromuovien
agglomeroitumisessa mikromuovipartikkelit vuorovaikuttavat kaytetyn kemikaalin
kanssa ja muodostavat veden pinnalle kelluvan yhdisteen. Kelluvat agglomeraatit on
helppo kerata pois vedesta suodatusvalineiden avulla, eika mikromuovipartikkelit paasisi
puhdistamolietteeseen eika jatevedenpuhdistusprosessin lapi vesistoihin. Mikromuovien

agglomeroitumista pyritaan selvittdmaan vastaamalla seuraaviin tutkimuskysymyksiin:
- Miten mikromuovipartikkelit agglomeroituvat?
- Millaiset olosuhteet vaikuttavat mikromuovien agglomeroitumiseen?
- Miten muovin kemiallinen rakenne vaikuttaa agglomeraatin muodostumiseen?

Tassa tydssa tutkitaan viiden eri muovityypin agglomeroitumista. Tutkittavat muovit ovat
polyeteeni (PE), polypropeeni (PP), polyesteri (PES), polyamidi (PA) ja polyvinyylikloridi
(PVC). Nama muovit ovat jatevesista usein 16ydettyja ja paljon valmistettuja muoveja.
Tassa tydssa keskitytaan orgaanisten silaanien avulla saatuihin

agglomeroitumistuloksiin.

Johdannon jalkeisessa luvussa esitellddan muovien valmistus ja valmistusmaaria,
mikromuovien synty ja haittavaikutuksia sekd jatevedenpuhdistusprosessi
paapiirteittain. Kolmannessa luvussa esitelldadn mikromuovien agglomeroitumisprosessi,
reaktioon vaikuttavia tekijoitd seka vertaillaan eri muovityyppien saantoja. Luvussa
pyritdan I0ytamaan vastaukset tutkimuskysymyksiin. Viimeisessa luvussa keratdan

paatelmat yhteen ja pohditaan tulevaisuuden nakymia.



2. MUOVIT

Muovit ovat synteettisid polymeereja, joihin on lisatty tuotantovaiheessa lisaaineita.
Lisdaineiden tarkoituksena on parantaa muovin tai valmiin tuotteen ominaisuuksia.
Usein kaytettyja lisdaineita ovat esimerkiksi pehmittimet, pigmentit ja palonestoaineet.
(Talvitie et al. 2017)

Synteettiset polymeerit muodostuvat polymerointireaktion seurauksena.
Polymerointireaktiossa yksittdiset monomeerit liittyvat toisiinsa kemiallisin sidoksin ja
muodostuu  pitkia  polymeeriketjuja.  Yleisimmat  polymerointireaktiot  ovat
ketjupolymerointi ja askelpolymerointi. Ketjupolymeroinnissa monomeerissa oleva
kaksoissidos hajoaa additioreaktiolla ja muodostuu uusia hiilien valisia sidoksia
muodostaen pitkan polymeeriketjun. Polyolefiinit muodostuvat polymerointireaktiolla.
Polyolefiineja ovat muun muassa polyeteeni ja polypropeeni. Toinen yleinen
polymerointireaktio on  askelpolymerointi.  Askelpolymeroinnissa monomeerin
funktionaalinen ryhma reagoi toisen monomeerin funktionaalisen ryhman kanssa.
Esimerkiksi karboksyylihapporyhman ja alkoholiryhman reaktiotuotteena syntyy
esteriryhma. Sivutuotteena reaktiossa syntyy pienimolekyylinen yhdiste, esimerkiksi
vesimolekyyli. Polymeerin syntymiseen vaaditaan monomeerit, joissa on samassa
monomeerissa kaksi funktionaalista ryhmaa, esimerkiksi kaksi karboksyylihapporyhmaa

molemmissa paissa monomeeria. (Sperling & Sperling 2005, s. 10-12)

Suurin osa muovista valmistetaan petrokemiallisesti Oljystd, mutta valmistuksessa
voidaan hyddyntdad myds uusiutuvia raaka-aineita kuten sokeriruokoa tai tarkkelysta.
Vuonna 2021 maailmassa tuotetusta muovista 90,2 % tuotettiin fossiilipohjaisesti, 8,3 %
kierratysmuovista ja 1,5 % tuotettiin biopohjaisista raaka-aineista. (Plastics Europe
2023) Puolet koko maailmaan tuotetusta muovista on valmistettu vuosien 2003 ja 2016
valilld (Tekman et al. 2022).

Vuonna 1950 muovia tuotettiin maailmassa 1,5 miljoonaa tonnia ja vuonna 2021 muovia
tuotettiin 390,7 miljoonaa tonnia. Kiinassa tuotetaan muovia eniten maailmassa ja se
valmisti vuonna 2021 32 % kaikesta maailman muovista. Muovin tuotannon vuotuinen
kasvu on 4 % ja tuotannon odotetaan lisdantyvan. (Statista 2023) Suurin osa, yli 40 %,
muovista kaytetdan pakkausmateriaalina (Plastics Europe 2023). Pakkausmateriaalit
ovat usein kertakayttdisia ja ne heitetdan pois yhden kayttokerran jalkeen (Khan et al.

2022). Toisiksi suurin osa valmistetusta muovista hyddynnetdan rakennuksissa ja



rakentamisessa. (Plastics Europe 2023) Kuvassa 1 on havainnollistettu, miten muovin

valmistus on jakautunut eri kayttékohteisiin vuonna 2021.

MUOVIN VALMISTUS ERI KAYTTOKOHTEISIIN (2021)
Muu
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Kuva 1. Muovin valmistuksen jakautuminen eri kdyttékohteisiin vuonna 2021. Muovia
tuotettiin vuonna 2021 390,7 miljoonaa tonnia. Mukaillen ldhteestd Plastics Europe
(2023)

Muoveja valmistetaan tuotteiksi erilaisilla prosesseilla, koska erilaiset tuotteet ja
muovimateriaalit vaativat erilaisen valmistusprosessin. Yleisia valmistusmenetelmia ovat
ekstruusio, ruiskuvalu, puhalluskalvoekstruusio ja rotaatiovalu (Muovien
tuotantomenetelmat 2023). Valtamuoveja ovat polyvinyylikloridi, polyeteeni,
polypropeeni ja polystyreeni. Valtamuovien kaytté muodostaa noin 80 % kaikkien
muovien kokonaiskaytésta. Valtamuovien lisdksi valmistetaan paljon muita teknisia ja
erikoismuoveja, joita kaytetddn haastavammissa sovelluskohteissa. Suomessa
valmistetaan kaikkia muita valtamuoveja paitsi polyvinyylikloridia. (Muovit ovat

monipuolinen materiaaliryhma 2023)

Muovit ovat korvanneet nopeasti muita materiaaleja kuten metalleja, paperia ja puuta
(Khan et al. 2022). Taman seurauksena muovia I0ytyy nykyaikana kaikkialta. Muovia on
I6ydetty meren eri syvyyksista, kaikkialta pohjois- ja etelanavan valiltd seka isojen
nisakkaiden ja pienten planktonien sisalta (Tekman et al. 2022). Muovilla on materiaalina
etuja, joita korvatuilla materiaaleilla ei valttdméatta ole. Tallaisia etuja ovat esimerkiksi
keveys, korkea vetolujuus ja huono lABmmon- ja sdhkdnjohtavuus seka alhainen hinta.
(Khan et al. 2022) Monissa kayttokohteissa, joissa muovia kaytetaan, muovin kaytto liséa
kayttdmukavuutta ja ratkaisee ongelmia. (Millet et al. 2019) Muoveja on kehitetty paljon



teknisesti ja esimerkiksi litran pesuainepullo on keventynyt 64 % 1970-luvun jalkeen

(Muovit ovat monipuolinen materiaaliryhma 2023).

2.1 Mikromuovien synty

Alle 5 millimetrin  kokoisia  muovipartikkeleita  kutsutaan  mikromuoveiksi.
Mikromuovipartikkelit voivat olla eri paksuisia kuituja, helmia, pelletteja, ohuita kalvoja,
pehmeita kumigranulaatteja tai kovia fragmentteja. Kaikkia naita on I6ydetty Etela-Kiinan

meresta kellumasta veden pinnalta. (Wang et al. 2019)

Mikromuovia muodostuu kahdella eri tavalla. Primaariseksi mikromuoviksi kutsutaan
muovia, joka on jo valmiiksi pienina partikkeleina. Kosmetiikassa, hygieniatuotteissa
kuten hammastahnassa tai suihkusaippuoissa seka teollisuudessa kaytetaan
primaaristd mikromuovia. Sekundaariseksi mikromuoviksi kutsutaan suuremmista
muovikappaleista hajonneita palasia. (Auta et al. 2017) Muovi hajoaa satunnaisen
kokoisiksi ja muotoisiksi pienemmiksi partikkeleiksi mekaanisen rasituksen,
lampovaihtelun ja UV-sateilyn seurauksena. Mekaaninen rasitus voi tarkoittaa

esimerkiksi aaltoja ja pyorteita vesiolosuhteissa. (Duis & Coors 2016)

Suurin osa mikromuovin syntyldhteista on tunnistettu. Kuluttajan kaytéssa suurin osa
mikromuoveista paatyy jatevesien kautta vesistdihin ja ymparistéon. (Duis & Coors
2016) Hulevesien kautta paatyy myos paljon muovia ymparistoon. Liikenne aiheuttaa
suuren maaran muovijatetta, esimerkiksi kulkuneuvojen renkaat kuluvat ja niista irtoaa
merkittdvia maarid muovia, jotka paatyvat muun muassa sadevesien mukana

ymparistoon. (Tekman et al. 2022)

Teollisuusmaissa, joissa jatteenkasittely on kehittynytta, tuuli ei paase levittdmaan jatetta
ja niiden seassa olevaa muovia ymparistéon, mutta kehittyvissa maissa tuuli voi levittaa
muovia ymparistdéon. Teollisuudessa primaaristd mikromuovia voi paatya ymparistéon
vesistdihin  eri kohdissa valmistusprosessia, kun muovipulveria kasitellaan.
Sekundaarisestd mikromuovista suurempi osa paatyy ymparistoén maalta ja loput
mereltd. Meriroskaa ovat poisheitetty tai kadotettu materiaali kuten esimerkiksi
kalastusverkot tai jatteet. Meriroskan Il&hteitd ovat muun muassa kalastusalukset,
rahtilaivat, huvialukset sekd merella sijaitsevat Oljy- ja kaasulaitokset. (Duis & Coors
2016)

2.2 Mikromuovien haittavaikutukset

Ymparistoon paatyneet muovit ja mikromuovit siirtyvat ymparistosta elidihin.

Mikromuovia on I6ydetty ruoaksi kaytetyista merenelavista, merisuolasta, juomavedesta



sekd ihmisten suolistosta ettd eldimien ruuansulatuskanavista. Jopa ihmisen istukasta
on l6ydetty nanomuovipartikkeleita. Mikromuovipartikkelit voivat toimia kantajina muille
haitallisille kemikaaleille ja lisdaineille, jotka vapautuessaan aiheuttavat haitallisia

vaikutuksia elidlle. (Ragusa et al. 2021)

Merten eli6t ovat vaarassa tukehtua tai sotkeutua mereen joutuneisiin muoveihin. Tdman
lisdksi mikromuoveja paatyy elididen elimistéon hengityksen ja nielemisen seurauksena,
silld osa mereneldimistd luulee muovia ravinnoksi. Erityisesti suuria maaria sydvat
elaimet, esimerkiksi hetulavalaat voivat nielld suuria maaria muovia. Niellyt
muovipartikkelit voivat tukkia ruuansulatuskanavan ja muovit voivat vaikuttaa
kemialliseen tasapainoon ja aiheuttaa myrkyllisia vaikutuksia. Muovit jaavat elididen
elimistdon ja keraantyvat ravintoketjuissa ylospain ja lopulta myods ihmisiin. (Tekman et
al. 2022)

Mikromuovit elimistdssa saattavat aiheuttaa ihmisissa kromosomimuutoksia, jotka voivat
johtaa hedelmattdmyyteen ja lisata riskia sairastua sydpaan. (Talukdar et al. 2023)
Muovin pitkaaikaisia vaikutuksia ihmiselimistdissa on tutkittu vasta vahan, mutta
monimuotoisten kemiallisten yhdisteiden takia muovin vaikutuksiin kannattaa suhtautua

varovaisuusperiaatteella. (Tekman et al. 2022)

Mikromuovipartikkelit uppoavat merenpohjaan nopeammin kuin  suuremmat
muovikappaleet, koska suurempi pinta-alan ja tilavuuden suhde edistaa likaantumista ja
muiden aineiden tarttumista ja samalla tekee partikkeleista raskaampia. Syvanmeren
sedimenteistd on ldydetty suuria mikromuovipitoisuuksia ja pohjavirtaukset voivat
kuljettaa mikromuoveja kerdaantymisalueille. Nailld merten kerdéntymisalueilla on myos
usein korkea biodiversiteetti, joten mikromuovien ajautuminen tallaisille alueille voi olla
hyvin haitallista ekosysteemin kannalta. (Tekman et al. 2022) Mikromuovien korkea

pitoisuus ymparistdossa vaarantaa ekosysteemien monimuotoisuuden.

Merten ekosysteemit ovat kompleksisia jarjestelmia. Tyypillisesti monimutkaisilla
systeemeilla on korkea resilienssi reagoida muutoksiin, jotta ne selvidvat haitallisista
tilanteista ja pystyvat korjaamaan ekosysteemin toiminnan ennalleen. Tallaisia tilanteita
vesiekosysteemeissa ovat esimerkiksi Oljyvuodot tai poikkeukselliset saailmiot. Jos
merten ekosysteemeja kuitenkin painostetaan liian pitkalle, lilan usein tai lilan nopeasti,
ekosysteemilla on vaarana tuhoutua kokonaan tai muodostaa uusi yksinkertaisempi tila.
Yksinkertaistetussa ekosysteemissa on vahemman lajeja, pienempi lajien
monimuotoisuus ja alhaisempi tuottavuus ja vakaus. Ekosysteemien heikentyminen ja
muuttuminen merkitsee pienempia taloudellisia hyodtyja ihmisille ja vahemman

yhteiskunnallisia etuja. (Tekman et al. 2022)



2.3 Mikromuovit jatevesissa ja jatevedenpuhdistamoilla

Mikromuovit paatyvat vesistdihin jateveden ja hulevesien kautta, koska jateveden
puhdistamoilla  kaikkea  mikromuovia ei saada poistettua. Kunnallisilla
jatevedenpuhdistamoilla saadaan puhdistettua 96—-99 % muovista, mutta jatevesien
saastuneisuuden takia paljon muovia paasee ymparistédn puhdistusprosessin kautta.
(Herbort et al. 2018b)

Jatevesien kasittelyssa partikkeli- ja kemikaalikuormitus vaihtelee. Sadevedet paatyvat
viemareiden kautta puhdistuslaitoksiin ja laimentavat jatevettd. Laimeampi jatevesi
sisaltdd vahemman ravinteita ja muita kemikaaleja, kuten pinta-aktiivisia aineita.
Sadevedet huuhtovat ymparistdésta myds mikromuoveja. (Sturm et al. 2021) Vuonna
2014 ymparistodn paatyi auton renkaiden kulumisen seurauksena mikromuovia
yhteensa 2 250 tonnia (Herbort et al. 2018b). Tasta osa jaa ymparistéon ja osa
paatyy sadeveden huuhtomana jatevesien puhdistukseen. Suomessa erityisesti kevaisin
lumien sulamisen aikaan hulevesien mukana huuhtoutuu paljon talven aikana kertynytta

roskaa ja mikromuovia jatevesien puhdistukseen.

Jatevesien puhdistus on Suomessa tyypillisesti biologis-kemiallinen aktiivilieteprosessi.
Mekaanisessa puhdistuksessa jatevesi ohjataan valppaykseen eli ohjataan erdanlaisen
suodattimen 1api, jossa erotellaan karkeat jatteet ja estetddn niiden eteneminen
pidemmalle prosessissa, jossa suuret epapuhtaudet voisivat aiheuttaa ongelmia.
Biologisessa puhdistuksessa vesi ilmastetaan ja vedessa olevat bakteerit alkavat kasvaa
ja lisdantya ilmastuksen seurauksena. Kun bakteerit kasvavat vedessa, ne kuluttavat
vedessa olevaa eloperaista ainetta. Prosessissa muodostunut liete kerataan erilleen ja
suurin osa kierratetdan uudelleen biologiseen vaiheeseen, jossa bakteerit jatkavat
eloperaisen aineen kuluttamista, mutta osa lietteesta ohjataan madatyksen kautta
jatkokayttéon. Kemiallisella puhdistuksella puhdistetaan jatevedessa oleva fosfori.
Jateveteen saostuskemikaalina kaytetdan ferrosulfaattia (FeS0O,), ja muodostunut

fosforisakka painuu lietteeseen. (Jatevedenpuhdistusprosessi 2023)

Biologisessa prosessissa poistetaan jatevedessa oleva typpi kahdessa vaiheessa
prosessia. Typen poisto prosessi koostuu nitrifikaatiosta ja denitrifikaatiosta.
Nitrifikaatiossa ilmastetuissa lohkoissa ammoniumtyppi (NH]) hapetetaan
nitraattitypeksi (NO3). Denitrifikaatiossa nitraattityppi pelkistetdan typpikaasuksi (N,)
jatevedenpuhdistusprosessin hapettomissa olosuhteissa denitrifikaatiosuodattimissa.

Denitrifikaatiobakteereilla on kyky pelkistda nitraattimuotoinen typpi typpikaasuksi.



Prosessi ei vaadi kemikaaleja tai ulkoista biomassaa, mutta denitrifikaatiota tehostetaan

metanolilla (CH;0H). (Viikkinmaen jatevedenpuhdistamo 2023)

Prosessissa syntynyt liete madatetdan. Madatyksessa vapautuu metaanikaasua, jota
hyddynnetdan energiantuotannossa. Madatetty liete kuivataan ja jatkojalostetaan
esimerkiksi multatuotteiksi. Nain lietteessa oleva arvokas eloperainen aines, fosfori ja

typpi paasevat uudelleen kiertoon. (Jatevedenpuhdistusprosessi 2023)

Suurin osa mikromuoveista saadaan poistettua puhdistettavasta vedesta lietteeseen.
Lietteen jatkojalostuksessa muovia ei poisteta ja muovit paatyvat lietteen seassa
jatkokayttoon. Lietetta kaytetdan esimerkiksi maanviljelyssa ravinteena ja lietteessa
olevat arvokkaat ravinteet sekd epapuhtaudet kuten mikromuovit ja ladkejaamat
paatyvat uudelleen ymparistdéon ja vesistdihin. Lainsdadantd ei kielld puhdistuksessa
syntyneen lietteen levittdmista maaperaan. (Mahon et al. 2017) Suomessakin kaytetadan
lietettd maatalouden ravinteena eikd tulevaisuudessa ei ole nakyvissa, etta
jatevedenpuhdistuksessa muodostuvaa lietetta ei saisi kayttda uudelleen. Yritykset ovat
kuitenkin alkaneet kieltdytya puhdistamolietteen kaytdstd maanviljelyssa siind olevien

haitta-aineiden, kuten mikromuovien ja ladke- ja huumejaamien, takia (Frilander 2019).

Jatevedenpuhdistamoilta vaaditaan uudistuksia ja parannuksia, jotka parantavat
puhdistetun veden laatua ja vahentavat kemikaalien lapipaasemista ymparistoon, mutta
pelkastaan mikromuovien poistamiseen ei ole omaa teknologiaa kaytdssa (Talvitie et al.
2017). Tutkimusten mukaan on arvioitu, etta jatevedenpuhdistamoista jokiin, meriin ja
muihin vesistoihin paatyy 93 miljoonaa — 8,2 miljardia muovipartikkelia vuosittain. Tasta
syysta jatevedenpuhdistamoille taytyisi saada vield viimeinen puhdistusjarjestelma
mikromuovien poistoon ennen kuin puhdistettu vesi paastetdan takaisin ymparistoon.
(Herbort et al. 2018b) Kiinassa kuivista lietenaytteistd on Idydetty 1600 —
56 400 partikkelia kilogrammassa lietetta, ja Euroopassa ja Yhdysvalloissa partikkeleita
on ollut 370 — 24 000 partikkelia kilogrammassa kuivaa lietettd. Eroa voi selittda
kehittyneempi jatteiden kasittely ja puhdistusjarjestelma seka matalampi vaestontiheys.
(Li et al. 2018) Vaestontiheyden ja muovisaasteen valilla on havaittu vahva korrelaatio.
Tiheasti asutuilla alueilla muodostuu enemman muovisaastetta ja vedesta 16ydetaan
enemman mikromuovipartikkeleita. (Herbort et al. 2018a) Suurin osa l6ydetyista
partikkeleista on valkoisia ja kuitumaisia mikromuoveja. Kuidut ovat usein peraisin
synteettisistd vaatteista, joista irtoaa merkittdva maara sekundaaristd mikromuovia
vaatetta pestessa tai tehdessa. (Li et al. 2018) Synteettisista kuiduista eniten tekstiileissa
on polyesteria, mutta tekstiilit sisaltavat usein myds polyamidia, polypropeenia ja
akryylid. Yhdestd pesukoneellisesta voi vapautua yli 700 000 polymeerikuitua

pesuveden mukana viemariin. (Herbort et al. 2018b)



3. VEDEN PUHDISTAMINEN
AGGLOMEROINTIREAKTIOLLA

Mita pienempi jatevedessa oleva muovipartikkeli on, sita vaikeampi partikkeli on poistaa.
Jatevedenpuhdistuksessa on kaytdéssd mikromuovia kerddvia suodattimia ja naita
suodattimia on pyritty myds kehittamaan tehokkaammiksi. Suodattimet ovat kuitenkin
kalliita, silla ne kuluttavat paljon energiaa. Suodattimet vaativat paljon huoltoa, koska ne

likaantuvat ja tukkiutuvat liasta nopeasti. (Sturm et al. 2021)

Tertidarisuodattimia on kehitetty viimeiseen puhdistusvaiheeseen ennen kuin jatevesi
paastetdan takaisin veden luonnolliseen kiertoon. Kehittyneitd ja kaytettyja
tertidarisuodattimia ovat levysuodatin (engl. discfilter, DF), nopea hiekkasuodatus (engl.
rapid sand filtration, RSF), paineflotaatio (engl. dissolved air flotation, DAF) ja
membraanibioreaktori (engl. membrane bioreactor, MBR). Suodattimina on kaytetty
sekd kangas- ettd hiekkasuodattimia. DAF-menetelmassad muodostetaan paineistetun
veden avulla ilmakuplat tarttumaan epapuhtauksiin ja muodostamaan flokkulantteja.
Flokkulanttien muodostumista  voidaan  tehostaa lisddamalla  esimerkiksi
polyalumiinikloridia (engl. Polyaluminium Chloride, PAX). (Talvitie et al. 2017) DAF-
menetelmd on samankaltaisin agglomeraatioprosessin kanssa. DAF-menetelmalld on
saatu poistettua vain 43,8—68,9 % mikromuovista. Saantoprosentissa on paljon vaihtelua
ja se on merkittavasti matalampi kuin agglomeraatioprosessissa saadut tulokset. (Sturm
et al. 2021)

Saksan Oldenburgissa on lisatty vedenpuhdistukseen neljas puhdistusvaihe juuri ennen
puhdistetun veden vapauttamista ymparistoon. Neljannessa puhdistusvaiheessa on
kaytetty kangassuodattimia, joiden avulla saatin 97 % puhdistettua mikromuovien
kokonaiskuormituksesta. Mikromuovien lapaisy saatiin laskettua 1131 partikkelista
kuutiossa 29 partikkeliin kuutiossa. Kangassuodattimista voi irrota kuluessa uusia
mikromuovipartikkeleita ymparistoon, jolloin puhdistusprosessi ei ole kannattavaa ja

saatuihin tuloksiin kannattaa suhtautua kriittisesti. (Herbort et al. 2018b)

Agglomeraation tarkoituksena on saada yksittaisistd partikkeleista muodostumaan
suurempia rykelmia eli agglomeraatteja. Agglomeraatit ovat kiinni toisissaan fyysisten ja
kemiallisten voimien avulla kaytetyn metodin mukaan. (Basinger 2017)
Agglomeroituminen voi olla toivottu tai epatoivottu prosessi. Esimerkiksi 3D-
tulostuksessa nanopartikkeleiden kiinnitarttumiset ovat suuri haaste

valmistusprosessissa eikd agglomeroituminen ei ole toivottavaa. Sitd pyritdan
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vahentdmaan muun muassa lisdaineita lisddmalla, sahkoistd varausta muuttamalla ja
partikkelin pinnoittamisella (Zare 2016). Agglomerointia voidaan hyodyntaa, kun raaka-
aineita halutaan muokata hyodyllisempiin muotoihin, muuttamaan hukkamateriaalia
myytavaksi tuotteeksi tai kasitellda vaikeasti kasiteltdvia materiaaleja helpommaksi
kasitella. (Basinger 2017) Jos mikromuovi saataisiin agglomeraateiksi, sen poistaminen
vedestd helpottuisi ja mikromuovien poistamisvaihe voitaisiin integroida esimerkiksi
jatevesien puhdistusprosessiin (Herbort et al. 2018b). Muodostunut agglomeraatti kelluu

veden pinnalla ja muodostunut agglomeraatti on stabiili (Sturm et al. 2020).

Mikromuovien agglomeraatioprosessi on todettu tehokkaaksi ja potentiaaliseksi
puhdistusprosessiksi. Mikromuovien agglomeraatioprosessi  voitaisiin  sijoittaa
puhdistusprosessin eri vaiheisiin ja agglomeraatiolla voitaisiin esimerkiksi estad muovien
sitoutuminen puhdistamolietteeseen. Suunnitellut ja kehitetyt suodattimet on suunniteltu
kaytettavaksi vasta viimeiseen vaiheeseen puhdistusprosessissa, jolloin suurin osa
mikromuoveista sitoutuisi yha puhdistamolietteeseen. Orgaaniset silaanit ovat edullisia
valmistaa. Agglomeraatioprosessi vaatii reaktion muodostumiseen vain orgaanisen
silaanin, katalyytin ja sekoituksen sekad suodattimen, jolla muodostuneet agglomeraatit

saadaan poistettua vedesta. (Herbort et al. 2018b)

3.1 Fysikaalis-kemiallinen agglomeraatioreaktio

Mikromuovien agglomeroitumiseen on saatu hyvia tuloksia hyddyntdmalla orgaanisia
silaaneja ja sooli-geeliprosessia (Sturm et al. 2020). Orgaaninen silaani koostuu yhdesta
orgaanisesta ryhmastd ja kolmesta reaktiivisesta ryhmasta. Piiryhma on yhdistynyt
kovalenttisella sidoksella orgaaniseen hiiliketjurakenteeseen. Piihin kiinnittynyt hiiliketju
voi olla lineaarinen tai haaroittunut. Orgaaniset silaanit ovat laaja joukko erilaisia ja
muokattavia yhdisteita ja reaktiivisuutta saadaan muuttamalla reaktiivista tai orgaanista
osaa. (Sturm et al. 2021) Orgaanisia silaaneja kaytetddn muun muassa myods

lujitemuovien tartunta-aineena. (Saarela Olli et al. 2019)

Sooli-geeliprosessissa yhdistyy fysikaalinen agglomeraatioprosessi ja veden aiheuttama
kiinnittymisprosessi. Lopputuotteena muodostuu stabiileja agglomeraatteja, jotka eivat
muodostumisen jalkeen ole vuorovaikutuksessa muiden yhdisteiden kanssa. (Sturm et
al. 2021) Agglomeraateista on saatu jopa 2—3 cm halkaisijaltaan olevia agglomeraatteja,

jotka on helppo kerata pois vedesta (Herbort et al. 2018a).

Sturm et al. (2020) on tutkinut erilaisten alkyylitrikloorisilaanien tehokkuutta
mikromuovien agglomeroitumiseen. Sooli-geeliprosessissa makromolekyyli muodostuu

onnistuneen hydrolyysin ja kondensaation seurauksena l&htbaineista.



11

Alkyylitrikloorisilaaneissa kolme klooriatomia on sitoutunut piiatomiin ja piiatomiin
kiinnittynyt alkyyliketju voi olla eri pituinen. Kuvassa 2 on esitetty butyylitrikloorisilaanin

kemiallinen rakenne.

N N

Kuva 2. Butyylitrikloorisilaanin kemiallinen rakenne

Sooli-geeliprosessissa klooriatomit reagoivat veden kanssa ja hydrolyysin seurauksena
muodostuu erittdin reaktiivisia silanoleja vapauttaen suolahappoa reaktiotuotteena.
Silanolit muodostavat siloksaanisidoksia toisten piiatomien kanssa. Siloksaanisidoksissa
kahden piiatomin valille muodostuu happisilta. Trikloorisilaaneissa on kolme reaktiivista
silanoliryhm&a ja jokainen ryhmistd muodostaa siloksaanisidoksen. Taman takia
muodostuu kolmiulotteinen verkkorakenne. Siloksaanisidosten muodostumista voidaan
kutsua myos geeliytymiseksi, koska verkkomainen rakenne muodostaa hydrogeelin.
(Herbort et al. 2018b; Sturm et al. 2020)

Alkyyliketjut ovat hydrofobisia, minkd vuoksi alkyylitrikloorisilaanit pyrkivat kiinnittymaan
vedessa olevien mikromuovipartikkeleiden pintaan. Saman aikaisesti siloksaanisidoksia
muodostuu ja mikromuovipartikkelit kiinnittyvat alkyyliketjuihin. Verkosto koostuu
muodostuneista silaaniyhdisteistd ja mikromuovipartikkeleista. Tallaista rakennetta
kutsutaan inkluusiokompleksiksi. Rakenne on pystytty todistamaan
inkluusiokompleksiksi alkuaineanalyysillda ja IR-analyysimenetelmilla. (Herbort et al.
2018b; Sturm et al. 2020) Inkluusiokompleksi (engl. inclusion compound) on kompleksi,
joka koostuu niin  kutsutusta isantdkomponentista ja vieraskomponentista.
Iséntdkomponentti muodostaa ontelon, jossa vieraskomponentti sijaitsee. (IUPAC Gold
Book 2023) Isantdkomponentti on tassa inkluusiokompleksissa siloksaanisidoksilla
muodostunut verkkomainen piin rakenne ja sisdlld oleva muovipartikkeli on
vieraskomponentti. Isanta- ja vieraskomponentin valilld on Van der Waals -voimia
(IUPAC Gold Book 2023). Inkluusiokompleksit ovat sitd vakaampia, mitd paremmin
isdntdkomponentin sisddn muodostunut onkalo saadaan taytettyd vieraskomponentilla

eli mikromuovipartikkeleilla (Herbort et al. 2018Db).
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Kuva 3. Agglomeraatteja erilaisten orgaanisten silaanien avulla. A = PE-X ja PP/PE,
B = n-butyylitrikloorisilaani ja PA, C = iso-oktyylitrikloorisilaani ja PES, D = (3-
propyylikloori)trikloorisilaani ja PVC. (Sturm et al. 2021)

Agglomeraatissa mikromuovipartikkelit jaavat orgaanisen silaanin muodostaneen
ohuen, lapikuultavan valkoisen kerroksen alle. Yksittdiset mikromuovipartikkelit ovat
kuitenkin yha nahtavissa kerroksen lapi. Muodostunut agglomeraatti on sitkea ja
viskoelastinen kuten tyypillisesti hydrogeelit ovat. Agglomeraatit tarttuvat myds erilaisiin
pintoihin tahmeutensa takia. (Sturm et al. 2021) Kuvassa 3 on esitetty nelja erilaista
agglomeraattia, joissa kalvon sisallda on mikromuovipartikkelit ja ulkokuorena on
orgaanisesta silaanista muodostunut geelimainen kerros. Jokaisessa kuvassa on eri
muovityyppi ja eri orgaaninen silaani. Kuvat agglomeraateista on otettu optisella

mikroskoopilla.

3.2 Mikromuovisaantoihin vaikuttavat olosuhteet

Sooli-geeliprosessin olosuhteita muuttamalla voidaan vaikuttaa muun muassa reaktion
nopeuteen ja muodostuvan inkluusiokompleksin kokoon. Piistd irtoavan orgaanisen
osan tai molekyylin avulla voidaan vaikuttaa hydrolyysin ja kondensaation nopeuteen.
Irtoava ryhma voi olla esimerkiksi klooriatomi, hydroksyyliryhma (-OH) tai alkoksiryhma
(-OR). Irtoava ryhma vaikuttaa aineiden reaktiivisuuteen ja sen seurauksena
muodostuvaan verkkomaiseen rakenteeseen ja sen kayttaytymiseen partikkeleita, tassa

tilanteessa mikromuovipartikkeleita, kohtaan. (Sturm et al. 2020)
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Sooli-geeliprosessissa on tarkeaa optimoida reaktion nopeus. Geeli ei saa muodostua
liian nopeasti, koska mikromuovipartikkelien on ehdittdva kerdantya lahelle toisiaan
agglomeraateiksi ja sen jalkeen jadmaan geelin sisdan eli kiinnittymaan. Jos geeli
muodostuu lilan nopeasti, mikromuovipartikkelit eivat ehdi paikallistumaan silaanien
Iahelle. Talldin mikromuovien poistotehokkuus heikkenee ja vaihtelut saannoissa ovat
suuret. Agglomeraatioprosessi ei saa olla mydskaan liian hidas, jotta prosessi pysyy
tehokkaana ja potentiaalisena menetelmana teollisessa mittakaavassa. (Sturm et al.
2020)

Tutkittujen alkyyliketjujen pituus on vaihdellut yhden ja kahdeksantoista hiilen valilla.
Tutkimuksissa on kaytetty agglomeroitumiseen polypropeenia ja polyeteenia
muovityyppeina, koska ne ovat kemiallisesti yksinkertaisia muoveja ja laajasti kaytettyja
seka valmistettuja muovityyppeja. Korkeimmat saannot ja pienimmat vaihtelut on saatu
alkyyliketjulla, jonka pituus on kolmen ja viiden hiilen valilla (Sturm et al. 2020). Nama
hiiliketjut saavuttavat tehokkaimmin mikromuovipartikkeleita agglomeraattin ja
keskihajonta eri kokeiden valilla on pieni (Sturm et al. 2020). Keskipitkilla hiiliketjuilla,
kuten butyylitrikloorisilaanilla on saatu poistettua 98,3 % mikromuoveista (Herbort et al.
2018b). Yli kahdeksan hiiliset alkyyliketjut muodostavat geelin valittdémasti veden kanssa
reagoinnin jalkeen. Tutkimusten mukaan geelin muodostamiseen kestaa 5—20 sekuntia,
kun orgaaninen silaani on lisatty veteen. Talléin muovipartikkelit eivat ehdi
lokalisoitumaan geelin Iahettyville ja geelin muodostumisen jalkeen yhdiste on stabiili
eika ole vuorovaikutuksessa mikromuovien kanssa. Hyvin lyhyen hiiliketjun affiniteetti ei
riitd muodostamaan riittdvan vahvaa vuorovaikutusta mikromuovin pinnan ja orgaanisen
silaanin valille. Keskipitkilla hiiliketjuilla on riittdvan hidas geeliytyminen ja riittavan

korkea affiniteetti lokalisoimaan mikromuovipartikkelit. (Sturm et al. 2020)

Jatevesien kasittelyssa veden laatu, lampétila ja pH-arvo voivat vaihdella. Sturm et al.
(2021) ovat tutkineet veden laatua ja lampdtilan vaikutusta orgaanisten silaanien
poistotehokkuuteen. Veden lampdtilalla ei ole vaikutusta mikromuovien poistamisen
tehokkuuteen. Polyeteenin ja polypropeenin mikromuovisekoituksesta on saatu
poistettua kolmessa eri lampétilassa 97,0-98,9 %. Kokeissa kaytetyt lampdtilat ovat
olleet 7,5 °C, 20 °C ja 40 °C. (Sturm et al. 2021) Jatevedenpuhdistusprosesseissa veden
lampotila voi vaihdella kyseisella valilla riippuen menetelmasta, vuodenajasta ja
jatevedenpuhdistamon sijainnista. Saantoprosentit ja keskihajonta eri lampétiloissa on

esitetty taulukossa 1.
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Taulukko 1. Polyeteenin ja polypropeenin sekoituksen saantoprosentit eri ldmpétiloissa
eri orgaanisilla silaaneilla. Mukaillen ldhteesté Sturm et al. (2021)

Lampdtila (°C) | Saanto (%) Keskihajonta (%)
PE-X 7,5 98,9 1,7
PE-X 20 97,0 1,3
PE-X 40 98,3 0,8
n-butyylitrikloorisilaani 7,5 97,0 1,7
n-butyylitrikloorisilaani 20 98,3 1,0
n-butyylitrikloorisilaani 40 98,0 0,0
iso-oktyylitrikloorisilaani 7,5 97,6 1,0
iso-oktyylitrikloorisilaani 20 97,5 1,7
iso-oktyylitrikloorisilaani 40 98,2 0,9

Mikromuovien agglomeroitumista on tutkittu erilaisissa vesiolosuhteissa, jotta
ymmarrettaisiin, millainen vaikutus veden laadulla on agglomeraatioprosessiin. Sturm et
al.  (2021) on tutkinut mikromuovien agglomeroitumista  suolavedessa,
demineralisoidussa vedessd ja biologisesti kasitellyssd vedessa. Merivesissa
suolapitoisuus vaihtelee, yleisimmin pitoisuus on 3,2-3,8 %. Tutkimuksissa
suolapitoisuus oli 3,5 %. Poikkeuksena on hyvin suolapitoiset jarvet, kuten kuollut meri,
jossa veden suolapitoisuus on yli 10 %. Naissa vesistdissa korkealla suolapitoisuudella
voi olla vaikutusta agglomeroitumiseen. Tehdyissa tutkimuksissa veden laadulla ei ole
ollut merkitystd polypropeenin ja polyeteenin sekoituksen saantoprosentteihin eri
orgaanisten silaanien avulla. Saantoprosentit eri vesiymparistdissa ja eri orgaanisilla
silaaneilla ovat 92,9-99,4 % veden laadusta riippumatta. (Sturm et al. 2021) Taulukossa

2 on esitetty saantoprosentit ja keskihajonta eri laatuisille vesille.
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Taulukko 2. Polyeteenin ja polypropeenin sekoituksen saantoprosentit eri veden
laaduissa eri orgaanisilla silaaneilla. Mukaillen l&hteesté Sturm et al. (2021)

Veden laatu Saanto (%) |Keskihajonta (%)
PE-X Demineralisoitu vesi 97,5 12
PE-X Suolavesi 99,4 0,4
PE-X Biologisesti kasitelty vesi 98,7 0,2
n-butyylitrikloorisilaani Demineralisoitu vesi 98,3 1,7
n-butyylitrikloorisilaani Suolavesi 97,3 1,0
n-butyylitrikloorisilaani Biologisesti kasitelty vesi 97,8 1,0
iso-oktyylitrikloorisilaani Demineralisoitu vesi 97,5 2,1
iso-oktyylitrikloorisilaani Suolavesi 92,9 10,1
iso-oktyylitrikloorisilaani Biologisesti ksitelty vesi 97,6 1,0

Veden pH-arvolla on merkitysta muodostuvan agglomeraatin haaroittuneisuuteen. Jos
pH-arvo on 2-7, agglomeraatista muodostuu haaroittunut. Korkeissa (pH > 7) ja
matalissa (pH < 2) pH-arvoissa muodostuu kompaktimpi agglomeraatti. (Sturm et al.
2020) Teollisuuden vedenpuhdistamoissa erilaisia kemikaaleja voi kayttaa
vaivattomammin ja kayttd vaatii vdhemman tutkimusta, koska veden ei tarvitse olla
juomakelpoista ja teollisuudessa kaytetyt pH-arvot ovat usein poikkeuksellisen korkeita
tai matalia. Teolliset vedenpuhdistusprosessit ovat myds usein suljettuja kiertoja.
Kunnallisissa jatevedenpuhdistamoissa vesi sen sijaan pitdd puhdistaa
juomakelpoiseksi ja pH-arvon on oltava 6-9 riippuen jatevedenpuhdistamon koosta ja
vedenpuhdistamoille asetetuista maarayksista. Sooli-geeliprosessi voidaan tehda seka
emaksisissa ettd happamissa olosuhteissa, koska katalysaattoria voidaan vaihtaa
olosuhteisiin sopivaksi. Siksi pH-arvolla ei ole prosessin kannalta merkittavaa vaikutusta
agglomeroitumiseen. Erityisen matalissa ja korkeissa pH-arvoissa hydrolyysi ja
kondensaatioreaktio tapahtuvat nopeasti ja sen seurauksena geeliytyminen on nopeaa.
(Herbort et al. 2018b)

3.3 Eri muovityypit agglomerointiprosessissa

Laboratoriotutkimuksissa on tutkittu polypropeenin, polyeteenin, polyamidin, polyesterin

ja polyvinyylikloridin agglomeroitumista alkyylitrikloorisilaanien avulla. Nama ovat
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yleisimmin kaytettyja muoveja ja niitd |0ytyy usein myOs jatevesistd. Kaikissa

tutkimuksissa on hyddynnetty teollisuudessa valmistettuja granulaatteja.

Erilaisilla muoveilla on erilainen kemiallinen rakenne ja silla on vaikutusta polymeerin
poolisuuteen. Osa muoveista, esimerkiksi polypropeeni ja polyeteeni, koostuvat
pelkastaan alkaaneista eli ne ovat hiilivetyja. Kaikki hiilivedyt ovat poolittomia yhdisteita
eli molekyylissa ei ole varausjakauman epatasaisuutta. Polyamidilla on rakenteessa
typpi- ja happiatomi ja polyesterilla on happiatomi rakenteessa. Nama yksittaiset atomit
(engl. heteroatoms) vaikuttavat poolisuuteen ja sen takia polyesteri ja polyamidi ovat
poolisia. Rakenteissa on kuitenkin dominoivana osana hiilivetysidos, jolloin poolisuus on
havaittavissa, mutta rakenne ei ole hyvin poolinen. Polyvinyylikloridissa joka toiseen
hiileen on sitoutunut vedyn sijaan klooriatomi, jonka seurauksena rakenne on hyvin

poolinen. (Sturm et al. 2021)

Polypropeenin ja polyeteenin agglomeroitumista on tutkittu eniten erilaisilla orgaanisilla
silaaneilla. Sturm et al. (2020) on saanut polyeteenin saantoprosenteiksi 95,2-99,1 %
eri pituisilla hiiliketjuilla, joista paras tulos, 99,1 %, on saatu butyylitrikloorisilaanilla.
Samassa  tutkimuksessa  samoilla  orgaanisilla  silaaneilla  polypropeenin
saantoprosentiksi on saatu 96,6-99,0 %. Paras saantoprosentti, 99,0 %, on saatu

propyylitrikloorisilaanilla.

Sturm et al. (2021) kayttivat tutkimuksissaan kolmea eri poolitonta orgaanista silaania ja
yhtd poolista orgaanista silaania. Poolittomat orgaaniset silaanit ovat olleet
butyylitrikloorisilaani, PE-X ja oktyylitrikloorisilaani ja poolinen yhdiste on ollut (3-
klooripropyyli)trikloorisilaania. PE-X on eri orgaanisten silaanien sekoitus. Tutkimuksissa
on selvinnyt, ettd mikromuovin poolisuuden noustessa poolittoman silaanin tehokkuus
heikkenee ja muodostuvien agglomeraattien koko pienenee alle 1 millimetrin kokoisiksi.
Poolisen polyvinyylikloridin saanto on vain 30-55 % poolittomalla orgaanisella silaanilla.
Poolisuuden lisdksi saantoon voi vaikuttaa myoés PVC:n korkeampi tiheys verrattuna
poolittomiin muoveihin. Korkeamman tiheyden vuoksi partikkelit uppoavat sekoituksessa
pohjalle eivatka valttamatta muodosta agglomeraatteja yhta tehokkaasti kuin kevyemmat
muovit. (Sturm et al. 2021) Kuvassa 4 on esitetty eri muovien saantoprosentit eri

orgaanisten silaanien avulla.

Polyvinyylikloridipartikkelien saannon parantamiseksi on tutkittu, miten korkea
saantoprosentti saadaan hyddyntamalla poolista (3-klooripropyyli)trikloorisilaania, jossa
yksi klooriatomi on korvannut vetyatomin alkyyliketjussa. Tallaista rakennetta kutsutaan

klooratuksi hiilivedyksi. Yhdiste on poolinen ja saanto paranee verrattuna poolittomiin
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orgaanisiin silaaneihin. Poolinen (3-klooripropyyli)trikloorisilaani parantaa

vuorovaikutusta poolisen mikromuovipartikkelin ja silaanin valilla. (Sturm et al. 2021)
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Kuva 4. Mikromuovien saantoprosentit eri muoveilla ja orgaanisilla silaaneilla.
Mukaillen lahteestd Sturm et al. (2021)

Poolinen (3-klooripropyyli)trikloorisilaani ei muodosta tehokkaasti agglomeraatteja
poolittomien polypropeenin ja polyeteenin kanssa, koska poolinen orgaaninen silaani ja
pooliton muovipartikkeli ei ole vuorovaikutuksessa toistensa kanssa. Tama todistaa
vahvan vuorovaikutuksen orgaanisen silaanin orgaanisen ryhman ja mikromuovin

pinnan valilla. (Sturm et al. 2021)

Klooratut hiilivedyt ovat sekd ymparistolle ettd ihmisterveydelle vaarallisia. Taman takia
(3-klooripropyylitrikloorisilaania ei todennakoisesti voisi kayttaa laajemmassa kaytdssa
kuin laboratorio-olosuhteissa. Pienelld kemiallisella muutoksella kuitenkin saadaan
tehostettua saantoa paljon, joten tulee selvittda, mitka erilaiset orgaaniset rakenteet
soveltuvat mikromuovien agglomeroitumiseen ja ovat terveydelle sekd ymparistdlle
turvallisia kayttda laajemmassa mittakaavassa. Orgaanisen ryhman muuttamisella voi
olla kuitenkin merkittavia vaikutuksia orgaanisen silaanin reaktiivisuuteen, joten mita

tahansa rakennemuutoksia ei voida tehda. (Sturm et al. 2021)

Poolisen yhdisteen lisaksi on tutkittu, miten saantoon vaikuttaa, jos erilaisia poolittomia
yhdisteita lisatdan enemman mikromuovien sekaan. Poolisen polyvinyylikloridin saanto
paranee, kun poolitonta orgaanista silaania lisatdan. Lisaamalla 1 millilitran orgaanisen
silaanin seosta yhteen litraan vetta, saanto on 98,1 %. Aiemmin mainitut tulokset on
saatu lisdamalla orgaanista silaania 0,1 millilitraa litraan vettd. (Sturm et al. 2021)
Kemikaalin kymmenkertainen maara lisda saantoa merkittavasti, mutta kemikaalia kuluu

myds huomattavasti enemman.
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4. PAATELMAT

Taman kandidaatintyodn tarkoituksena oli selvittda, miten mikromuovipartikkelit saadaan
muodostamaan agglomeraatteja ja mitkd tekijat vaikuttavat agglomeraatin
muodostumiseen. Myds muovin kemiallisen rakenteen vaikutusta
agglomeraatioprosessiin haluttiin selvittdd. Mikromuovien agglomeroituminen helpottaisi
mikromuovien keraamista pois jatevesistd puhdistusprosessin aikana. Jatevesien
puhdistusprosessissa 96-99 % mikromuovista saadaan poistettua
puhdistusprosessissa ja suurin osa paatyy puhdistamolietteeseen. Jatevesien
puhdistusmaarat ovat suuria, jolloin jatevesien prosessin lapi paasee yha paljon
mikromuovia vesistoihin. Talla hetkella puhdistamolietteesta ei myoskaan poisteta sinne
paatyneitd mikromuovipartikkeleita, jolloin ne paatyvat uudelleen ymparistoon lietteen

jatkojalostuksessa.

Mikromuovien agglomerointi on uusi tapa saada muovipartikkeleita kerattyd yhteen ja
poistettua vedestad. Muita viimeisen vaiheen puhdistusmenetelmia on jo tutkittu
kunnallisissa jatevedenpuhdistamoissa, mutta mikromuovien agglomeroitumista on
tutkittu vasta laboratorio-olosuhteissa. Tulokset ovat olleet lupaavia ja tutkimustulosten
perusteella prosessi voitaisiin skaalata teolliseen kayttéén vaadittaviin mittasuhteisiin.

Talla hetkelld mikromuovien agglomeroinnista ei ole tutkimuksia teollisessa kaytdssa.

Mikromuovien agglomeroitumiseen on saatu hyvia tuloksia alkyylitrikloorisilaaneja apuna
kayttaen. Alkyylitrikloorisilaanit kuuluvat orgaanisiin silaaneihin. Hiiliketjun pituudella on
vaikutusta, kuinka nopeasti agglomeroitumisreaktio tapahtuu ja parhaat tulokset on
saatu, kun hiiliketjun pituus on ollut kolmesta viiteen hiiliatomia. Pitkilla hiiliketjuilla
siloksaanisidokset muodostuvat liian nopeasti ja hyvin lyhyilla hiiliketjuilla ei ole riittavaa

affiniteettia tarttumaan mikromuovipartikkeleihin.

Mikromuovien agglomeroitumista on tutkittu vedessa eri lampdtiloissa eika silla ole ollut
vaikutusta saantoprosentteihin. Voidaan siis olettaa, ettd agglomerointiprosessin pitaisi
toimia hyvin seka teollisuuden korkeissa lampdtiloissa etta talvikuukausina kylmissa
lampdotiloissa. Mydskaan veden eri laadulla ei ole ollut vaikutusta saantoprosentteihin.
Agglomeraatio tapahtuu yhtd tehokkaasti suolapitoisissa vesissa, biologisesti
kasitellyssa vedessa ja demineralisoidussa vedessa. Taman perusteella voidaan olettaa,
ettd agglomeraatio voi tapahtua seka jatevedenpuhdistuslaitoksissa eri vaiheissa etta
suolapitoisissa vesissa. Vain hyvin korkealla suolapitoisuudella voidaan odottaa olevan

vaikutusta agglomeroitumiseen.
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Mikromuovien agglomeraatioprosessissa on viela epaselvaa, miten partikkelikoko
vaikuttaa agglomeraatin muodostumiseen. Laboratoriotutkimuksissa on kaytetty
tasakokoisia ja teollisuudessa valmistettuja partikkeleita, mutta kaytdnndssa

mikromuovipartikkelit jatevesissa voivat olla minka kokoisia ja muotoisia tahansa.

Erilaisilla muoveilla on erilainen kemiallinen rakenne, joka luo haasteen muovien ja
kaytettavien kemikaalien valille. On tutkittu, ettd muovin sekd kaytetyn orgaanisen
silaanin poolisuudella on paljon merkitysta agglomeraatin muodostumiseen ja kokoon.
Tutkimuksissa on tutkittu vasta viittd yleisintd muovityyppia. Jatevesissa on kuitenkin
paljon muitakin muoveja, joiden agglomeroitumista ei ole tutkittu Poolinen
polyvinyylikloridi muodosti heikosti poolittoman orgaanisen silaanin  kanssa
agglomeraatteja, jonka takia tutkimuksissa kaytettiin poolista (3-
klooripropyyli)trikloorisilaania, jossa hiiliketjussa klooriatomi on korvannut vetyatomin.
Nama klooratut hiilivedyt ovat vaarallisia seka ymparistolle etta ihmisterveydelle, joten
laajempi kayttd yhdisteelle ei ole suotavaa. Poolisia orgaanisia silaaneja taytyy tutkia
viela lisaa, jotta 16ytyy yhdiste, joka muodostaa agglomeraatteja poolisten muovien

kanssa ja on turvallinen kayttaa.

Talld hetkelld suurin osa mikromuovista paatyy jatevedenpuhdistusprosessissa
lietteeseen. Taman jalkeen lietteen jatkokasittelyssd mikromuovit joutuvat usein takaisin
ymparistoon, koska mikaan laki ei talld hetkelld velvoita puhdistamaan mikromuoveja
lietteesta. Tietoisuuden lisdantyessa muovien ja mikromuovien haittavaikutuksista lakeja
voidaan saatda tulevaisuudessa. Voidaan pitda todennakdisend, ettd esimerkiksi
Euroopan Unioni sdataa mikromuoveihin liittyvia lakeja tulevaisuudessa. Jo talla hetkella
osa yrityksista kieltaytyy kayttamastad puhdistamolietettd, koska liete sisaltda paljon
maaperalle ja viljelyksille haitallisia aineita. Mikromuovien vaikutuksia maaperaan ja
maanviljelyyn on tutkittu hyvin vahan. On myods todenndkoista, ettd tietoisuuden
lisdantyessd yha harvempi haluaa kayttdd puhdistamolietetta maanviljelyssa

puhdistamattomana.
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