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Selvitin pyrolyysihiilen teollisen hydtykéyton mahdollisuuksia Valkeakoskella sijaitse-
van Peatec Oy:n pyynnisté. Peatec Oy valmistaa ajoneuvonrenkaista pyrolyysilla mm.
hiilimustaa, jolle yritys etsii teollisia hyétykayton sovelluksia. Tein selvitystyon kéytta-
en laajaa kansainvélista tutkimusmateriaalia aiheesta ja olin yhteydessa useisiin kumi- ja
muovialan yrityksiin selvittadkseni heidan tarpeitaan hiilimustan suhteen.

Kéytettyjen ajoneuvonrenkaiden hyotykaytolle on kehitetty monenlaisia kéyttokohteita,
mutta renkaat soveltuvat erinomaisesti kemiallisen rakenteensa vuoksi hyddynnettavék-
si pyrolyysin raaka-aineena. Silloin renkaiden suuri hiilipitoisuus ja muut ainesosat saa-
daan hyoddynnettyd energian, hiilimustan, 6ljyn ja terdksen tuottamiseen.

Hiilimusta on maailman yleisempien teollisuuden kayttdmien kemikaalien joukossa, ja
sen ominaisuuksia hyédynnetdan laajasti kumi-, muovi- ja vériainesovelluksissa seka
lukuisissa muissa sovelluksissa kuten aktiivihiilessé. Pyrolyysilla tuotettu hiilimusta
poikkeaa hieman kaupallisista hiilimustista, jotka on valmistettu 6ljysta tai kaasusta.
Pyrolyysillé tuotetun hiilimustan pienempi hiilipitoisuus seké sen siséltdmat epapuhtau-
det vaikuttavat sen kayttoon ja hyddyntamiseen raaka-aineena. Sen soveltuvuutta eri-
laisten tuotteiden raaka-aineena on tutkittu laajasti maailmalla ja lupaavimpia kaytto-
kohteita 16ytyy muovituotteiden ja aktiivihiilen valmistuksesta. Sitd voidaan myds hyo-
dynt&d& musteiden ja maalien pigmenttind seka asfaltin lisdaineena. Pyrolyysilla valmis-
tetun hiilimustan noin 91 %:n hiilipitoisuus rajoittaa sen kayttoa vaativimmissa kumite-
ollisuuden tuotteissa, mutta sen kéayttoa joihinkin sovelluksiin olisi mahdollista hyddyn-
taa. Pyrolyysilla tuotetun hiilimustan laatu kuitenkin riippuu paljon kéytetysté laitteis-
tosta, prosessiolosuhteista sekd raaka-aineena kaytettdvan kumin koostumuksesta. Hii-
limustan jatkojalostuksella voidaan vaikuttaa merkittavasti sen lopullisiin ominaisuuk-
siin sovelluksissa.

Yritykset, joihin olin yhteydessd, olivat kiinnostuneita kierratetysta raaka-aineesta val-
mistetusta hiilimustasta ja sen hyddyntdmismahdollisuuksista teollisuuden sovelluksis-
sa. Tama vaatii yhteistyota yritysten kanssa, jotta hiilimustalaadut saadaan jatkojalostet-
tua kyseistd sovellusta vastaavaksi.

Avainsanat Pyrolyysi, hiilimusta, autonrenkaat, aktiivihiili
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ABSTRACT

From the request of Peatec Oy located in Valkeakoski, |1 examined the possibilities an
industrial use of pyrolysis carbon. Peatec Oy produces carbon black out of vehicle tires
using pyrolysis, and the company is now searching for applications of an industrial use
of it. In my research project, | used wide literature on this issue and | contacted several
companies in the rubber and plastics industry to find out their needs for carbon black.

Many different purposes have been developed for using secondhand vehicle tires, but
they can very well be used as raw material for pyrolysis because of their chemical struc-
ture. With pyrolysis, the high carbon concentration and other ingredients in the raw ma-
terial can be utilized for producing energy, carbon black, oil and steel.

Carbon black is one of the most common industrial chemicals in the world, and its fea-
tures are widely used in rubber, plastic and colourant applications as well as in several
other applications, such as activated carbon. Carbon black produced with pyrolysis dif-
fers to some extent from commercial carbon black which is produced out of oil or gas.
Smaller carbon concentration and contaminants in carbon black produced with pyrolysis
affect its use and utilization as raw material. Its applicability as raw material for differ-
ent kinds of products has been studied extensively all over the world, and the most
promising purposes for its use are found in the production of plastic products and acti-
vated carbon. It can also be used as pigment in inks and paints as well as an additive in
asphalt. The 91% carbon concentration in carbon black produced with pyrolysis sets
limits to its use in more demanding products of rubber industry, but it could be utilized
for some applications. The quality of carbon black produced with pyrolysis, however,
depends considerably on the equipment used, the process conditions and the composi-
tion of rubber used as raw material. The final quality of carbon black in applications can
be improved significantly by further processing.

The companies | contacted were interested in carbon black produced out of recycled
raw material and in its use in industrial applications. However, this would demand co-
operation with companies to get the different qualities of carbon black processed to cor-
respond to the application in question.
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1 JOHDANTO

1.1 Taustaa

Tilastojen mukaan joka vuosi noin 9 miljoonaa tonnia kéytettyja auton-
renkaita h&vitetddn maailmanlaajuisesti. Autojen mééran ennustetaan li-
sadantyvan vuosittain 70 miljoonalla, jolloin kéytettyjen renkaiden maaran
lisdédntyminenkin on suhteessa td4han kasvumaaréén. Tastd aiheutuu mer-
kittdvida ymparistohaittoja, silla vaikka kaytettyja autonrenkaita hévite-
taankin yleisesti maanparannusaineena, niin merkittdva osa renkaista paa-
tyy kaatopaikoille, joista monet ovat epdvirallisia. Ymparistossa olevat
renkaat edistavat ymparistohaittoja seka malariaa, silla ne antavat moskiit-
tohyttyselle ihanteellisen lisd&ntymisympaériston. Lisdksi ne aiheuttavat
suuren riskin laajamittaisille rengaspaloille, joista syntyy merkittavid sa-
vukaasuongelmia l&hiseudulle. Renkaiden palamisesta muodostuu vakava
ymparisto- ja terveyshaitta. Renkaiden palamisessa muodostuu myrkyllisia
kaasuja, jotka sisédltavat benzo(a)pyreenid, bentseenid, lyijyd, sinkkié ja
useita aromaattisia orgaanisia yhdisteita.

Renkaita voidaan uusiok&yttdd sellaisenaan esim. maantdyteaineena tai
silputtuna maanteidenrakennusaineena. Renkaiden lampdarvo on jopa
korkeampi kuin hiilen, joten kumirengas on hyva vaihtoehtoinen polttoai-
ne lampdvoimaloille tai vastaaville. Renkaiden poltolla on kuitenkin omat
haasteensa voimaloille. YmpéristOhaitat tulee ottaa huomioon sill& ren-
kaidenpoltosta muodostuu haitallisia yhdisteitd kuten, NOx, CHx ja SOx
sekd raskasmetalleja kuten sinkkia jne.

Renkaiden tertidarinen kierrétys olisi kuitenkin jarkevampéa. Tertidérinen
kierratys pitaa sisalladn sekd kemiallisen ettd raaka-ainekierratyksen. Ke-
miallinen Kierrdtys muuttaa materiaalin kemiallista rakennetta siten, etta
tuloksena syntyneet kemikaalit voidaan kéyttda uudelleen alkuperdisen
materiaalin valmistamiseen. Raaka-ainekierratys puolestaan muuttaa mate-
riaalin kemiallista rakennetta ja syntyneet kemikaalit voidaan kaytt&a
muussa tarkoituksessa kuin alkuperdisen materiaalin valmistamiseen. Néi-
t4 tuotteita voidaan kayttada syOteaineina monissa teollisuuden jatkojalos-
tusprosesseissa tai polttoaineina.

Renkaiden hyotykéaytélle Suomessa ndyttaa olevan lisétilausta, silld vuo-
desta 2007 kaytettyjen renkaiden varasto-osuus on kasvanut selvésti. Ren-
kaiden hyddyntamista pyrolyysiprosessin raaka-aineena on tutkittu paljon
ja saatu hyvié tuloksia, joissa renkaiden lampo6arvo ja renkaiden sisaltamaét
raaka-aineet saadaan hyddynnettyé jarkevasti. Yleisesti voidaan olettaa et-
t4 rengas tuottaa pyrolyysiprosessissa noin 45 % 6ljya, 10 % kaasua, 10 %
terastd ja 35 % hiiltd. Prosessista saatu kaasu hyddynnetdan prosessissa
tarvittavan lammon kehittdmiseen. (Youngrong, Y., Jizhong, C. & Gui-
bin, Z. 2000.)



1.2 Tyon tarkoitus

Tyon tarkoituksena oli selvittdd Peatec Oy:n pyrolyysilaitoksen ajoneu-
vonrenkaista pyrolyysilla tuotetun hiilimustan hydédyntamismahdollisuuk-
sia teollisuuden eri toimialueiden sovelluksissa.

Hiilimusta on kemianteollisuudessa yleisesti kéytetty raaka-aine, mutta
renkaista valmistetun hiilimustan laatu poikkeaa kaupallisista hiilimustista
lahinnd hiilipitoisuutensa ja epépuhtauksiensa osalta. Pyrolyysihiili on
lampdoarvoltaan erinomainen polttoaine energialaitoksille, mutta ensisijai-
sesti olisi tdrkedmpéé hyodyntaa sitd raaka-aineena teollisuuden tuotteissa.
Taman vuoksi tydssa pyritadan selvittdmaan Peatec Oy:n valmistaman hii-
limustan potentiaalisimmat teollisuuden hyddyntamiskohteet sekd ominai-
suudet, joita eri sovellukset vaativat hiilimustan osalta. Renkaista valmis-
tetun hiilimustan hiilipitoisuus rajoittaa sen kaytt6a kumiteollisuuden tuot-
teissa, joten tydn painoarvo painottuu muihin hyddyntamiskohteisiin.

1.3  Selvityksen tekeminen

Tyon aiheeseen perehdyin tutustumalla Peatec Oy:n Valkeakoskella sijait-
sevaan pilotlaitokseen seka perehtymalld kirjoista ja internetista [0ytyvaan
laajaan alan tutkimus-aineistoon. Aikaisempi tydkokemukseni Nokian
Renkailla renkaiden valmistuksessa auttoi ymmaértamaan renkaiden kemi-
aa ja sen hyddyntamistd pyrolyysiprosessissa. Selvittdakseni teollisuuden
tarpeita ja halukkuutta ké&yttdd renkaista valmistettua hiilimustaa olin yh-
teydessé sahkopostitse useisiin kemianalan yrityksiin sekd kévin henkil6-
kohtaisesti tapaamassa yritysten edustajia alihankintamessuilla Tampereel-
la.

2 PEATECOY

Peatec Oy on 2008 perustettu matalan l&mpdtilan pyrolyysiin perustuva
ymparisto- ja energiatekniikkaan erikoistunut yritys Valkeakoskella, mika
kéyttad raaka-aineenaan kaytettyja ajoneuvojenrenkaita sekda muuta kumi-
jatettd. Talla hetkella toiminnassa on pilot-tuotantolaitos, jossa on tehty
testiajoja varsinaista tuotantolaitosta varten.

Yrityksen tarkoituksena on rakentaa Valkeakoskelle UPM-Kymmenen
Tervasaaren tehdasalueelle ensimmaéisessa vaiheessa kaksilinjainen tuo-
tantolaitos, jonka vuosittaisena kapasiteettina olisi kayttdd 20 000 tonnia
rengasjatettd. Mydhemmassa vaiheessa on tarkoituksena rakentaa lisalin-
jasto, jonka kapasiteetti olisi 10 000 tonnia rengasjatettd. Liséksi voidaan
hyodyntéé jo olemassa olevaa pilotlaitteistoa, jossa voidaan suorittaa koe-
ajoja uusien raaka-aineiden hyodyntamiseksi prosessissa, sekd optimoida
prosessiajoja. Pilotlaitteiston kapasiteetti on 1000 tonnia rengaspilketté
vuodessa. Tulevaisuudessa selvitetddn mahdollisuutta hyodynt&é prosessin
raaka-aineina kumin ohella myds muovia, puuhaketta, olkea, maatalouden
lantaa ja turvetta.



3 RENKAIDEN KIERRATYS

Suomessa renkaiden kierrétys toteuttaa jatelakia (646/2011) ja siihen liit-
tyvaa valtioneuvoston asetusta, joiden mukaan renkaidentuottajat ovat
velvollisia huolehtimaan markkinoille toimittamiensa renkaiden Kierratyk-
sestd itse tai siirtdmalld vastuunsa sopimuksella tuottajayhteison hoidetta-
vaksi. Renkaiden kerdyksesta ja Kierratykseen toimittamisesta on vastan-
nut 1.1.2007 alkaen Kuusakoski Oy, Suomen Rengaskierratys Oy:n ali-
hankkijana. Ajoneuvorenkaiden Kierrétys rahoitetaan uusien renkaiden os-
ton yhteydessa kuluttajalta perittavalla kierratysmaksulla. Kierrdtysmaksu
maéaaraytyy rengastyypin mukaan.

Tuoreen selvityksen mukaan Pohjoismaat ovat edellédkavijoitd tuottajavas-
tuuseen perustuvan rengaskierratyksen kehittdmisessé. Suomessa, Ruotsis-
sa ja Norjassa kéaytosta poistettujen renkaiden hyddyntamisaste oli vakiin-
tunut yli 90 prosentin tasolle jo vuosituhannen vaihteessa, kun se oli Eu-
roopassa keskimaarin vain 50 prosentin tasolla. Vuonna 2011 kaytetyista
renkaista hyddynnettiin Euroopassa perati 95 prosenttia. Kuvassa 1 on esi-
tetty Suomessa, Norjassa ja Ruotsissa kaytettyjen ajoneuvojen renkaiden
kerdysmaarat. (Rengaskierratys Oy.)
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Kuval.  Kaytettyjen ajoneuvonrenkaiden kerdysmadrat tonneina vuodessa Suomessa,
Ruotsissa ja Norjassa (Rengaskierrétys Oy).

Vuosittain maassamme poistuu kaytosta noin 50 000 tonnia renkaita (vuo-
den 2013 kerdysmaéara oli 50 111 tonnia), mika vastaa kappaleiksi muutet-
tuna noin 6 miljoonaa henkildauton rengasta. L&hes koko vuotuinen maara
keratéén kierratykseen ja uusiokéyttoon, hyédyntdmisaste on jo vuosia ol-
lut yli lain asettaman tavoitteen. Heindkuussa 2013 voimaan tullut uusi
valtioneuvoston asetus (527/2013) kéaytosta poistettujen renkaiden erillis-
kerdyksesta ja hyodyntdmisestd nostaa hyodyntdmisvelvoitteen 90:std 95
prosenttiin vuoteen 2015 mennessa. (Rengaskierratys Oy.)

3.1 Kaytettyjen renkaiden hyddyntdminen

Kéytosté poistetut renkaat luokitellaan jatteeksi, mika tuo kierratysproses-
seihin turhaa byrokratiaa ja lisékustannuksia. Jatelainsd&danto tarjoaa kui-
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tenkin mahdollisuuden jatestatuksen paattymiseen, mikali materiaali téyt-
tad tietyt kriteerit kéyttotarkoituksen ja kysynnén, teknisten vaatimusten ja
standardien sekd ymparisto- ja terveysvaikutusten osalta.

Suomessa renkaista noin 95 % paatyy hyotykayttoon, ensisijaisesti padasi-
allisesti tien- ja maanrakennuskohteisiin ja pinnoitukseen seka toissijaises-
ti energiatuotantoon. Kuvassa 2 on selvitetty kdytettyjen ajoneuvon ren-
kaiden vastaanotto ja niiden k&ytt6 Suomessa vuosina 2003-2013. Siité4
huomataan, ettd kéytettyjen renkaiden maarat ovat kasvaneet tasaisesti
muutamaa vuotta lukuun ottamatta. Hyotykaytté materiaalina on pienen-
tynyt ja energiakaytto lisddntynyt viime vuosina. Renkaiden hyotykaytolle
nayttad olevan lisétilausta, silla vuodesta 2007 kaytettyjen renkaiden va-
rasto-osuus on kasvanut selvasti. (Rengaskierratys Oy.)
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Kuva?2.  Kéytettyjen renkaiden vastaanotto ja hyddyntdminen Suomessa vuosina
2003-2013 (Rengaskierratys Qy).

Pohjoismaita vertailtaessa renkaidenhyotykaytossé vuoden 2011 kierratys-
tilastojen mukaan Suomessa (kuva 3) ja Norjassa suurin osa renkaista
hyodynnettiin materiaalina, lahinnd maanrakennustarpeisiin. Ruotsissa
merkittdvin osa kaytettiin energialdhteend, mutta jatkossa hyotykéytossa
painottuu myds urheilukenttarakentaminen uuden granulointitehtaan myo-
t4. (Rengaskierratys Oy.)




Renkaat hyotykayttoon

maarakennus 45 719

® pinnoitus 325
@ rajaytysmatot 2685
energia ja pyrolyysi 1756

® muu materiaalihydtykéayttd 1034
@ ulkomaille hydtykayttdén 524
tonnia

%

Vuoden 2011 tilasto

Kuva3.  Kaytettyjen ajoneuvonrenkaiden hyddyntdminen Suomessa vuonna 2011
(Rengaskierratys Qy).

Rengaskierratyksestd kaytetyt renkaat toimitetaan kokonaisina renkaina,
paaleiksi sidottuna tai rengasrouheeksi leikattuna tie- ja maanrakennus-
tyomaille. Jareistd kuorma-auton renkaista tydstetddn rajaytysmattoja ja
metsétiepohjia. Hyvakuntoiset rengasrungot pinnoitetaan uusiorenkaiksi.
Hienojakoista rengasgranulaattia kaytetadan joustoa vaativien alustojen ku-
ten ratsastuskenttien, keinonurmien, urheilu- ja leikkikenttien pintaraken-
teissa.

Renkaat voidaan kéyttaa polttoaineena teollisuuden energianléhteena, silla
renkaan ainepitoisuudet vastaavat energiahiilta (taulukko 1). Rengasromua
on varsin yleisesti kdytetty sementtiuunien polttoaineena, joko kokonaisi-
na tai murskana. Renkaiden polttoa on kokeiltu myds lisépolttoaineena (10
- 30 %) kattilalaitoksilla, esimerkiksi Enso Yhteispalvelut Oy:n Anjalan-
kosken laitoksella, Lahden Lampdvoima Oy:ssa ja Ekokem Oy:ssa. Tél-
16in rengasmurskan on yleensé oltava tasalaatuista. (Ranta, J. 1998.)

Taulukko 1.  Alkuaineanalyysin pitoisuuksien vertailu renkaiden ja hiilen valilla
(Youngrong, Y., Jizhong, C. & Guibin, Z. 2000).

Wt % Tire | Coal

C 79.7 | 75.5
H 7.5 6.1
N 0.5 1.0
S 1.7 0.5

O(by diff) | 11.1 | 16.9

Polttoa jarkevampaa on renkaiden hyddyntaminen pyrolyysiprosessin raa-
ka-aineena, jota on tutkittu maailmalla paljon ja saatu siitd hyvia tuloksia.
Talldin renkaiden ld&mpdarvo ja renkaiden siséltdmét raaka-aineet saadaan



hyddynnettyé jarkevasti. Renkaista saadaan tuotettua pyrolyysiprosessissa
0ljyd, kaasua, hiilta ja terasta.

Hyotykayttokohteita on useita ja uusia etsitdén aktiivisesti, esim. kayte-
tyista autonrenkaista jalostettua rengasrouhetta voidaan kayttaa biosuoda-
tusmateriaalina. Heinolan jatevedenpuhdistamolla toteutettu tutkimuspro-
jektin mukaan rengasrouheen avulla jatevedesta saadaan poistettua tehok-
kaasti typpeé ja fosforia. Suomen Rengaskierrdtys Oy selvittad rengas-
rouheen soveltuvuutta myos eri teollisuusaloilla syntyvien jatevesien puh-
distukseen. (Rengaskierratys Oy.)




4 PYROLYYSIPROSESSI JA SEN RAAKA-AINEET

Pyrolyysi tarkoittaa massan kuumentamista ilman happea tai rajoitetulla
hapensaannilla. Pyrolyysid eli termokemiallista muuntamista kutsutaan
myos kuivatislaukseksi tai lammolla muuntamiseksi. Polttoprosessi tapah-
tuu ilman avointa liekkid. Prosessiin voidaan vaikuttaa lahinna reaktorin
rakenteen ja tyypin, lampotilan, raaka-aineen viipymaajan, raaka-
ainetyypin ja lisdysten, ym. avulla. Pyrolyysisséd orgaaninen aines kuu-
mennetaan ilman hapen l&sndoloa, jolloin orgaaniset yhdisteet hajoavat
yksinkertaisimmiksi yhdisteiksi. Kaytettdesséd pyrolyysin raaka-aineena
orgaanista jatettd kuten kéytettyja kumirenkaita, pyrolyysin tuotoksena
saadaan 0ljya, kaasua, ja hiilimustaa. Renkaiden sisaltdmé metalli ei hajoa
pyrolyysissé vaan se keratdan prosessista ja metalli hyddynnetaan sellaise-
naan. (CalRecovery report. 1995.)

Kun rengaspartikkeleita kuumennetaan pyrolyysireaktorissa, niin pyro-
lyysireaktio alkaa kun partikkelit saavuttavat tarvittavan pintalampdétilan.
Pyrolyysissa on kaksi vaihetta: varsinainen pyrolyysi ja sekundéarinen ha-
joaminen. Pyrolyysireaktiossa renkaan helposti haihtuvat yhdisteet reagoi-
vat ensimmaéisend vapauttaen laajankirjon hiilivetyja, jotka edesauttavat
sekundaarivaihetta. Pyrolyysin kinetiikka liittyy eksotermiseen renkaan
pyrolyysireaktioon sekd endotermiseen pyrolyysituotteiden haihtumiseen.
(Youngrong, Y., Jizhong, C. & Guibin, Z. 2000.)

4.1 Pyrolyysiprosessi

Pyrolyysiprosessissa orgaanisilla polymeereilld voidaan havaita olevan
nelja selvdd mekaanista vaihetta: 1 satunnainen ketjujen halkaisu, 2 ketju-
jen paiden halkaisu, 3 ketjujen strippaus eli erottuminen ja 4 molekyylien
uudelleen yhdistyminen.

Pyrolyysiprosessiin voidaan vaikuttaa neljdan parametriin vaikuttamalla:

1. Prosessin l[ampdotila

2. Helpostihaihtuvien yhdisteiden retentioaika reaktiovaiheessa
3. Prossessin paine

4. Pyrolyysireaktorin kaasun tyyppi

Pyrolyysireaktiossa orgaanisten yhdisteiden kemialliset sidokset hajoavat
ja muodostavat uusia yhdisteita kiintedssa ja kaasumaisessa olomuodossa.
Useimmat pyrolyysiprosessit kéyttavat reaktorin lampétilana 250 - 500
celsiusasteen valiltd, kuitenkin prosessissa voidaan kayttdd korkeampia
lampotiloja aina 900 celsiusasteeseen saakka. Lampd6tilan ollessa 250 cel-
siusasteen ylapuolella kumirengaspilke alkaa vapauttaa nestemaéisia o6ljyja
sekd kaasuja. Lampdtilan ylitettdesséd 400 celsiusasteen alkavat hiilen ja
Oljyn saantomadrd laskea kaasumaisten ainesosasten méaran alkaessa
nousta. (CalRecovery report. 1995.)

Pyrolyyysilaitteistoja on kehitetty useanlaisia, joiden perusperiaate on kui-
tenkin samankaltainen. Kuvassa 4 on esitetty tyypillisen pyrolyysilaitok-
sen prosessikaavio. Tyypillisen pyrolyysilaitteiston toiminta on seuraava:
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1.  Kaytetyt renkaat punnitaan, mink& jalkeen renkaat voidaan syo6ttéa
prosessiin kokonaisina tai silputaan halutun kokoisiksi paloiksi reak-
toriin sy6ttéa varten. Silputtu rengasjae usein ajetaan magneettilajit-
timen kautta, jolloin saadaan rengasjakeessa oleva irtonainen metal-
lijae poistettua ennen reaktoriin menoa. Tamé& véhentdad reaktorin
kuormaa.

2. Rengasjakeet kuivataan ja esilammitetddn kayttaméalld prosessista
saatua kaasua. Samalla syotteestd poistetaan happi tai vahennetdén
happipitoisuutta reaktorikaasun ja typpikaasun seoksella.

3. Reaktiolampotila sek& prosessointi-aika ovat kaksi tarkeinté kriteerié
suunniteltaessa reaktoria. Reaktorissa kaytetdan ilmanpainetta kor-
keampaa painetta ehkaisemaén ilman hapen péasya prosessiin.

4.  Nesteytymisvaiheessa kumista muodostunut 6ljy kondensoidaan ja
jaahdytetdan. Kevyemmat ja raskaammat 0ljyjakeet voidaan kasitella
erikseen. Oljyssa mahdollisesti oleva vesihdyry poistetaan separoin-
nilla ja suodatetaan epdpuhtauksien poistamiseksi.

5. Reaktorista saadut hiilijakeet jaahdytetdaan tyypillisesti vesijadhdyt-
timell&. Hiilijakeet seulotaan suurempien jakeiden poistamiseksi ja
magneettiseulalla poistetaan metallipitoiset aineet hiilijakeesta. Hiili-
jae pestaan ja voidaan jauhaa haluttuun partikkelikokoon hiilimusta-
tuotteiksi.

6. Reaktorissa olevat kaasut yllapitavat reaktoripainetta sek& lampotilaa
ja takaavat tasaiset prosessiolosuhteet jatkuvatoimisessa prosessissa.

7.  Reaktorista ja magneettiseuloilta poistettu terdsjae paalataan kulje-
tusta varten. (CalRecovery report. 1995.)

______________________
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i
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EE—
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b
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Kuva4.  Tyypillinen pyrolyysilaitoksen prosessikaavio (CalRecovery report. 1995).
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Aromaattisten yhdisteiden mahdollisimman suuren saannin takaamiseksi
suositaan noin 700-800 celsiusasteen prosessilampdtilaa. Polttodljya muo-
dostuu noin 500 celsiusasteessa, jolloin ei muodostu viel& paljoa kaasuja
ja hiilen muodostuminen alkaa véhet& kun lampdtilaa nostetaan 300 celsi-
usasteesta 720 celsiusasteeseen. Vaadittaviin prosessilamp@tiloihin ja re-
aktionopeuksiin vaikuttavat, my6s kumin laatu esim. luonnonkumi vaatii
hieman korkeamman prosessilamp@étilan verrattuna butadieenikumiin, ha-
luttuun reaktioasteeseen padsemiseksi.

Pyrolyysiteknologioita tutkittaessa on huomattu kantajakaasun (carrier
gas) lasndolon vaikuttavan merkittavésti pyrolyysiprosessin lopputuottei-
den saantoon erityisesti Oljyn saanto liséantyi ja kaasun sek& hiilimustan
saanto pienentyi. Kantajakaasun laatu vaikuttaa myos saantoihin seka 6l-
jyn ja hiilimustan rikkipitoisuuteen. Kun vesihoyryé kaytettiin kantajakaa-
suna saatiin alempi 6ljyn rikkipitoisuus (0,12 wt%) ja korkeampi hiilimus-
tan rikkipitoisuus (2,5 wt%) kun taas N, tai H, kaasua kéytettdessa saatiin
painvastaiset tulokset.

Prosessista saatu kaasu hyddynnetddn prosessissa tarvittavan lampdétilan
kehittdmiseen. Kaasut muodostuvat seoksesta josta on havaittu H,, CO,
Co,, C4Hg, CoHg sekd CH, yhdisteitd. Kaasun lampdarvoksi on mitattu
34,6 — 40,0 MJ/m>. Pyrolyysidljyjen analyyseistad on havaittu alkaanien,
ketonien tai aldehydien, aromaattisten sek& polyaromaattisten yhdisteiden
muodostamia ryhmid. (Youngrong, Y., Jizhong, C. & Guibin, Z. 2000.)

4.2  Lampdatilan vaikutus pyrolysoitumisprosessiin

Pyrolyysiprosessissa lampotila on keskeinen tekijd kokonaisreaktion ai-
kaansaamiseksi. Prosessilampdtila vaikuttaa olennaisesti reaktionkulkuun
ja muodostuvien ainesosien syntyyn. Prosessina voidaan kayttd4 joko no-
peaa tai hidasta pyrolisointia (kuva 5):

. Nopeassa pyrolyysissa reaktori kuumennetaan nopeasti, noin
sekunnissa, 300-550 °C
. Hitaassa pyrolyysissa lammitysajat ovat tunteja tai vuorokau-

sia. Lampdtila voidaan joko nostaa kerralla tavoitelampdtilaan
tai kuumentaa vaiheittain. Lopputulos riippuu suuresti seké ka-
sittelyajasta, kuumennusnopeudesta ja jaksotuksesta. (CalRe-
covery report. 1995.)

Technology Processing Time Heat Temp. [*C} Main Products
Carbonisation hours - days Very low 300 - 500 charcoal
Pressure Carbonisation 15 min - 2 hr medium 450 charcoal
Conventional Pyrolysis hours low 400 - 600 char, oil, syngas
5 - 30 min medium 700 - 300 char, syngas
Vacuum Pyrolysis 2 - 30 sec medium 350 - 450 oil
Flash Pyrolysis 0.1-2sec high 400 - 650 oil
<1 sec high 650 - 900 oil, syngas
<lsec very high 1000 - 3000 syngas

Kuva5.  Pyrolyysiprosessien vertailua keston, lampétilan ja tuotoksen suhteen. (Kouei
Industrial Internatanational)
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Sopivan pyrolysointiprosessin valinta riippuu kaytetystd raaka-aineesta,
halutusta lopputuotoksesta sekd lopputuotosten suhdejakaumasta. Reak-
tiolampatilasta riippuen pyrolyysiprosessin tuotossuhteet vaihtelevat mer-
kittdvasti kaasun, hiilen ja 6ljyn valilla kaytettédessé raaka-aineena kumi-
renkaita. Kuvassa 6 huomataan ettd lampétila-alueella 450 - 500 celsiusas-
tetta tuotossuhteet ovat kokolailla stabiilit 6ljytuotoksen ollessa maksimis-
saan 500 celsiusasteessa. Kaasutuotoksen méara lisaéntyy 6 - 31 prosentil-
la 1ampdotila alueelle 500 - 800 celsiusastetta mentéessa. Tastd korkeammat
lampotilat lisadvat orgaanisen aineksen kaasuuntumista edelleen. (CalRe-
covery report. 1995.)
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Kuva 6.  Pyrolyysiprosessin [amp6tilan vaikutus tuotossuhteisiin (CalRecovery report.
1995).

Panosprosessissa lampdétilan nousunopeudella (°C/min) on myds merkitta-
va tekijd tuotossuhteisiin. Mitd nopeammin haluttuun reaktiolampdtilaan
paastaan sitd enemman saadaan 6ljya ja kaasua, kun taas hiilen osuus j&a
pienemmaéksi. Ld&mpdtilalla on vaikutusta myods kaasun koostumukseen.
Korkeammassa lampdtilassa bentseenin, pentani-2 ja metanoliyhdisteiden
maéra on korkeampi ja pentani-1 ja etanolin muodostus on véhdisempaa.

Kaasutusprosessi koostuu raaka-aineen kuivumisesta, pyrolyysistd, seka
jaannoshiilen kaasutus- ja palamisreaktioista. Kiinted orgaaninen raaka-
aine muunnetaan kaasutustekniikalla kaasumaiseen muotoon. Taéma tapah-
tuu korkeassa lampdtilassa ja ali-ilmalla. Kuivaus- ja kaasunpoistovai-
heessa haihtuvat yhdisteet esim. hiilivedyt ja vesi hoyrystyvéat yleisesti
lampotila-alueella 100 - 250 °C. Taman vaiheen prosessit eivat edellyta
hapettimien kaytt6d ja niihin vaikuttaa ainoastaan syotetty lampdenergia.
Kaasutusvaiheessa kiinted orgaaninen aines muutetaan kaasumaisiksi tuot-
teiksi. Prosessi tapahtuu yleensa lampdtilavalilla 500 - 600 °C ja siihen
vaikuttavat lampdtilan liséksi vesi-, hoyry- ja happipitoisuus. (CalRecove-
ry report. 1995.)
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Taulukko 2. Pyrolyysiprosessin lampotilan vaikutukset vaiheittain (Nurulhuda B.
2008)

Lampotila,°C) | Pyrolyysiprosessin vaihe

20-100 Kuivatusvaihe, jossa pé&&asiassa vesi poistuu hoyrysty-
mélla

100-150 Terminen hajotusreaktio alkaa

200-500 De-polymerisaatio, H,S erotus, olefiini-, parafiini-, hiili-

vety- ja pysyvat kaasuyhdisteet muodostuvat

500-600 Pitkaketjuiset hiilivety-yhdisteet hajoavat vedyksi, hiili-
dioksidiksi, metaaniksi ja olefiineiksi

>600 Pddasiassa aromaattiset radikaalireaktiot, jolloin aro-
maattisten yhdisteiden muodostuminen alkaa

Kaasutusreaktiot ovat endotermisia, joten tarvittava lampd saadaan joko
jaannoshiilen palamisesta tai ulkoisen lammdnsiirtoaineen muodossa. Pa-
lamisessa tarvittavaa ilmamé&éraé voidaan pienentéa syotettavan ilman esi-
lammityksell&, hoyryn tulistuksella tai esim. lisaédmalla typpikaasua reak-
toriin. Prosessissa muodostunut kaasu koostuu péd&asiassa metaanista,
etaanista, hiilimonoksidista ja vedystd. Kayttotarkoituksen mukaan tuote-
kaasu voidaan joutua puhdistamaan sen sisaltamista epapuhtauksista. Tuo-
tettu kaasu voidaan hyddyntad polttolaitoksissa energiantuotantoon.
(CalRecovery report. 1995.)

4.3 Pyrolyysilaitteistoja

Koska kaytetyt renkaat siséltavat paljon hyddynnettdvia raaka-aineita joita
voidaan jatkojalostaa teollisuuden tarpeisiin, niin on kehitetty eri mene-
telmid renkaiden sisaltdmien ainesosien saamiseksi tehokkaalla tavalla
hyodynnettavaksi. Pyrolyysi, nesteytys ja kaasutus ovat varteenotettavim-
pia teknologioita joita on kehitetty nimenomaan hyodyntdmaan raaka-
aineena kaytettyjd renkaita. Néaistd teknologioista pyrolyysi on kaikkein
yleisin. Pyrolyysilaitteistot voivat toimia joko panostoimisesti tai jatkuva-
toimisena. Panostoimisessa prosessissa reaktori ladataan kerralla tayteen ja
prosessin paatyttyd tyhjennetddn kiintedstd jaannoksestd, jonka jéalkeen
voidaan aloittaa uusi tayttd. Jatkuvatoimisessa prosessissa reaktoria tayte-
taan tasaisella virtauksella ja my0s tuotosta poistetaan jatkuvatoimisesti.
(CalRecovery report. 1995.)

Pyrolyysiprosessin tehokkuuteen vaikuttaa merkittavasti reaktoriin syotet-
tava rengassilpun koko. Prosessin ajavana voimana toimii partikkelien
lammonjohtokyky, jolloin partikkelien koko ja laatu vaikuttavat reaktio-
nopeuteen selvasti. Eri kumilaadut johtavat 1amp6a eri tavalla, joten pro-
sessissa kaytettavalla kumilaadulla on merkittdva vaikutus pyrolyysin re-
aktionopeuteen. Reaktiotehokkuuteen voidaan vaikuttaa merkittavésti py-
rolyysilaitteistojen suunnittelulla ja prosessiolosuhteiden valinnalla.
(Youngrong, Y., Jizhong, C. & Guibin, Z. 2000.)
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4.3.1 Kaasupetireaktori

Kaasupetireaktori (gas fluidized bed reactor) on tehokas nimenomaan ren-
kaiden pyrolisointia varten. Reaktorissa kaytetddn hyvaksi upotettuja
kuumennusputkistoja joilla saadaan tehokas lampokonvektio reaktiokam-
mioon. Laitteisto on kuitenkin kalliimpi kuin tavanomaiset pyrolyysilait-
teistot. Kuvassa 7 on esitetty tyypillinen kaasupetireaktori, laitteisto koos-
tuu puhaltimesta, kumin syottimestd, syklonista ja kaasunpesulaitteesta.
Reaktori koostuu sylinterimdisestd kolonnista jossa on laajennettu leiju-
tusalue. Reaktorissa kéytetddn leijupetimateriaalina kristallihiekkaa ja lei-
jutukseen kéytetdan jalokaasua. Syklonit kerddvat hienoaineksen ja kaasu-
pesurit puhdistavat syntyneet kaasut reaktorista. (Youngrong, Y., Jizhong,
C. & Guibin, Z. 2000.)
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Kuva7.  Kaasupetireaktorin pyrolyysilaitteisto (Youngrong, Y., Jizhong, C. & Guibin,
Z. 2000).

4.3.2 Rotaatio-uunipyrolyysilaitteisto

Rotaatio-uunipyrolysaattorissa (rotary-kiln pyrolysis) on pyoriva poltto-
kammio, jonka pydrimisnopeutta voidaan saadelld 0.5-10 rpm vaélilla (ku-
va 8). Uunia kuumennetaan ulkoisesti reaktorin vaippaan johdettavalla
kuumalla kaasulla, yleensa pyrolyysista saatavaa kaasua hyddyntaen. Eri-
tyisesti pyrolyysiuunia varten suunnitellun sulkumenetelmén vuoksi kam-
miossa saadaan pidettyd normaalia ilmanpainetta korkeampaa painetta.
Pyrolyysiin kaytettdvéaa raaka-ainetta voidaan syottaa pyrolyysikammioon
joko jatkuvana syo6ttond tai panostoimisesti. Rotaatio-uunipyrolyysi lait-
teisto on edullinen verrattaessa muihin pyrolyysilaitteistoihin. (Young-
rong, Y., Jizhong, C. & Guibin, Z. 2000.)
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| = thermometer, 2 = bearing, 3 = gear transmission, 4 = electric furnace. 5
= rotary kiln, 6 = temperature controller, 7 = seal, 8 = two-step condenser, 9 = filter, 10 = total flowmeter, 11 =
computer, 12 = gas sampler, 13 = feed and discharge opening, [4 = adjustable-speed motor.

Kuva8. Rotaatio-uunipyrolyysilaitteisto (Youngrong, Y., Jizhong, C. & Guibin, Z.
2000).

4.3.3 Liikkuva kaskadipeti reaktori

Hieman erilaisempi pyrolyysi menetelmé& on ns. liikkuva kaskadipeti lait-
teisto (cacade moving bed, CMB), jossa on sisdinen kuumennusyksikko.
Silputtu rengaspilke syttetddn CMB-reaktoriin jossa edestakaisessa liik-
keessé olevat kuumennetut levyt tyontavat pilkettd prosessissa eteenpain.
Levyt sisdltavat lammaonsiirtoputkiston, jota kuumennetaan sahkoenergial-
la. Levyihin muodostunut koksi kaavitaan levyihin asennetuilla kaavareil-
la. Prosessissa syntynyt hiili poistetaan reaktorin pohjalta ruuvikuljettimel-
la jatkuvatoimisesti. Muodostuneet kaasut poistetaan reaktorista ja puhdis-
tetaan kaasupesureilla. CMB-prosessissa on tehokas lammonsiirtokyky,
suuri kapasiteettikyky seké laitteisto on rakennuskustannuksiltaan edulli-
nen. (Youngrong, Y., Jizhong, C. & Guibin, Z. 2000.)

4.3.4 Ruuvipyrolysaattori

Ruuvipyrolysaatio (screw pyrolyser) laitteistossa on sekad ulkoinen etta si-
séinen lammitysyksikkd, ndmé& mahdollistavat alhaiset rakennus- ja kéyt-
tokustannukset (kuva 9). Reaktorin ruuvikuljettimen vaippaa ymparoivéat
kuumennusyksikot joita lammitetddn kuumalla kaasulla. Prosessi on jat-
kuvatoiminen. Ongelman reaktorissa muodostavat renkaiden sisaltavét te-
rasrakenteet, mitka hiertavat ja kuluttavat reaktorin pintaa helposti ruuvi-
kuljetin kammiossa, jolloin l&mmitysyksikot voivat vaurioitua. (Young-
rong, Y., Jizhong, C. & Guibin, Z. 2000.)
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1-horizontal vessel:2-gear box:3-screw shatt:4-hopper:5-mouth for balance:6-jacket heating:
7-inlet of heating gas:8-outlet of heating gas:9,10.11-drainpipes: 12-outlet for volatile gas:13-
char discharge:14-baffle.

Kuva9.  Ruuvipyrolysaatiolaitteiston havainnekuva (Youngrong, Y., Jizhong, C. &
Guibin, Z. 2000).

4.4 Kaytettdvat raaka-aineet

Pyrolyysin raaka-aineena voidaan kayttaa useita eri lahteista saatavia raa-
ka-aineita, mitka sisaltavat hiilivetyja. Raaka-aineena voidaan kaytt&a
biomateriaalia, yhdyskunnan ja teollisuuden jatteitd. Hyvéksi raaka-
aineeksi on havaittu 6ljypohjaiset tuotteet kuten muovi- ja kumituotteet
mitka sisaltavat paljon hiilta.

441 Kumi

Kumijatettd syntyy maailmalla eniten kaytetyistd ajoneuvonrenkaista.
Kéytettyjen renkaiden lisaksi kumijatettd syntyy mm. renkaiden valmis-
tuksessa sekd pienia maaria syntyy monissa kumialan yrityksissa ja ren-
gaspinnoittamoissa. Kumin (renkaiden) hyodyntdmista pyrolyysiprosessin
raaka-aineena on tutkittu paljon ja saatu hyvié tuloksia joissa renkaiden
lampoarvo ja renkaiden sisaltdmat raaka-aineet saadaan hyodynnettyé jar-
kevasti (Youngrong, Y., Jizhong, C. & Guibin, Z. 2000). Kuvassa 10 on
esitetty tyypillisten renkaiden sisaltamien alkuaineiden osuuksia, jotka on
saatu pyrolyysissa kaytettavastéd rengaspilkkeesta.
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Tyypillinen renkaan koostumus
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Kuva 10. Tyypillinen alkuaineiden koostumus kédytetyissa renkaissa. (CalRecovery re-
port. 1995)

Renkaiden koostumus riippuu tyypista ja valmistuspaikasta. Lansimaisissa
renkaissa on synteettisten kumilaatujen (butaanidieenikumi, styreeni-
butadieenikumi) osuus korkea. Talvirenkaissa taas luonnonkumia on
enemman kuin kesarenkaissa. Rengas koostuu yli 20 komponentista, joissa
kaytetaan erilaisia kumilaatuja ja muita vahvikeaineita kuten terésté seka
koordikangasta. Ajoneuvon renkaan koostumus vaihtelee myds sen tyypin
osalta l1&hinn& terdksen ja kuitumaisten osuuksien suhteen (taulukko 3).
(Ranta, J. 1998.)

Taulukko 3. Ristikudos- ja terésvydrenkaan raaka-ainejakauma prosentteina (Ranta, J.

1998).

Raaka-aine Ristikudos Terdsvyo
Kumi 47 43
Noki 215 21
Terds 16,5 27
Kuitu 55 -
Zn0O 1 2

S 1
Mumt 7.5 6

4.4.2 Muovi

Muovit koostuvat polymeereistd seké erityyppisistd seos- ja apuaineista,
jotka parantavat muovien tyostettavyytta ja kayttbominaisuuksia. Muovi-
jatteet voidaan jaotella alkuperénsa perusteella kotitalousjatteisiin ja teolli-
suusjatteisiin. Teollisuusjatemuovit ovat yleensa puhtaita ja saatavina suu-
rissa maarissd. Suurin osa teollisuuden tuottamasta muovijatteestd on
my6s homogeenista ja ndin ollen helpommin Kierratettavissa kuin kotita-
lousmuovijate. Suomessa suurin osa hyddynnettdvastd muovijatteesta on-




kin juuri teollisuuden ja kaupan pakkausjatettd. Kotitalouksien muovijate
puolestaan on usein likaista ja sisaltdd monia erilaisia muovilaatuja. Kaa-
topaikalle paatyvéstd muovijatteesta yli 99 % on perdisin yhdyskunnista.
Né&iden muovien Kierrattdmisessa on runsaasti haasteita.

Euroopassa vuonna 2009 syntyneen muovijatteen méaarasta 54 % (13,1
miljoonaa tonnia) hyédynnettiin materiaalina tai energiana ja 46 % (11,2
miljoonaa tonnia) pééatyi loppusijoitettavaksi kaatopaikalle. Hyodyntamat-
toméan ja hyddynnetyn muovijatteen maéra on siis talla hetkelld karkeasti
noin puolet ja puolet. Hyddynnettavaksi padtyneestd muovista 5,5 miljoo-
naa tonnia kierratettiin ja 7,6 miljoonaa tonnia hyédynnettiin energiana.
Suomessa yhdyskunnista perdisin olevaa muovijatetta syntyi noin 275 000
tonnia vuonna 2007. Suomen kaikista muovijatteistd noin neljannes hyo-
dynnetdan energiana. Muovin kysynnén ja kulutuksen odotetaan edelleen
lisddntyvan voimakkaasti talouskasvun myoté erityisesti Aasia kehittyvis-
sd maissa ja Ita-Euroopan uusissa EU-valtioissa.

Erilaisia muovilaatuja on noin 50 erilaista, joista jokainen on kierratetta-
vissé. Yleisimmin kaytetty muovi on polyeteeni (PE); lisaksi polypropee-
nin (PP), polystyreenin (PS), polyvinyylikloridin (PVC) ja polyeteenitere-
flataatin (PET) kayttd on yleistd. Nama viisi yleisintd muovilaatua kattavat
noin 75 % koko Euroopan muovitarpeesta. Vaikka teoriassa puhtaita muo-
vilaatuja voidaankin kierréttdd on tdna paivana usein taloudellisesti kan-
nattavampaa hankkiutua eroon osasta muoveja kuin kierrattaa niita. Kay-
tdnnossa vain PET- ja HDPE-muovien Kierratys on laajamittaista. Kierra-
tettyjd muoveja voidaan kayttdd monissa erilaisissa kayttotarkoituksissa.
Sekalaisesta muovijatteesta voidaan kuitenkin valmistaa vain toisarvoisia
tuotteita, eikd niitd voida kayttaa kuten alkuperéisté raaka-ainetta.

Muovijatteet ovat hyvié polttoaineita, silla useimpien jakeiden l&mpoarvo
on lahes yhté suuri kuin hiilelld. Vaikka suuri osa muoveista soveltuu pol-
tettavaksi, on muovilaatujen joukossa silti myds sellaisia, joille poltto ei
sovellu. Naista yleisin on klooripitoinen PVC. Pyrolysoitavaksi muovijat-
teeksi sopii hyvin PE-, PP- ja PS- muovit. PVC:n kayttd pyrolyysissa ei
ole jarkevaa, silla niiden esiintyminen suhteellisen pieninédkin pitoisuuksi-
na heikentdd tuotteena syntyvan 6ljyn laatua.

Vertailtaessa pyrolyysilaitteistoja joissa kdytetddn raaka-aineen rengasja-
tettd tai muovia voidaan tarkastelussa olettaa, ettd prosessi voisi toimia
muovijétteille paapiirteissddn samoin kuin rengasjéatteille, vaikka todelli-
suudessa prosessien valilla olisi ainakin laiteteknisia eroja. Muovien sy6-
ton onnistuminen on prosessin toimivuuden kannalta ensiarvoisen téarkea-
td. Koska muovi on kevytta rengasmurskeeseen verrattuna, voi syottimien
suunnittelu muodostua isoksi ongelmaksi tai muovi vaatii komprimointia
ennen syoOtt6d reaktoriin. Muita mahdollisia eroavaisuuksia voi syntyé
esimerkiksi muovien helpommasta hajoamisesta, jolloin rummun koko vs.
laitoksen kapasiteetti ei ole sama kuin rengaspyrolyysissa. Myos lauhdu-
tinosa on suhteessa erikokoinen kuin renkaiden tapauksessa, koska 0l-
jysaanto on suhteessa suurempi. Muovien pyrolyysi ei kuitenkaan vaatine
metallien erotusta toisin kuin rengaspyrolyysi, joten tatd kautta prosessi
voisi toimia hieman yksinkertaisemmin.
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Muovidljyn saannon voidaan arvioida olevan noin 70-75 % muovisyot-
teen maéarastd. Pyrolyysiprosessilla tapahtuvan muovidljyn tuotannolla
voidaan korvaavan raskaan polttodljyn valmistusta. Kierrdtysmuovista
voidaan pyrolysoimalla valmistaa my6s esimerkiksi erikoisraskasta polt-
todljyd (ERP). Etuja tavalliseen ERP:n verrattuna tuo muoviéljyn rikitto-
myys, jolloin sill& voidaan s&atdaa ERP:n rikkivaihteluita. Energia- ja hiili-
sisalloltaan muovidljyn oletetaan vastaavan raskasta polttodljyd, mutta sen
etuina ovat alhaisempi rikkipitoisuus ja mahdollisesti alhaisemmat hiuk-
kaspaastot. Myos sen lampoarvo on suuri (noin 42-43 MJ/Kg), eik& 6ljyn
viskositeetti ole haitallisen korkea. Parhaimpana kéyttékohteena on esitet-
ty laivojen moottoreita, koska meriliikenteelle asetettaneen l&hitulevaisuu-
dessa tiukemmat rikkidioksidipdastorajoitukset. Muovijtteen siséltdma
PVC ja muovien lisdaineiden sisaltdmat raskasmetallit saattavat aiheuttaa
kuitenkin epdpuhtauksia syntyvaan polttoaineeseen, mitka heikentavéat sen
laatua verrattuna raakaodljysté jalostettuun tuotteeseen. Ongelmia saattaa
muodostua myos 6ljyn sisdltamista kaksoissidoksista, mitkd voivat poly-
merisoitua uudelleen moottorissa. (Punkkinen, H., Teerioja, N. &Merta, E.
2011.)

4.4.3 Bioraaka-aine

Bioraaka-aineet voivat olla peréisin metséstd, maataloudesta, lannasta seka
muusta maatalousjatteestd, yhdyskuntajatteestd tai ne voivat olla esim.
prosessiteollisuuden jatettd. Pyrolyysituotannossa voidaan kayttaa hyvéksi
kotimaisia puuraaka-aineita, hakkuujatteitd ja ruokohelpid. Ulkomaista
bioraaka-aineista esim. kookoksen kuoret ja sokeriruokotuotannon tahteet
sopivat hyvin pyrolyysin raaka-aineeksi. Kookoksen kuorista pyrolyysilla
saatava hiilimusta soveltuu erittdin hyvin esim. aktiivihiileksi.

Bioraaka-ainetta kaytettaessé pyrolyysin tavoitteena voi olla joko biohiilen
valmistaminen (esimerkiksi grillihiili) tai pyrolyysinesteet (biodljy, terva).

Biomassan pyrolyysin vaiheet voidaan jakaa karkeasti kolmeen eri [amp6-
tila-alueeseen, joiden sisélla padasiassa pysytaan eri tuotteiden saamiseksi.

e Hiilletys, normaali puuhiilen valmistus tapahtuu usein l[ampoti-
lavélilla 300-500 °C.

e Pyrolyysioljyn nesteytys, kdytetyt lampotilat ovat usein 400-
650 °C.

e Kaasutus tuotekaasun valmistukseen Bio-synteesikaasua var-
ten, (tai Bio-SNG), silloin lampétila-alue on 700-1200 °C.

Biomassalle on olemassa monia erilaisia nopeita pyrolyysiprosesseja, jois-
sa on eri lampdotilat ja viipymadajat. Integroidussa puuhiilen, pyrolyysi6ljyn
ja puukaasun valmistuksessa kaytetddn korkeampaa lampdtila-aluetta
(400-600 °C) kuin normaalissa puuhiilen valmistuksessa. (Korkeasti jalos-
tettuja bioenergiatuotteita kaasutuksen kautta. 2011.)

Tavanomaista hidasta pyrolyysia on kaytetty tuhansia vuosia tuottamaan
puuhiilti. Hitaassa pyrolyysissa lammitysajat ovat tunteja tai vuorokausia.
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Materiaali on tyypillisesti haketta tai pilkettd. L&mp6étila voidaan joko nos-
taa kerralla tavoitelampdtilaan tai kuumentaa vaiheittain. Lopputulos riip-
puu suuresti seka késittelyajasta, kuumennusnopeudesta ja jaksotuksesta.
Tyypillisesti kuitenkin kaasu/neste/hiili jakauma on kolmasosa kutakin.
Nopea pyrolyysi tuottaa pédasiassa nestemaistd biodljya. Nopeassa pyro-
lyysissa hienojakoinen aine kuumennetaan nopeasti, noin sekunnissa, 300
- 550 °C lampdtilaan jolloin noin 70 % massasta muuttuu jaahtyessaan
nesteiksi, noin 15 % ja& kaasuksi ja 15% jaannoshiileksi. Tavoitteena ovat
padasiassa nesteet kuten ”biodljy”. Flash-pyrolyysia pidetddn parannettuna
versiona nopeasta pyrolyysisté, jossa reaktioaika on muutamia sekunteja
(taulukko 4). Nestejakeen maard voidaan maksimoida nopealla flash-
pyrolyysilla. (Taulukko 4). (Lassi, U. & Wikman, B. 2011.)

Taulukko 4. Hitaan-, nopean- ja flash pyrolyysin vertailua (Lassi, U. & Wikman, B.

2011).
Pyrolyysin lampétila (°C) 300-700 600-1000 §00-1000
Lammitys (°C/s) 0.1-1 10-200 >1000
Partikkelikoko (mm) 5-50 <[ <0.2
Kiinted viipymaaika (s) 300-550 0.5-10 <0.5

Pyrolyysiprosessin ja lopputuotteiden tavoitteet voivat olla erilaisia. Pro-
sessia ohjataan l&hinnd reaktorin rakenteen ja tyypin, lampdtilan, biomas-
san viipymadajan, biomassatyypin, lisdysten, ym. avulla. Bioraaka-aineita
pyrolysoitaessa sen kosteudesta ei ole haittaa vaan on jopa etua, koska ve-
sihdyry aiheuttaa hydrolyysia (veden aiheuttama kemiallinen hajoamisre-
aktio), jolloin erityisesti hemiselluloosat ja ligniini alkavat hajoamaan al-
haisemmissa lampdtiloissa ja pyrolyysi tehostuu. Kuvassa 11 on havain-
nollistettu bio(puu)pohjaisen materiaalin reagointi- ja tuotoslampétiloja.
(Infokortti 16.)
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Kuva 11. Bio(puu)pohjaisen materiaalin reagointi lampétiloja (Soilio, J. 2012).
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4.4.4 Yhdyskuntajate

EU:n jatelainsdddannon mukaan kaatopaikoille sijoitettavan biohajoavan
yhdyskuntajatteen madran tulee véhentyd 35 prosenttiin vuoteen 2016
mennessa laskettuna vuoden 1995 mééarastd. Tama lisad jatteiden energia-
hyodyntamisen seké biologisen késittelyn osuuden kasvua ja uusien késit-
telylaitosten rakentamista ja uusien tekniikoiden hyodyntamisté.

Yhdyskuntajatteiden termisen kasittelyn tavoitteena on pienentad jatteiden
tilavuutta ja haitallisuutta seka estédé vapautuvien aineiden paasy ymparis-
toon. Lisdksi terminen kasittely mahdollistaa energian, mineraalien ja ke-
miallisten aineiden sekda muiden jakeiden talteenoton jatteesta.

Jatteenkasittelyyn soveltuvassa pyrolyysilaitteistossa on tyypillisesti esi-
késittelyvaihe, jossa kasiteltavé jate jauhetaan tasalaatuiseksi. Esikasiteltya
jaetta kuivataan, jolloin reaktiokaasujen lampdarvo nousee ja kaasu-
kiintoainereaktio tehostuu. Kuivausvaihetta seuraa varsinainen pyrolyysi-
vaihe, jossa syntyvan pyrolyysikaasun liséksi muodostuu metalleja ja mi-
neraaleja sisaltavédd koksia. Pyrolyysivaihetta seuraa pyrolyysikaasun ja
koksin jalkiké&sittelyvaihe, jossa niiden sisaltdmé energia otetaan talteen
joko hyoddynnettavié 6ljyseoksia kaasuista erottamalla tai kaasua ja koksia
polttamalla. Kuvassa 12 on esitetty yhdyskuntajatteen késittelyyn soveltu-
va pyrolyysilaitteisto. (Laine-Ylijoki, J., Mroueh, U. & Vahanne, P. 2005.)
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Kuva 12. Yhdyskuntajatteen kasittelyyn soveltuva pyrolyysilaitteisto (Laine-Ylijoki, J.,
Mroueh, U. & Vahanne, P. 2005).
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5 PEATEC OY:N PYROLYYSI PROSESSI

5.1 Prosessikuvaus

Peatec Oy:n suunnittelema laitteisto tulee perustumaan matalan l&mpotilan
pyrolyysitekniikkaan, jossa hapettomissa oloissa kiintedd materiaalia
kuumentamiseen hoyryksi. Renkaat esikasitellaan laitoksen alueella eli ne
pilkotaan noin 20x20 mm:n kokoiseksi pilkkeeksi ja niistd poistetaan osa
metallista. Tdman jalkeen rengaspilke syotetddn kaksivaippaiseen pyro-
lyysikammioon, jossa niitd kuumennetaan hapettomasti vaippojen valissa
kulkevan kuuman kaasun avulla. Prosessin [ammittamiseen kaytetdan py-
rolyysistd muodostuvia kaasuja. Prosessilampdétilana kammiossa kédytetdan
noin 500 celsiusastetta. Kuvassa 13 on esitetty Peatec Oy:n tulevan laitok-
sen prosessikaavio.
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pyrolywsi-
reaktor
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jatkojalostus
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Kuva 13. Peatec Oy laitteiston prosessikaavio (Peatec Oy).

Renkaiden kaasuuntuneet hiilivedyt keratddn kammiosta ja tiivistetaan eli
kondensoidaan nestemdiseen muotoon. Tdma pyrolyysineste voidaan ja-
lostaa edelleen esim. kevyeksi polttodljyksi laivojen polttoaineeksi tai
lammityskattiloiden polttoaineeksi. Kaikki kaasu ei kuitenkaan konden-
soidu, ja ndma kaasut puhdistetaan ja poltetaan laitoksen Kattilassa I&m-
mon ja energian saamiseksi. Poltettavat kaasut muodostuvat paaosin me-
taanista ja etaanista. Renkaiden kiinted, palamaton osa koostuu lahinna te-
réksesté seka hiilesta.

5.2 Raaka-aineet

Pyrolyysiprosessissa kaytetdadn ensisijaisesti kumimateriaalia, padasiassa
kaytettyja ajoneuvonrenkaita, mutta myods kumiteollisuuden jatekumia.
Tulevaisuudessa selvitetddn myds muiden vaihtoehtoisten raaka-aineiden
kayttod, kuten muovia, puuhaketta, turvetta ja olkea.




Suomessa syntyy vuosittain arviolta noin 40 000 tonnia rengasromua, josta
Peatec Oy pystyy kasittelem&an ensimmaisessa tuotantolaitoksessaan noin
20 000 tonnia. Raaka-aineen tuotantolaitoksen tarpeisiin toimittaa Kuusa-
koski Qy, jonka kanssa on solmittu monivuotinen yhteistydsopimus.

5.3 Pyrolyysissa syntyvét tuotteet

5.3.1 Oljy

Pyrolyysiprosessissa, mink& raaka-aineena kaytetdan ajoneuvonrenkaita,
tuotoksena saadaan noin 45 % 0ljyd, 10 % kaasua, 10 % terastd ja 35 %
hiiltd. N&ama jakeet puhdistetaan ja mahdollisesti jatkojalostetaan asiakas-
tarpeiden mukaan hyodynnettavaksi teollisuudessa.

Pyrolyysidljyn valmistus isommassa mittakaavassa on nykyisin kiinnosta-
va raaka-aine lahinn& liikennepolttoaineiden kehittdmiseen sekd kemian
teollisuudelle, silla sen ldmpodarvo on sama kuin polttodljyssé. Pyro-
lyysi6ljyd voidaan kayttdd suoraan polttamiseen sellaisenaan (fossiilisen
raskaan- tai kevyen polttodljyn sijaan) suurissa lampo- ja CHP-laitoksissa,
joissa l&mpoa ja séhkoa tuotetaan yhteistuotantona. Pyrolyysioljya on ja-
lostettava, jos sitd kaytetddn muuhun kuin suoraan polttoon. Prosessista
saatava 6ljy puhdistetaan seka sen rikkipitoisuutta alennetaan. Oljy kisi-
telladn kemiallisilla liséaineilla leimahduspisteen laskemiseksi. Silla voi
olla hyvin vaihteleva sisélto, happamuus, happipitoisuus ja se voi olla ter-
misesti ei-stabiili. Puhdistus kiinteista partikkeleista tapahtuu usein yhden
tai useamman syklonin 1&pi seké suodattamalla. Pyrolyysioljya voidaan ja-
lostaa polttoaineeksi eri tavoin, esim. siitd voidaan vaihtoesterdimélla saa-
da Biodieselid. Pyrolyysioljystd voi myos jalostaa kemikaaleja teollisuu-
den tarpeisiin (kuva 14).
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Kuva 14. Pyrolyysidljya voi jalostaa useisiin kayttokohteisiin (Projekti INFO 27.
2011).
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5.3.2 Hiilimusta

Prosessissa syntynyt hiilimustasta poistetaan terasjaaméat magneettikasitte-
Iylla, poistetaan ylijadma rikki, jauhetaan ja granuloidaan pakattavaksi.
Hiilimusta on yleinen teollisuuden k&yttdma raaka-aine kumi- ja muovite-
ollisuudessa, aktiivihiilen valmistuksessa sekd sitd kéytetddn yleisesti
pigmenttind muste- ja maaliteollisuudessa. Hiilimustan hyodyntdmisesté
lisaa kappaleessa kuusi.

5.3.3 Teréas

Ajoneuvon renkaissa terastd kaytetddn vahvistamaan renkaan rakennetta
rungossa seké vannealueella. Pyrolyysiprosessissa osa renkaan siséltdmas-
t4 terdksestd poistuu silputettaessa renkaita pilkkeeksi ja loput terdksesté
poistetaan prosessista sen eri vaiheissa. Terds paalataan ja kuljetetaan
edelleen jatkojalostettavaksi asiakkaalle.

5.3.4 Etaani ja metaani

Prosessissa syntyneet kaasut puhdistetaan, poistetaan rikki, varastoidaan
paineistettuihin sailidihin, josta sitd k&ytetddn pdadasiassa prosessin lam-
mittdmiseen seka ylijadmé kaasuilla voidaan tuottaa energiaa tehdastilojen
lammittdmiseen sekd myyntiin.

5.3.5 Muut mahdollisesti hyddynnettavét aineet

Raaka-aineena kaytettyja renkaita kaytettdvassa pyrolyysiprosessissa syn-
tyneessé tuhkassa voidaan havaita useita epdpuhtauksia. CalRecoveryn te-
kemien tutkimusten mukaan merkittdvimmat tuhkan epé&puhtaudet olivat
sinkki oksidi ZnO 37,8 prosenttia ja piioksidi SiO, 22,3 prosenttia tuhkan
painosta. Tuhka sisélsi myos kalsiumoksidia CaO 5,7 %, rautaoksidia
Fe O3 7,4 % ja sulfaatteja SOz 7,0 %. Ndaiden yleisten mineraalien talteen
ottaminen ja hyodyntdminen ovat herdttdneet myds hieman kiinnostusta
maailmalla. Muita pienempia konsentraatioita tuhkassa olevia aineiden
oksideja on havaittu tutkimuksissa: titanium, magnesium, natrium, kalium
ja alumiini. Naiden aineiden pitoisuudet olivat kuitenkin niin pienié, ettei
niiden talteen ottaminen ole taloudellisesti jarkevéa. (CalRecovery report.
1995.)
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6 HIILIMUSTAN VALMISTUS, OMINAISUUDET JA KAYTTO

Hiilimusta voidaan madarittdd koostuvaksi erittdin pienista partikkeleista,
mitkd muodostavat aggregaatteja. Hiilimustien partikkelin koko ja rakenne
vaihtelee paljon valmistusmenetelmésta riippuen. Hiilimustat ovat luoki-
teltu ja nimetty jarjestysnumeroon perustuvalla menetelméllg, joka maa-
raytyy hiilimustan pinta-alan ja rakennemittauksiin perustuen. (Cancarb.
Technical manual.)

Hiilimusta on rakenteeltaan hienojakoinen pulverimainen aine, joka on
yksi stabiilein kemiallinen raaka-aine teollisuudessa. Hiilimustan erittéin
pieni partikkelikoko vaihtelee kymmenestd nanometristd muutamaan sa-
taan nanometriin, mika tekee siitd monipuolisen raaka-aineen useaan kéyt-
totarkoitukseen erilaisissa tuotesovelluksissa. Puhtaaksi kaupalliseksi hii-
limustaksi luokitellaan laatuja, joiden hiilipitoisuus on yli 97 %. Hiilimus-
ta kuuluu maailman 50 k&ytetyimman kemikaalin joukkoon maailmanlaa-
juinen tuotantomaaran ollessa 10 miljoonaa tonnia vuonna 2005 (Patnaik,
T. & Brown, B. 2010). Hiilimusta on jaettu useaan laatuluokkaan sen par-
tikkelikokoon perustuvaan luokituksen mukaan. Hiilimustalaatujen luoki-
tuksessa kaytetddn kansainvélista ASTM-luokitusta (liitel). Pelkastaan
kumituotteisiin tarkoitettuja hiilimustalaatuja on rekisterdity yli 40 kappa-
letta. (IARC Monographs, volume 9. 2010.)

Hiilimustaa ennen paremmin tunnettua lamppumustaa (lamb black) on
kaytetty jo tuhansia vuosia mm. pigmenttind. Hiilimusta koostuu hiilesté,
mutta sen molekulaarinen rakenne eroaa neitseellisistd hiilen muodoista
kuten grafiitti tai timantti. Siksi myos hiilimustan fysikaaliset ominaisuu-
detkin eroavat neitseellisen hiilen ominaisuuksista. Hiilimustan fysikaali-
nen rakenne on pehmeampi kuin grafiitilla ja sen mustan vari on intensi-
teetiltddn tummempi kuin grafiitilla. Hiilimustan mustan varisévyt eroavat
kuitenkin merkittavasti valmistustavasta ja partikkelin koosta riippuen.
Hiilimustan varisdvyyn vaikuttaa myos hiilimustassa olevat epapuhtaudet,
kuten esimerkiksi sinkkioksidi vaalentaa mustan sédvya merkittavasti.

Hiilimustaa valmistetaan polttamalla kontrolloidusti happivajaissa olosuh-
teissa hiilivetya sisaltavéa polttoainetta. Yleisemmin kaytetty raaka-aine

hiilimustan valmistuksessa on kerosiini. (Polyprocessing Co.)

6.1 Hiilimustan valmistus

Moderni hiilimustan tuotantoprosessi pohjautuu jo 3500 vuotta vanhaan
kiinalaiseen lamppumustamenetelmaan. Lamppumusta ei kuitenkaan ollut
kovin puhdasta hiilimustaa ja eroaakin kemikaalisilta rakenteiltaan nykyi-
sista hiilimustista. 1970-luvulta lahtien suurin osa hiilimustista tuotetaan
uunimustaprosessilla (oil furnace). (International carbon black association.
2004.)

Hiilimustaa valmistetaan happivajaalla kuumakasittelylla hiilivetya sisal-

tavistd kaasuista tai liuoksista. Useita prosesseja on kehitetty vuosien saa-

tossa, joiden saanto ja ominaisuudet vaihtelevat valmistusmenetelmaésté ja

lahtGaineesta riippuen. Valmistusmenetelma ja raaka-aine vaikuttavat hii-
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limustan partikkelikokoon, rakenteeseen ja puhtauteen. Tyypillisia hiili-
mustan valmistusmenetelmid ovat uunimusta, terminen hiilimusta (thermal
black), lamppumusta, asetyleenimusta (acetylene black) ja channel black.
Hiilimustaa on valmistettu vuosisatoja musteen ja lakan raaka-aineena
lamppumustaprosessilla. Maakaasun tullessa saataville 1800-luvulla, kehi-
tettiin chanel black -menetelm&, mutta silloinkin hiilimustan maailmanlaa-
juinen tuotanto oli vain 1000 tonnia vuodessa. Hiilimustan kéaytto lisdantyi
nopeasti  1900-luvulla  kumituotannon kasvun my6ta ja kaasu-
uunimustaprosessi kehitettiin  1920-luvulla. 1940-luvulla 6ljy syrjaytti
kaasun hiilimustan valmistuksen raaka-aineena ja hiilimustan valmistus li-
saantyi lahes kaikkiin teollisuusmaihin. Uunimustamenetelmé on hallitse-
va valmistusmenetelmd hiilimustalle 95 %:n osuudella maailman hiilimus-
tan valmistuksesta. Terminen musta on vahemman kaytetty hiilimusta ja
muilla tavoin valmistettuja hiilimustia kdytetdan erityissovelluksiin. Mo-
lemmat prosessit toimivat kdytannéssa samalla tavalla, mutta lahtaineet
poikkeavat. Termisessd mustaprosessissa hiilimustan lahtdaine on maa-
kaasu, kun taas uunimustaprosessissa kaytetaan korkea-aromaattista 6ljya.
(Patnaik, T. & Brown, B. 2010.)

Suurin osa eli noin 70 % hiilimustan tuotannosta kéytetdan renkaiden val-
mistukseen, 20 % kaytetddn muissa kumituotteissa ja 10 % kéytetdédn mui-
hin kuin kumituotteiden valmistukseen, kuten muovin, maalien, musteen
ja muiden sovellusten raaka-aineena. Hiilimusta antaa renkaalle sen mus-
tan varin seka sill4 on vaikutuksia renkaan moniin ominaisuuksiin. Kaksi
muuta kaupallista hiilimustatuotetta ovat aktiivihiili ja luumusta (bone
black). Aktiivihiili on erittdin huokoista hiilta, jota tuotetaan kaasuttamalla
hiiltd kemikaalien kanssa. Rakenne sisaltaa usein jopa 20 % mineraaleja,
kuten piidioksidia ja maametalleja. Luumustaa syntyy sivutuotteena val-
mistettaessa luuhiiltd sokeriteollisuuden tarpeisiin. Luumustaa kaytetdan
pigmenttiaineena Oljyvarimaaleissa seké verhoilukankaiden vérjayksessa.

Hiilimustaa voidaan valmistaa myds muista hiilt4 siséltavista lahdeaineista
kuten jatedljystd, hiilestd, paperista, kumista, muovista, kotitalousjatteesté
sekd polttodljyista. Naistd tehdystd lahdeaineista jaa kuitenkin hiilimus-
taan usein erindisia epapuhtauksia. Epapuhtauksien méaara riippuu paljon
lahdeaineen materiaalista, puhtaudesta ja prosessista seka prosessin para-
metreista.

Uunimustamenetelmalla tuotettaessa hiilimustaa, voidaan ominaisuuksiin
vaikuttaa laaja-alaisesti. Termisella mustamenetelmalld hiilimusta partik-
kelit ovat suurimpia ja siten niilla on pieni ominaispinta-ala, joilla on pal-
lomainen rakenne, pieni aggregoitumisaste ja pieni happipitoisuus (kuva
15). Lamppumustan aggregaatit ovat jarjestaytyneet korkea-asteisesti, ag-
gregaattiin sitoutuneet partikkelit ovat keskikokoa ja omaavat pienen pin-
ta-alan. Asetyleenimusta on erittdin puhdasta, jonka hiilipitoisuus on jopa
99,7 % ja aggregaatit ovat jarjestaytyneet erittdin korkea-asteisesti ja on
kiteisin tai grafiitin omaisin hiilimustalaatu. Chanel black-hiilimustan ra-
kenteen partikkelikoko on erittdin pienikokoista ja omaa korkean pintaha-
petuskyvyn. (IARC Monographs, volume 93. 2010.)
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Carbon black Surface area Approximate diameter  Diameter of Size of

(m%/g) of primary particle size aggregate (nm)  agglomerate
(nm)

Oil-furnace 12-240 10400 50400 Large (<2 mm)
Thermal 6-15 120-500 400600 Large (<2 mm)
Impingement 10-30 50-200 Large (<2 mm)
(channel)

Lampblack 15-25 60-200 300600 Large (<2 mm)
Acetylene black 15-70 30-50 350400 Pelletizes poorly

Compiled by the Working Group from Euhlbusch et al. (2004); Kirk-Othmer (2005)

Kuva 15.  Eri menetelmilld valmistettujen hiilimustalaatujen ominaisuuksia (IARC Mo-
nographs, volume 93. 2010).

6.1.1 Uunimusta (Furnace black)

Oljy-uunimustaprosessi on yleisimmin kaytetty valmistusmenetelma hii-
limustan valmistuksessa. Yli 95 % kaikesta hiilimustasta valmistetaan talla
menetelmalla. Oljy-uunimustamenetelmé kehitettiin 1943-luvulla ja se
korvasi nopeasti kaasuun pohjautuvan valmistusmenetelmén korkeamman
saannon vuoksi sek& se mahdollistaa laaja-alaisemman modifioitujen hii-
limustalaatujen valmistamisen. Menetelmalld saatiin tehokkaammin par-
tikkelit kerattya talteen ja lisdksi ympéristopadstot olivat kaasumenetelmaé
pienemmit. Oljyn kuljettaminen oli helpompaa kuin kaasun, mikid mah-
dollisti hiilimustatehtaiden rakentamisen l&hemmaéksi asiakkaita ts. kumi-
tuotteiden valmistajia, jolloin saatiin kuljetuskustannuksia pienennettya,
silla 6ljy on huomattavasti tihedmpad kuin hiilimusta. Tdma auttoi hiili-
mustatehtaiden rakentamista ympéari maailmaa. Oljy-uunimustaprosessin
raaka-aineena suositaan raskaita polttodljyja kuten jakotislauksen pohjadl-
Jyé josta katalyytti on poistettu, etyleenin tislauksen jaannostuotteita seka
kivihiilitervaa. (IARC Monographs, volume 93. 2010.)

Oljy-uunimustaprosessissa esilammitetty 6ljy syotetdan suuttimien l4pi
mikropisaroina kuumaan polttokammioon, jonka ldmpdétilaa ja painetta
sdadelldan vesisuihkulla tai hoyrylla halutun reaktioasteen mukaan (Pat-
naik, T. & Brown, B. 2010). Oljy kaasuuntuu ja voidaan syottaa poltto-
kammioon jossa kaasuuntunut 6ljy poltetaan korkeapitoisen hapettimen
lasna ollessa. Hiilimustaa syntyy noin 1400 - 1800 celsiusasteen lampoti-
lassa. Kaasuvirtauksen lapi syoOtetddn vesisuihku, johon hiilimustapartik-
kelit muodostuvat. Hiilimustapitoinen vesi johdetaan lammaonvaihtimien
kautta pussisuodattimille. Pussisuodattimet erottelevat hiilimustapartikke-
lit sivutuote kaasusta, joka siséltdd padasiassa typpeé ja vesihdyrya. Pus-
sisuodattimiin jadnyt kuohkea hiilimusta sekoitetaan veteen, jolloin muo-
dostuu mérkérakeita, mitké kuivataan pyorivassa kuivaimessa. Saatu kuiva
hiilimusta pakataan sellaisenaan tai pelletdidaan asiakkaille tai jatkojalos-
tusta varten. Hiilimustalaatuihin vaikuttavat ldhtdaine, prosessiolosuhteet
sekd jatkokasittely, mika kaytdnnossé tarkoittaa jauhatusmenetelman ja
jauhatustason valintaa. Kuvassa 16 on esitetty uunimustalaitteisto. (IARC
Monographs, volume 93. 2010.)
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Kuva 16.  Uunimustaprosessi (Patnaik, T. & Brown, B. 2010).

6.1.2 Terminenmusta (Thermal Black)

Termisenmustaprosessin raaka-aineena kaytetddn maakaasua, koksa-
uunista saatavaa kaasua tai nestemaisté hiilivetyd. Termisenmustan talou-
dellinen tuotanto vaatii halvan luonnonkaasuun kayttamista raaka-aineena.
Siit4 saatava hiilimusta on kuitenkin markkinoiden kalleinta ja sita kédyte-
taankin sen erityisominaisuuksiensa vuoksi vaativissa kumi- ja muovituot-
teissa kuten o-renkaissa ja tiivisteissd, letkuissa, renkaansisapintakom-
ponentin valmistuksessa, hammashihnojen sek ristisilloitetun polyeteenin
(PEX) valmistuksessa. Ristisilloitettua polyeteenia kaytetddn mm. kylmé-
ja kuumavesiputkina seka vaihtosdhkokaapeleiden eristeené.

1922-luvulla kehitetty terminenmustaprosessi on jaksottaisesti toimiva,
kahdesta kuumuutta kestavésta sylinteriméisesta uunista tai generaattorista
koostuva laitteisto. Kun toinen generaattori kuumennetaan noin 1300 as-
teeseen celsiusta, niin toinen esilammitetty generaattori taytetddn luon-
nonkaasulla, joka hajoaa hiilimustaksi ja vedyksi. Kammioiden vélinen
sykli vaihtuu joka viides minuutti vuorotellen esilammityksen ja varsinai-
sen polttoprosessin vélill4 (Patnaik, T. & Brown, B. 2010). Poistuva kaa-
su, joka sisaltdd noin 90 % vetya, johdatetaan torniin, jossa vesisuihkuilla
lasketaan kaasun l&mpdtilaa ennen pussisuodattimia. Pussisuodattimista
keratty hiilimusta seulotaan, jauhetaan ja sakitetdan tai pelletidaan.
(IARC Monographs, volume 93. 2010.)

6.1.3 Lamppumusta (Lampblack)

Lamppumustaprosessi on vanhin ja alkukantaisin hiilimustan valmistus-
menetelma joka on vieldkin kéytossd. Jo muinaiset egyptildiset ja kiinalai-
set kayttivat hiilimustan valmistustekniikkaa, mik& vastaa modernia lamp-

26



pumusta erotusmenetelméa kylmié pintoja hyvéksikéayttaen. Lamppumusta
prosessissa palavaa nestettd tai sulaa ainetta poltettiin avoimessa matalassa
pannussa tiililla reunustetun hormin alla, jossa pystyttiin rajoittamaan ha-
pen péésyd. Hiilimusta kerdantyi laskeutuskammioihin, joista hiilimusta
saatiin kaavittua talteen. Moderneimmissa laitteistoissa hiilimusta keratdan
talteen sykloneilla ja suodattimilla. Lamppumustalla on samankaltaiset
ominaisuudet kuin pienipinta-alaisella 6ljy-uunimustilla. Tuotanto on pie-
nimittakaavaista ja kayttokohteina on l&hinnd maalien sdvyaine, silloin
kun maalilta vaaditaan sinertdvaa sédvya. Lamppumustaa kaytetddn myos
kumiteollisuuden erikoistuotteissa. (IARC Monographs, volume 93.
2010.)

6.1.4 Asetyleenimusta (Acetylene black)

Asetyleenin korkea hiilipitoisuus (92 %) ja sen eksoterminen hiilen ja ve-
dyn hajotusprosessi tekevat siitd kiinnostavan raaka-aineen hiilimustan
valmistuksessa. Asetyleenimustaa valmistetaan jatkuvatoimisessa hajotus-
prosessissa normaalipaineessa, jonka lampdtila on 800 - 1000 celsiusastet-
ta. Eksoterminen reaktio on omavarainen lammaontuoton suhteen ja tarvit-
see jaahdytysvettd sailyttdédkseen prosessin tavoitelampdtilan. Hiilimustaa
sisaltdva vetykaasu jadhdytetddn hiilimustan erotusta varten. Asety-
leenimusta on erittdin kuohkeaa ja sen ominaispaino on vain noin 19
kg/m3, joten sitd on hankala pelletdida. Kaupalliset laadut puristetaan kui-
tenkin noin 200 kg/m3 ominaispainoon. Asetyleenimustan erityisominai-
suuksina voidaan pitdd korkeaa sahkon- ja lammonjohtokykyéd, alhaista
kosteuden adsorptiokykyd ja korkeaa nesteiden absorptiokykyé. (IARC
Monographs, volume 93. 2010.)

6.1.5 Channel black

Ensimmaisen ja toisen maailmansodan aikana channel black-prosessilla
tuotettiin suurin osa hiilimustasta kumi- ja pigmenttisovelluksiin. Viimei-
nen channel black-tehdas suljettiin Yhdysvalloissa vuonna 1976. Channel
black-tuotantolaitokset jouduttiin lopettamaan niiden aiheuttamien ympé-
ristéongelmien, ilman saastumisen seka Oljy-uunimustaprosessin ja silla
tuotettujen hiilimustalaatujen nopean kehittymisen vuoksi. Oljy-uunimusta
laadut vastasivatkin jo channel black-laatuja tai olivat jopa parempia ni-
menomaan renkaidenvalmistuksessa kaytettdvien kumilaatujen raaka-
aineena.

Channel black on hiilimustaa, joka muodostuu kun rautalaattaa poltettiin
kaasuliekilla. Hiilimusta muodostui laatan alapinnalle, josta se keréttiin
talteen. Nykyaan channel black-prosessiin pohjautuvassa hiilimustan val-
mistuksessa luonnonkaasun sijasta k&ytetdan hiilitervajakeita ja teraslevyt
on korvattu vesijaahdytteisilla teloilla. Hiilimusta kaavitaan telanpinnalta
ja ohivirtauskaasut johdetaan pussisuodattimille, joista kaasuun sitoutunut
hiilimusta saadaan keréattyéa talteen. Prosessissa ldahdeaineena kaytettavé ol-
Jy on kaasutettava ja johdettava useille pienille polttimille, joissa apukaa-
suina kaytetadn koksiuunin kaasuja. Channel black-prosessin hiilimusta
saanto kumilaaduille on 60 % ja korkealaatuiselle pigmenteille saanto on
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10 - 30 %. Vanhemmalla channel black-menetelmalld ja uudemmalla te-
lamenetelmé&lld valmistettujen hiilimusta laatujen ominaisuudet ovat sa-
mankaltaiset. Hiilimustalaatujen joiden partikkelien koko on suurempi
(noin 30nm) ké&ytetddn kumeissa ja pienempié laatuja kdytetd&dn pigmen-
teissd. (IARC Monographs, volume 93. 2010.)

6.2 Hiilimustien kapasiteetti, tuotanto ja kulutus

Hiilimustia valmistetaan maailmanlaajuisesti joka puolella. Taulukossa 5
on ilmoitettu maailman hiilimustan tuotantomaarét ja taulukossa 6 lantisen
Euroopan tuotantomaarat vuonna 2005. Hiilimustan vuotuinen kysynta
kasvoi lantisessd Euroopassa 2000-luvulle asti 1509 tuhanteen tonniin,
mutta on laskenut 2004-luvulle tultaessa 1397 tuhanteen tonniin. Kysyn-
néan laskun myo6té tuotantoakin on laskettu talla aikavalilla 1455 tuhannes-
ta tonnista 1273 tuhanteen tonniin. Hiilimustan tuotantomaarat ovat kui-
tenkin lisdantyneet Ita- ja Keski- Euroopassa, Yhdysvalloissa ja Japanissa
sekd useissa kehittyvissd maissa. Nopeinta on ollut Ita- ja Keski- Euroo-
pan maiden tuotantomé&aran kasvu vuosien 1994 ja 2004 vélilla, jolloin
hiilimustan tuotantomaaré kasvoi 357 tuhatta tonnia (taulukko 7). (IARC
Monographs, volume 93. 2010)

Taulukko 5. Maailmanlaajuinen hiilimustan tuotantokapasiteetti vuonna 2005 (IARC
Monographs, volume 93. 2010).

Region Million tonnes Percentage
of total
North America® 23 25
South America 0.5 6
Western Europe 13 14
Eastern Europe 14 16
Japan 0.8 9
Other Asia” 33 26
Africa and Middle East 04 4
Total 10.0 100

From Auchter (2005)

* Canada, Mexico and the USA

® Australia, China, India, Indonesia, Malaysia, the Philippines. Republic of Korea, Singapore and
Thailand
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Taulukko 6.

Lantisen Euroopan hiilimustan tuotantokapasiteetti vuonna 2005 (IARC
Monographs, volume 93. 2010).

Country No. Thousand tonnes Percentage
of plants

Belgmm 1 & <1
France 4 264 21
Germany 4 in 25
Ttaly 3 221 17
Netherlands 2 155 12
Portugal 1 35
Spain 1 60
Sweden 1 40
United Kingdom 2 170 13
Total 19 1273 100
From Auchter (20053)

Taulukko 7. Hiilimustan tuotantomaarat (tuhatta tonnia) Ita- ja Keski Euroopassa

vuosina 1994-2004 (IARC Monographs, volume 93. 2010).

Year Croatia Czech Hungary Poland Fomania Russia Other" Total
Republic

1994 22 41 42 26 19 350 40 540
1947 24 53 50 25 2 316 25 514
2000 21 G5 50 24 13 425 23 621
2002 20 80 50 26 16 520 26 747
2004 25 95 50 19 18 670 20 897
From Auchter (2005)

* Mainly Slovakia and the Ukraine

Hiilimustan kulutuksesta vuonna 2004 paamarkkina-alueilla Yhdysval-
loissa, lantisessa Euroopassa ja Japanissa (taulukossa 8) voidaan paatella
hiilimustan kulutuksen keskittyvan Yhdysvaltoihin ja Euroopan maihin,
Yhdysvaltojen hallitessa kulkuneuvoihin liittyvien kumituotteiden valmis-
tusta ja Euroopan hallitessa muiden kumituotteiden valmistusta. (IARC

Monographs, volume 93. 2010.)




Taulukko 8.  Taulukko 8 Hiilimustan kulutus (tuhatta tonnia) alueittain vuonna 2005
(IARC Monographs, volume 93. 2010).

Use USA Western Japan
Europe
Automotive use
Tyres, tubes and tread 1098 936 655
Belts. hoses and nuscellaneous 150
Other rubber products (industrial, molded and extruded 145 335 170
goods)
Non-rubber use (pamt, plastics, paper. ink, ceranucs and 191 126 47
other)
Total 1593 1397 872
From Auchter (20035)

Kehittyvien maiden teollistuessa ja etenkin autojen méaran kasvaessa ja
siten autonrenkaiden kulutuksen kasvaessa hiilimustan kaytto lisadntyy ta-
saisesti, kuten kuvasta 17 voidaan havaita. Myds muovi-, pigmentti ja eri-
tyissovelluksiin kaytettavan hiilimustan maara tulee kasvamaan.

In thousand t

14,000 (35%)
12,000 =
10,000 ,
| 29w | | |
8,000 R | =
6000 |
4,000 Pigments and special products
I Rubber products
2,000 M Tires and tire components
2003 2008 2013 2018 Source: The Freedonia Group 2000, Pyrolyx AG

Kuva 17. Hiilimustan kaytén kehitys vuosina 2003-2018 (pyrolyx.com)

6.3 Hiilimustan kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet

Hiilimustalaaduille on teollisuuden vaatimat standardit. Hiilimustat luoki-
tellaan partikkelikoon, pinta-alan, keskimé&éarédisen aggregaattimassan, par-
tikkeli- aggregaatti massajakauman, rakenteen ja kemiallisen koostumuk-
sen mukaan. Hiilimustan kayttotarkoitus maaraytyy naiden ominaisuuksi-
en mukaan. Hiilimustan soveltuvuuteen raaka-aineena vaikuttaa hiilipitoi-
suus, joka rajaa varsinkin pyrolyysilla valmistetun hiilimustan k&yttomah-
dollisuuksia teollisuuden sovelluksissa. Mittausten mukaan pyrolyysilla
valmistetun hiilimustan hiilipitoisuus on noin 91 % prosessista riippuen
(liite 2).




Hiilimustan suuresta pinta-aktiivisuudesta johtuen se adsorboi itseensa
helposti epépuhtauksia sitd valmistettaessa. Valmistusmenetelmasta riip-
puen hiilimustan epédpuhtaudet vaihtelevat laaja-alaisesti, mutta ovat
useimmiten aromaattisia yhdisteita. Pyrolyysilla valmistetussa hiilimustas-
sa epédpuhtauksien mééra voi olla vaihtelevampi, riippuen kaytetysta raa-
ka-aineesta sek& prosessi-olosuhteista. Suurimmat epapuhtaudet renkaista
valmistetussa hiilimustassa ovat sinkkioksidi, piidioksidi seké rikki (liite
3). Kuvassa 18 on esitetty tyypillisimpi& yhdisteitd joita hiilimustassa voi-
daan havaita. (IARC Monographs, volume 93. 2010.)

Polyeyelic aromatic kydrocarbons (PAHs) Fluorane

(zee also LARC, 1984, 2010) Indeno[1,2,3-cdlpyrene
Avcenaphthena Maphthalene

Acenaphthylene Perylene

Anthanthrene Phenanthrene

Aunthracens Pyrene
Benz[g]acenaphthylens Nitro derivatives gf PAH: (niro PAH:) (see also
Benz[g]anthracena IARC, 1987
Benzo[h]flnoranthens 1. 3-DinitropyTense
Benzo[ghilfluoranthene 1. 6-DinitropyTense
Benzo[f]fluoranthens 1_&8-DinitropyTene
Benzo[k]fluoranthene S-Miroanthracens
Benzo[alpyTens 3-Mimo-9-fluorenons
Benzo[e]pyTens 1-Mimonaphthalene
Benzo[ghilperylens 1-Mimopyrene

Chrysene 1.3 6-TrinitropyTene
Coronene PAH: that contain sujfur
4H-Cyclopentaldgflphenanthrene Benzo[dgf]dibenzothiophene
Cyclopentalcdlpyrens Dibenzothiophens
Dibenz{ak]anthracens FPhenanthro[4,5-bea]thiophens
Fluorantheane Triphenyleno[4,5-bed]thiophene

Modified from IARC (1906)

Kuva 18. Tyypillisia hiilimustassa olevia yhdisteitd (IARC Monographs, volume 93.
2010).

Hiilimustan kayttoon ja kayttadytymiseen vaikuttaa hiilimustan ominaisuu-
det. Kaikkein tarkeimmat tekijat ovat hiilimustan partikkelin koko, raken-
ne ja pintakemia:

e Partikkelin halkaisija vaikuttaa merkittavasti hiilimustan mustan
savyyn sekéa sen sekoittuvuuteen liuottimen kanssa. Pienempi par-
tikkelikoko parantaa mustan sévyd, mutta sekoitettavuus heikkenee
kasvavan voimantarpeen vuoksi.

e Myos hiilimustan rakenne vaikuttaa mustan sédvyyn ja sekoitetta-
vuuteen. Suurempi rakennekoko parantaa sekoitettavuutta, mutta
heikentdd mustan savya. Hiilimustarakenteen kasvaminen parantaa
myos sen sdhkodnjohto ominaisuuksia.

e Hiilimustan pinta siséltdd monenlaisia funktionaalisia kemiallisia
ryhmid. Naméa ryhmét vaikuttavat hiilimustan kayttdén musteiden
ja maalien ominaisuuksiin raaka-aineena. (Mitsubishi Chemical
Co.)

6.3.1 Hiilimustapartikkelin koko

Hiilimustalaatujen ominaisuudet vaihtelevat partikkelikoon, ominaismas-
san, tuhkapitoisuuden sekd aggregaattien muodon ja koon mukaan. Ag-
gregaatin rakenne méaraytyy muodon, koon ja partikkelien lukumaaran
mukaan. Hiilimusta muodostuu pyoreisté partikkeleista, jotka usein nope-
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asti muodostavat ketjumaisia aggregaatteja koostuen muutamasta partikke-
lista muutamiin satoihin partikkeleihin (kuval9). (IARC Monographs, vo-
lume 93. 2010.)

Structure

- COOH

. COOH
OH

Surface Chemistry

Kuva 19. Hiilimustapartikkeli aggregaattiin kiinnittyneend. (Mitsubishi Chemical Cor-
poration)

Tarkeimpid mitattavia hiilimusta-aggregaatin ominaisuuksia ovat ketjun
halkaisija eli paksuus, jota voidaan pitédd padpartikkelin kokona. Tdma on
kaanteisesti verrannollinen hiilimusta partikkelin ominaispinta-alaan (tau-
lukko 9). Toinen tarke& mitattava ominaisuus on aggrekaattiketjun haaroit-
tuneisuus, tdmé kuvaa koko aggregaatin kokoa ja ketjun jaykkyyttd. Naméa
kaksi ominaisuutta kuvaavat aggregaatin tilavuudellista rakennetta eli ky-
kyd absorboida nesteita rakenteeseensa. Hiilimustan aggregaatin absorb-
tiokykya mitataan standardoitulla dibutyyliftalaatti menetelmalla jolloin
yksikkoné kaytetdan millilitra per 100 grammaa. (IARC Monographs, vo-
lume 93. 2010.)

Taulukko 9. Hiilimustan laaturyhmien vertailu partikkelin koon ja pinta-alan suhteen
(IARC Monographs, volume 93. 2010).

Group number Typical average primary particle Average surface area (mz.-"g)
size (nm)

0 0-10 =150

1 11-19 121-150

2 20-25 100-120

3 26-30 70-90

4 31-39 50-69

5 4048 4040

6 49-60 33-30

7 61-100 21-32

8 101-200 11-20

9 201-500 0-10

From Auchter (2005)

Hiilimustan ominaisuudet ja laatuluokitus mééraytyy rakenteen, pinta-alan
ja puhtauden mukaan. Hiilimusta laadut ovat luokiteltu American Society
for testing and materials (ASTM) mukaan kolminumeroiseen jarjestel-
mé&an. ASTM-luokitusjérjestelmé (liite 1) luotiin 1966 kumituotteiden raa-
ka-aineeksi tarkoitetuille hiilimustalaaduille.  Hiilimustan ASTM-
luokituksessa partikkelikoko on sitd pienempi mitd pienempi luokkanume-
ro on. Luokituksessa numeron edessa kéytetddn N-kirjainta joka tarkoittaa
erityisesti hiilimustalaatuja, jotka ovat tarkoitettu kumin raaka-aineeksi
esim N330. Hiilimustalaadut ovat jaettu 10 ryhméén ja yli 40 laatuun. (
IARC Monographs, volume 9. 2010.)




Hiilimustan partikkelin koko riippuu kéyttokohteesta esim. hiilimustaa
kéytettdessd muovin raaka-aineena parantamaan UV-kestavyyttd, niin
ihanteellinen partikkelin koko on 15 - 20 micronia. Hieman isommatkin
partikkelit soveltuvat tahén tarkoitukseen mutta UV-suojaus laskee nope-
asti partikkelikoon suuretessa, suojavaikutusta on kuitenkin aina 60 mic-
roniin asti. Muovin pigmenttikdytossa sopivin koko on 18 - 28 micronia,
silla mité pienempi partikkelikoko on sita mustempi lopputulos pigmentil-
I saadaan. HDPE-paineputken valmistuksessa kaytetddn kuitenkin 40
micronin partikkeleita, jolloin saadaan lisattyd muovin taivutuslujuutta.
Hiilimustatuotteen partikkelin maksimikoko ilmoitetaan yleensa prosent-
tiosuutena esim. partikkeleista 96 - 98 % on alle 45 micronia. Kuvassa 20
on havainnollistettu partikkelin koon vaikutukset hiilimustan eri ominai-
suuksiin. (Cancarb. Technical manual.)
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Kuva 20. Partikkelin koon vaikutus hiilimustan ominaisuuksiin (Katz, H.S. & Mileski,
J.V. 1987).

Eri menetelmilld valmistetuista hiilimustista, termisell& mustamenetelmaél-
Ia valmistetun hiilimustan partikkelikoko on suurin, halkaisijan ollessa
240-320 nm, jolloin termiselld mustamenetelmalld valmistetun hiilimustan
luokitukset kattavat N90O-sarjan laadunkin. Hiilimustan pinta-ala on tél-
16in alimmillaan 7-11 m%g. Vertailunvuoksi uunimustalla valmistetun hii-
limustan partikkelikoot ovat keskimaarin 3-20 kertaa pienemmat kuin ter-
misenmustan, halkaisijan ollessa talléin 15-80 nm ja pinta-alan ollessa sita
vastoin 27-145 m%g. Kuvassa 21 on havainnollistettu pienimman uuni-
mustan partikkelin N100 suhteellista kokoa suurimpaan termisenmusta
N990 partikkelin kokoon. (Cancarb. Technical manual.)
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Kuva 21. Hiilimustapartikkelien halkaisijoiden koko vertailua uunimustan N100 ja
termisenmustan N990 valilla (Cancarb. Technical manual).

6.3.2 Epépuhtaudet

Hiilimustan seulontajaénnds viittaa epapuhtauksiin, kuten koksin, partik-
keliklimppeihin, vesiliukoisiin suoloihin tai rauta-oksideihin. Jadnnosmaa-
rd ilmoitetaan prosentteina hiilimustan kokonaismassasta. Seulontajaan-
noksen mittaamiseen kdytetadn yleisesti 325 Mesh:in seulaa. Hiilimustassa
olevat epapuhtaudet voivat aiheuttaa jalkid lopputuotteisiin sekd saattaa
heikentdd kumi- ja muovituotteiden fysikaalisia ominaisuuksia. Seulajéan-
noksestd testataan myds magneettiset jadnnokset. (Cancarb. Technical
manual.)

6.3.3 Pinta-ala

Hiilimustan tarkein ominaisuus on pinta-ala, joka vaikuttaa suoraan sen
tehokkuuteen ja kayttaytymiseen sovelluksissa. Hiilimustan pinta-ala voi
vaihdella paljon, normaalisti pinta-ala on noin 7-15 m?/g kun taas kaikkein
hienorakenteisilla hiilimustilla pinta-ala voi olla jopa 1700 m?/g. Nait4
erikoishiilimustia kdytetddn esim. pigmenttind maaleissa. Kuvassa 22 on
pinta-alaltaan vaihtelevia hiilimustalaatuja ja niille sopivia kéyttokohteita.
(CalRecovery report. 1995.)
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Surface Volatile

Area DEP Matter
Type m—u2y  mLA00g % Selected Uses
high color 230-560 s50-120 2-10% enamels, lacquers, and plastics
mediurm color 200-220  YO-120 1-1.8% color, and weather and U protection
medium color, long flow
138 55 -60 5% inks, excellent flow, low visco sity
medium color, medium flow
95 70 25%  inks and paints
regular color g0-140 BO-114 1-1.5% forgeneral color and U protection
45 B0 1%  bluetone ininks
45-85  73-100 1%  standard and offset news inks
lowe colar 25-42 B4- 120 1% one-time carbon paper, ink, cerment
thermal balcks 7-1a 30-35 0.5-1% tinting - blue tone, utility uses
lamp blacks 20-95 100- 160 0.4-9% paints for tinting - blue tone
conductive blacks 264 180 20%  conductivity and antistatic
acetylene B5 2580 03%  conductive, antistatic; tire curing

Kuva 22. Hiilimustien ominaisuuksia ja niille sopivia kayttékohteita (CalRecovery re-
port. 1995).

Hiilimustapartikkelin pinta-alan mittaus kertoo epdasuorasti partikkelin
koosta. Pinta-alaa voidaan mitata kahdella menetelmélld: jodin adsorptio
(ilmoitetaan mg/g hiiltd) mittaa jodin maarad, joka voidaan adsorboida
tiettyd hiilimustamassaa kohden. Typpeen perustuva pinta-alamittaus on
menetelmd, joka mittaa typen maarad, joka voidaan adsorboida tiettya hii-
limustamassaa kohden. Molemmat menetelmét korreloivat hyvin kumite-
ollisuuden uunimusta laatujen mééarityksessd, mutta termisenmustan laatu-
ja maéritettdessa tolueenin lasnéolo hiilimustassa héiritsee jodimittausta,
typpimittauksen ollessa télldin luotettavampi. ASTM ei suosittelekaan jo-
ditestausta termisenmustan pinta-alamittaukseen. (CalRecovery report.
1995.)

6.3.4 Rakenne

Yksi tarked tekija hiilimustilla on niiden rakenne. Hiilimustan rakenteen
selvittdminen on paljon vaikeampaa kuin muut fyysiset mittaukset. Ra-
kenne méaritelldan hiilimustan aggregaattien koon, muodon, partikkelien
maéran per aggregaatti sekéd sen keskiméardisen massan perusteella. Ag-
gregaatit muodostavat helposti keskenddn isompia aglomeraatteja, jotka
ovat kiinnittyneet toisiinsa van der Waalsin -sidoksilla (Kuva 23). Hiili-
musta aggregaatit voidaan puristaa myos granulaateiksi, jolloin sidosai-
neena voidaan k&yttaa lignosulfaattia tai melassia. Kaupallisten hiilimusta
granulaattien koko vaihtelee pééaséaantéisesti 0,1-2,0 mm valilla. Granulaa-
tit voivat kuitenkin olla halkaisijaltaan jopa 0,5 cm, mik& on helpompi ka-
siteltdva kuin pulverimainen hiilimusta. (IARC Monographs, volume 93.
2010.)
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NODULE AGGREGATE AGGLOMERATE

15-300 nanometers 85 to 500 nanometers 1-100+ micrometers

Kuva 23. Hiilimustan rakenne (Patnaik, T. & Brown, B. 2010).

Elektronimikroskooppikuvauksella termisessa hiilimustassa voidaan ha-
vaita suuri joukko yksittéisia pallomaisia partikkeleita seké rajallinen méa-
ra aggregaatteja, jotka siséltdvat vain muutaman yhdistyneen partikkelin.
(CalRecovery report. 1995.)

Tamaéanhetkinen teollisuuden testausmenetelméd on dibutyylyftalaatti ab-
sorptio-arvo (DBPA). Diputyyliftalaatti absorptio mittaa suhteellisen hii-
limustan rakenteen perustuen diputyyliftalaatin méaéaraan joka absorpoituu
hiilimustaan ennen kuin seos saavuttaa tietyn viskositeetin. Terminenmus-
ta omaa alimman DBPA-arvon (32-47 ml/100g) verrattuna muihin hiili-
mustiin. Pieni DBPA-arvo kuvaa vahdista partikkelien aggregaatiota tai
rakennetta.

Uunimusta sitd vastoin ei sisalla yksittéisia pallomaisia hiilipartikkeleita
vaan erittain laajan kirjon aggretoituja partikkeleita, jotka ovat liittyneet
toisiinsa rypéleterttumaisiksi rykelmiksi tai muodostavat verkkomaisia
ketjuja. Jopa alemman rakenteen omaavasta uunimustasta voidaan havaita
jo selked rakenne (DBPA: 65ml/100g). Korkean rakenteen uunimustassa
on suurin joukko verkostoituneita partikkeleita. Kuvassa 24 havainnoidaan
hiilimustien rakenteita alemman- ja korkeanrakenteen laaduissa. (Cancarb.
Technical manual.)
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Kuva 24. Hiilimustien rakenteita alemman- ja korkeanrakenteen laaduissa (Cancarb.
Technical manual).

Fraktaaligeometria-analyysid on ké&ytetty luokittelemaan hiilimustia nel-
jaan muodonmukaiseen luokkaan: pyored, ellipsi, suoraviivainen ja haa-
roittunut. Tutkittaessa termistd hiilimustaa on huomattu, ettd se sisalta
suuren maaran pyoreité ja ellipsinmuotoisia partikkeleita, jotka ovat yksit-
taisia eivatka ole verkostoituneet kuten uunimusta. Taulukossa 10 on esi-
tetty eri hiilimustalaatujen partikkeleiden geometriat. (Cancarb. Technical
manual.)

Taulukko 10.  Hiilimusta laatujen partikkeleiden geometriat. Eri muotoisten partikke-
leiden osuudet ilmoitettu prosentteina (Cancarb. Technical manual).

Carbon DBPA Spheroidal Ellipsoidal Linear Branched
Black cm?/100g

N358 155 0.1 7.9| 34.9 57.1
N121 134 0.4 8.8 28.7 62.1
NEe50 129 0.2 9.2 47.0 43.6
N234 124 0.3 9.0 32.5 58.3
N299 124 0.4 10.0 33.2 56.4
N351 120 0.1 9.2 46.9 43.8
N550 120 0.6 13.8 45.3 40.3
N339 118 0.2 9.5 36.6 53.7
N110 115 0.3 8.7 31.1 59.9
N220 115 0.6 11.9 34.0 53.5
N330 100 0.2 10.2 44.1 45.5
N&60 91 0.4 15.4 52.5 31.7
N630 78 0.4 21.4 49.0 29.2
N774 77 1.3 20.8 46.3 31.6
N326 72 1.6 23.4 35.2 39.8
N762 67 2.5 22.4 47.7 27.4
N920 35 44.9 34.8 14.4 5.9

Tarkasteltaessa kuvassa 25 hiilimustalaatujen rakennetta ja partikkelikoon
suhdetta toisiinsa voidaan havaita, ettd partikkelikoon pienetessa hiilimus-
tan rakenteellinen koko kasvaa. Uunimustalaadut kattavat laajemman osan
kokojakaumassa kuin termisen mustan laadut. (Cancarb. Technical manu-
al.)
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Kuva 25. Hiilimustalaatujen partikkelikoon ja rakenteen vaikutus toisiinsa (Cancarb.
Technical manual).

6.3.5 Epéorgaaniset epadpuhtaudet

Hiilimustan tuhkapitoisuus on suoraan verrannollinen epéorgaanisten epa-
puhtauksien mééaraan jadhdytysvedessa. Padasiassa hiilimustan epépuhtau-
det ovat natriumia, magnesiumia, kalsiumia, mutta pienia maaria joitain
metalleja voidaan myos havaita. (Cancarb. Technical manual.)

6.3.6 Polyaromaattiset hiilivedyt

Pienid méaéaria polyaromaattisia hiilivetyja 10ytyy yleensa termisesta hiili-
mustasta. Ne voidaan kuitenkin helposti uuttaa hiilimustasta. Polyaromaat-
tisten hiilivetyjen mééritys suoritetaan uuttamalla hiilimustaa tolueeniin ja
vertaamalla sitd spektrofotometrilld puhtaaseen tolueeniin. (Cancarb.
Technical manual.)

6.3.7 Kosteuspitoisuus

Hiilimustan 1&mpohdviolla madritetddn hiilimustan  kosteuspitoisuutta.
Kosteuden maara hiilimustassa korreloi suoraan sen pinta-alaan, suhteelli-
seen ilmankosteuteen sekd ympéaroivaan lampotilaan. Termisen hiilimus-
tan pinta-ala on hiilimustista alhaisin ja sen vuoksi absorboi merkitykset-
tdman madran kosteutta. L&mpohavid suoritetaan 125 celsiusasteen 1&m-
potilassa. (Cancarb. Technical manual.)
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6.3.8 Hienoaines

Hienoainesta ovat fragmentteja jotka lapéisevat 125 micronin seulan 5 mi-
nuutin ravistelun jalkeen. Hienoaines vaikuttaa materiaalin virtausominai-
suuksiin, nostaa polydmisastetta sekd véhent&é dispersiota sekoitettaessa
hiilimustaa kumin tai muovin kanssa. (Cancarb. Technical manual.)

6.3.9 Pellettien kovuus

Pellettikovuus korreloi voimaan jolla yksittaiset pelletit, jotka ovat koko-
luokaltaan 1000 - 1400 micronin kokoisia saadaan murskattua. Testid oh-
jataan tietokonepohjaisen laitteiston avulla, jossa mitataan kahdenkymme-
nen pelletin kovuus ja tulokseksi saadaan maksimi, minimi ja keskihajon-
ta. Pellettien murskausvoima vaikuttaa pellettien késiteltavyyteen, hierty-
miseen, hienoaineksen muodostumiseen seka joidenkin seosten dispersoi-
tumisasteeseen. (Cancarb. Technical manual.)

6.3.10 Pinta-aktiivisuus

Hiilimustan pinta-aktiivisuuden mittaamiseen ei ole suoraa testausmene-
telmd4d. Termi viittaa pinnan kemialliseen reaktiivisuuteen. Pinta-
aktiivisuuteen vaikuttaa hiiliryhmien orientoituminen seka orgaanisten si-
vuryhmien laatu. Molekulaarisella tasolla tarkasteltaessa, hiilimusta koos-
tuu amorfisista grafiittilevyjen muodostamista kerroksista, jotka ovat
muodostuneet aromaattisten renkaiden kondensoituessa. Naiden grafiitti-
levyjen reunamat ovat tyydyttaméattomia hiiliketjuja, jotka voivat muodos-
taa kemiallisia sidoksia. Viimeaikaiset tunnelointi-ektromikroskooppiset
(STM) mittaukset tukevat kasitystd, ettd hiilimustan suuret partikkelin
osakomponentit ovat paremmin jdrjestaytyneet ja rakenne siséltdd va-
hemman aktiivisia osasia.

Hiilimustan sisaltdmat monenlaiset orgaaniset funktionaaliset ryhmét ku-
ten fenoli-, hydroksyyli-, laktooni- ja kinoniryhmat vaikuttavat hiilimustan
pinta-aktiivisuuteen. Hiilimustat joilla on korkea pinta-aktiivisuus, ovat
tayteaineena vahvoja lujiteaineita.

Elastomeereissa ja kumissa hiilimustan vaikutus riippuu niiden pinta-
alasta eli partikkelikoosta, rakenteesta seka kéaytettavasta hiilimustan maa-
rastd suhteessa elastomeerin mé&&rddn. Hiilimustan lopullinen vaikutus
kumin ominaisuuksiin riippuu prosessointi ja vulkanisointi-olosuhteista.
(Cancarb. Technical manual.)

6.4 Hiilimustapartikkelien jauhatus

Hiilimustan jauhatuksella pyritddn vaikuttamaan sen fyysisiin ominaisuuk-
siin. Jauhatuksella voidaan vaikuttaa hiilimusta partikkelien kokoon ja ja-
kaumaan. Normaalit jauhatusmenetelmat hiilimustalle ovat hammer mill ja
screen mill, joissa jauhatusajalla kontrolloidaan haluttua partikkelin kokoa
ja kapasiteettid. Hiilimustan partikkelikokoon voidaan vaikuttaa tehok-
kaammin esim. air classifying -jauhimella (ACM) tai long gap -jauhimella
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(LGM). Nailla kuvissa 26 ja 27 olevilla jauhintyypeilld voidaan jauhetta-
essa saada hiilimustan laadusta poikkeavien partikkelien méaaréksi 5 ppm
+325 MESH ja 10 ppm +500 MESH. Kun normaali jauhimilla jauhettujen
hiilimustien laadusta poikkeavat partikkelikoot ovat luokaa 100 ppm +325
MESH, saadaan ACM- ja LGM- jauhimilla huomattavasti hienompijakoi-
sempia hiilimustalaatuja. (Patnaik, T. & Brown, B. 2010.)

®

Kuva 26. ACM jauhin (Patnaik, T. & Brown, B. 2010).

Kuva 27. LGM jauhin (Patnaik, T. & Brown, B. 2010).

Seka LGM:ssé ettda ACM:ssa kaytetaan lajitteluun dynaamista ilmalajitin-
ta, joka takaa tasaisemman lopputuloksen kuin muissa kaytetty Kiinted
seulalajittelu. LGM -jauhatuksella saadaan hieman hienojakoisempaa hii-
limustaa kuin ACM -jauhatuksella, LGM -jauhatuksen kustannukset hiili-
musta tonnia kohden ovat kuitenkin korkeammat. Hiilimustamarkkinoilla
saadaan kuitenkin huomattavasti korkeampi hinta hienompilaatuisista laa-
duista ja hintaero on vain kasvanut vuodesta 1993 alkaen verrattaessa
esim. N330- ja N110-laatujen valilla, kuten taulukosta 11 voidaan havaita.




Taulukko 11.  Eréiden hiilimustalaatujen hintakehitys (hinta USD senttid per pauna)

Prices, cents per pound (bulk carload)
Year General purpose (N660 High abrasion Super abrasion (N110
grade - larger particles (N330 grade) grade - smaller particles)
1985 31.25 33.00 38.50
1986 31.25 33.00 38.50
1987 24.75 27.00 32.50
1988 25.75 28.00 33.50
1989 20.75 28.00 30.00
1990 21.50 25.00 30.00
1991 20.50 23.00 29.00
1992 21.50 24.00 30.00
1993 28.25 32.50 41.25
1994 30.35 34.50 43.75
1995 32.75 37.50 46.75
1998 32.75 37.50 48.75
1997 32.75 37.50 46.75

6.5 Hiilimustan kayttd

Hiilimustaa kdytetddn useissa kemianteollisuuden tuotteiden raaka-aineena
parantamaan lopputuotteen ominaisuuksia tai antamaan tuotteelle hiili-
mustalle ominaisen mustan vérin. Hiilimustan k&ytostd suurin osa menee
kumiteollisuuden tarpeisiin ja erityisesti renkaiden valmistukseen, liséksi
hiilimustaa ké&ytetddn musteiden, maalien, muovin valmistuksessa sek&
paallysteaineiden kuten paperin erikoispaéllysteaineissa. Hiilimustaa kay-
tetddn myos aktiivihiilisuodattimien valmistuksessa.

Hiilimustalla on nelj& perusominaisuutta, jotka vaikuttavat sen kayttbomi-
naisuuksiin raaka-aineena: partikkelin koko, rakenne, ominaispinta-ala
(pinta-ala per tilavuus) ja pinta-aktiivisuus. Hiilimustan partikkelin koko-
jakauma vaihtelee noin 8 nm ja 100 nm valillg, jotka usein muodostavat
jopa 500 nm aggregaatteja.

Seuraavassa taulukossa 12 on listattu joitain hiilimustan p&alaaduista joita
on tarjolla teollisuuden tarpeisiin. Taulukossa on kuvattu kullekin hiili-
mustalaadulle valmistusmenetelmad, partikkelin halkaisija sekd kyseiselle
laadulle sopiva kéayttékohde. (IARC Monographs, volume 93. 2010.)
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I
Taulukko 12.  Hiilimusta laatujen soveltuvuus erilaisiin sovelluksiin.

Tvpe Designation Produchon  Average  Iodime Primary rubber processing
process promary absorption  properhes and use
and'or particle pumber”*
Acronym  ASTM fandstock i (ke
()
Superabrazion SAF N110 (1l fumnace 17 145 High reinforcement; used mn
furnace black spectal and off-road tyre products
for which igh abrasion resistance
15 required.
Intermediate ISAF N220 (nl fumace 21 121 High reinforcement and tear
superzbrasion strength good processing; nsed In
furnace black passenger, off-road and special
tyres for which zood abrasion
resistance 15 required.
High-abrazion HAF MN330 (1l firnace 31 82 Mednmm-high reinforcement. low
furnace black modules, igh elongation. good

flex, tear and fahzue resistance;
used in tyre tread, carcass and
sidewzll compounds, motor
mounts, weather-sinpping and
eyvele tyres

Fast-extrudmz FF M550 il firnace 53 43 Medium-high reinforcement. lngh

furnace black modulus and hardness, low die
swell and smooth extrusion; used
in tyvre inmer liners, carcass and
sidewall compounds and hose and
other extruded goods

Generzl- GPF Mesl 0l firnace 63 36 Medium reinforcement and

purpose modulus, zood flex and fatigne

furnace black resistance, low heat buld-up; used
in tyre carcass, inmer liners and
sidewalls, sealing rings, cable
jackets, hose and extruded zoods

Semu- SEF M762 Ol firnace 110 p o) Medium reinforcement. ngh

remforcing elongation and resibence, low

furnace black compresslon set; used in
mechameal goods, footwear, Inner
tubes and flocr mats

Medium MT N990 Matwal gas 320 9 Low reinforcement, low modulus,

thermal black hardness, hysteresis and tenzile
strength, high elongation and

loading capacity; used mn wire
msulation and jackets, mechamcal
goods, footwear, belts, hose,
gaskets, O-nngs and tyre mner
liners

From Auchter (2005} [from Dannenberg (1978); Lyon & Burgess (1985]]
*Used as a measure of swface area, which 15 an mdication of reinforcemsent abihty

6.5.1 Muoviteollisuus

Tuotteissa joissa ei kéytetd elastomeerejd, niin suurin hiilimustan kulutus
on muovituotteissa. Hiilimustaa kdytetddn mm. muovisdilididen, teolli-
suusjatesakkien, sdhkod johtavien muovien, antistaattisten muovien val-
mistuksessa. Hiilimustan hyddyt muovituotteissa ovat mustavari, tehokas
ultraviolettisateilyn stabiloija, silla voidaan sdddella muovituotteen sah-
konjohtokykyéd sekd se toimii muovia lujittavana téyteaineena. (IARC
Monographs, volume 93. 2010.)

Muovit absorboivat auringonséteilyd voimakkaasti, jolloin muovin kemi-
alliset sidokset heikentyvét pitkakestoisen saanndllisen ultraviolettisatei-
lyn vaikutuksesta (kuva 28). Tdma johtaa polymeeriketjujen lyhenemiseen
ja muovirakenteen hauraaksi, jolloin muovi murtuu helpommin.
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Kuva 28.  UV-valon vaikutus polymeeriketjun rakenteeseen (Polyprocessing).

Tamaéan vuoksi etenkin ulkokohteisiin suunnitellussa muovituotteissa jou-
dutaan kayttdmaan lisdaineena siséista stabilisoijaa, jonka tarkoituksena on
heijastaa UV-valo tai absorboida UV-valo muuntaen energia lammoksi
heikentamatta polymeerin kemiallista rakennetta. Tutkimukset ovat osoit-
taneet, ettda HDPE-muovin lujuus laskee jopa 50 % puolessa vuodessa UV-
valon vaikutuksesta. Kun taas muovin, jonka valmistuksessa on kaytetty
hiilimustaa, muovin lujuus oli laskenut 30 kuukauden tutkimusjakson ai-
kana vain 10 %. Kuvassa 29 on Arizonassa suoritetun muovin kestavyys-
kokeen tulokset, jossa testattiin eri muovin lisdaineiden UV-suojauksen
tehokkuutta. (Polyprocessing.)

—4— 1% Carbon Black]

—8— 1% Iron Oxide

1% Green

1% Cadmium
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—¥—1% Cadmium
Yellow
0 . . ' ' . —8— 1% Blue

TENSILE STRENGTH, PSI

0 6 12 18 24 30 36 |—— 19 Tio2 (White)

MONTHS EXPOSED IN —=— Natural Color
ARIZONA

Kuva 29. Pigmenttien UV suojauksen vaikutus HDPE-muovien lujuuteen (Polyproces-
sing).

6.5.2 Kumiteollisuus

Suurin osa hiilimustan kaytostd menee renkaidenvalmistukseen kuten
henkildauton renkaiden ja raskaidenrenkaiden kuten kuorma-
autonrenkaiden, maatalouskonerenkaiden, kaivosajoneuvojenrenkaiden ja
lentokonerenkaiden sekd muiden teollisuusajoneuvojenrenkaiden valmis-
tukseen. Renkaiden kokonaispainosta hiilimustan osuus on noin 20 - 40 %
renkaan kayttokohteesta riippuen. Kumituotteille tarkoitettujen hiilimus-
talaaduilta haettuja tarkeitd ominaisuuksia ovat mustavari, vetolujuus ja
kulutuskestavyys. Muita elastomeerituotteita, joihin kaytetd&n hiilimustaa,
ovat esim. kuljetin hihnat, letkutuotteet, johtojen ja kaapelin péallysteet,
tiivisteet, iskunvaimennusrenkaat, tarinderistimet, paallystetyt kankaat, tii-
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visteet, pakkaukset, kumihanskat, jalkineet, lattiamatot, erikoisteipit, séili-
oit ja lelut.

Hiilimustaa valmistetaan useita eri laatuja kayttokohteesta riippuen, var-
sinkin autonrenkaiden valmistukseen kehitetddn jatkuvasti uusia laatuja
rengasteollisuuden vaatimustason kasvaessa ja haettaessa renkaalta pie-
nempaa vierintavastusta ja parempia pito-ominaisuuksia. Kumituotteiden
valmistuksessa hiilimustaa kaytetdan tayteaineena, jonka tarkoituksena on
vaikuttaa kumin fyysisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin, tyostettavyyteen
sekd variin. Hiilimusta toimii kumituotteissa lujittajana, joka parantaa ku-
min kulutuskestavyyttd, repdisylujuutta, vasymiskestavyytta ja joustavuut-
ta. Hiilimusta vaikuttaa kumin vulkanoitumisnopeuteen, liséd kumin ve-
nymislujuutta sekd parantaa monien elastomeerien kuten luonnon- ja syn-
teettistenkumien prosessointia. Kumiteollisuuden tarpeet séételeva paljon
hiilimustien kysyntaa ja kehitysta, silla kumiteollisuuden tarpeisiin paatyy
yli 90 % hiilimustan tuotannosta (IARC Monographs, volume 93. 2010).
Taulukossa 13 on esitetty hiilimustan pinta-alan, rakenteen ja maéran vai-
kutus kumiseoksen ominaisuuksiin.

Taulukko 13.  Hiilimustan pinta-alan, rakenteen ja méarén vaikutus kumiseoksen omi-
naisuuksiin. (Laurila, T. 2007)

Pinta-ala kasvaa Hiilimustan
) . Rakenne ot te s
(partikkelin koko maara lisdan-
. kasvaa
pienenee) tyy
Sekoitusaika kasvaa lyhenee kasvaa
Viskositeetti nousee nousee nousee

ensin kasvaa,

Vetolujuus kasvaa vahenee . ,
J sitten vahenee

Kovuus kasvaa kasvaa kasvaa

paranee hie- | ensin paranee,

Kulutuskesto aranee .
P man sitten huononee

Pienempi partikkelin koko antaa kumituotteisiin parempaa vetolujuutta, li-
séé kulumakestavyytta seké alentaa kimmoisuutta. Renkaan valmistukses-
sa hiilimustan Kkriittisemmat ominaisuudet ovat rakenne ja ominaispinta-
ala, joilla on vaikutusta mm. kumin elastisuuden ja turpoamisen hillitsemi-
seen valmistusprosessissa. Pinta-aktiivisuus sitoo polymeerejé ja siten vai-
kuttaa renkaan kulumiskestavyyteen ja kimmoisuuteen.

Hiilimustan tasalaatuisuus vaikuttaa kumituotteiden ominaisuuksiin. Hae-
tusta hiilimustalaadusta suurempikokoiset partikkelit vaikuttavat vetolu-
juuteen ja muihin kumin mekaanisiin ominaisuuksiin heikentavasti. Hiili-
mustan tasalaatuisuutta voidaan tutkia sihtaamalla hiilimusta veden avulla.
Jaédnnos kuivataan ja punnitaan ja jadnndsmadraa verrataan sihdattuun
mé&ardéan. Hiilimustan kokoluokasta poikkeavaa partikkeliosuutta merka-
taan ppm tai mg/kg, jolloin jadnndspartikkeleiden mééra kuvaa hiilimustan
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laatua. Tasalaatuisuutta voidaan parantaa jauhamalla hiilimustaa. (IARC
Monographs, volume 93. 2010.)

6.5.3 Aktiivihiili

Hiilell&d on kyky adsorboida pinnalleen orgaanisia aineita, adsorptiota voi-
daan parantaa aktivoinnilla, jolloin syntyy aktiivihiiltd. Aktiivihiili on
mikrokiteinen adsorbenttimateriaali, jonka huokoisuus on suuri. Silld on
rakenteensa ja ominaisuuksiensa vuoksi kyky adsorboida monia orgaanisia
aineita kuten happoja, alkoholeja seké aldehydeja ja epdorgaanisia aineita
kuten halogeenejd, rikkioksideja seka rikkihappoa. Aktiivihiilet valmiste-
taan hiilimustasta, jonka rakennetta, huokoskokoa ja ominaisuuksia voi-
daan muokata.

Kun tavanomaisten hiilimustien pinta-ala jakauma on valilla 20 - 500
m?/g, niin aktiivihiilten valmistuksessa suositaan hiilimustia joiden pinta-
alajakauma on valilla 300 - 2500 m*/g. Hiilen pinta-alan kasvaessa sen ad-
sorptiokyky paranee samassa suhteessa. Suuri aktiivinen pinta-ala mahdol-
listaa puhdistettavien kaasujen ja liuosten hyvén adsorption aktiivihiilen
kanssa. Kaasuille ja liuoksille on kehitetty omat aktiivihiilituotteet joille
vaaditaan hiilimustalta spesifit ominaisuudet. (CalRecovery report. 1995.)

Aktiivihiilen rakenteessa on kolmenlaisia huokosia: mikro-, meso- ja mak-
rohuokosia. Huokosten yhteispinta-ala méaraa aktiivihiilen adsorbointiky-
vyn. Huokosten koko puolestaan maéraa sen, kuinka suuria hiukkasia ak-
titvihiilen pinta adsorboi. Aktiivihiili, jolla on suuri huokoskoko, adsorboi
tehokkaammin suurimolekyylisia aineita kuin huokoskooltaan pieni aktii-
vihiili, joka puolestaan adsorboi tehokkaammin pienimolekyylisié aineita.
Adsorptiotehokkuuteen vaikuttaa myds hiilirakeen koko. Aktiivihiilen
huokoset luokitellaan seuraavasti:

e mikrohuokoset < 2 nm

e mesohuokoset 2-50 nm

e makrohuokoset < 50 nm

Aktiivihiiltd on kaytossa lukuisia eri valmisteita, joista yleisimpid ovat
jauhe, rakeet, monoliitti, nanoputket, kuidut ja pelletit. Yleisimmin kéytet-
ty aktiivihiilivalmiste on raemainen aktiivihiili. Aktiivihiilta kdytetdan lu-
kuisissa siviili-, viranomais- seké teollisuuden sovelluksissa. Sille 16ytyy
monia kayttokohteita esimerkiksi ilman- ja vedenpuhdistuksessa.

Nestefaasisuodatukseen tarkoitettujen aktiivihiilisuodattimien kayttokoh-
teita ovat esimerkiksi prosessi- ja elintarviketeollisuuden raaka-aineiden
puhdistusprosessit sek& maaperan- ja vedenpuhdistukseen liittyvat sovel-
lukset. Kaasufaasisuodatukseen tarkoitettujen aktiivihiilisuodattimien
kéyttokohteita ovat esimerkiksi maanpuhdistuksessa tislauskaasujen pois-
to, ilmanvaihtokoneiden poistot, epamiellyttdvien hajujen poistot seké
prosessien ja séilididen hongat. Suurin osa aktiivihiilestd kaytetdan neste-
faasien suodatinsovelluksissa. (Pulkkinen, M. 2010.)
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6.5.4 Variaineteollisuus

Tulostinmustetuotanto kayttad noin kolmanneksen muihin kuin elastomee-
reihin kdytettavasta hiilimustasta Yhdysvalloissa. Musteen hiilimustapitoi-
suus vaihtelee 5 % ja 22 % valilla. Hiilimustan laatu ja maaré riippuu ha-
lutusta musteen varistd, Kiillosta, sdvystd, viskositeetistd, tahmeudesta se-
k& reologisista ominaisuuksista. (IARC Monographs, volume 93, 2010.)

Tulostinmuste kayttoon on kehitetty yli 40 hiilimustalaatua. Laaja joukko
laatuja joista 20 m?/g pinta-alaltaan olevat hiilimustat soveltuvat halvem-
piin musteisiin ja savytteisiin, huokoiset matala-aggregaattiset laadut joi-
den pinta-ala on noin 500 m?/g soveltuvat korkeasévyisiin Kiilteisiin ja
lakkoihin (CalRecovery report. 1995). Taulukossa 14 on esitetty pigment-
tikayttoon soveltuvien hiilimustien ominaisuuksia.

Taulukko 14.  Pigmenttikayttdon soveltuvia hiilimustalaatuja ja niiden ominaisuuksia
muste-, maali- sekd paperi- ja muovisovelluksia varten (IARC Monographs,
volume 93. 2010).

Furnace black Surface Primary DEPA (mL 130 g) Bulk density (/L) Violatile
area’ particle content

(m*'g) size (nm; )
- O sy Pellets  Flufy  Pellas L

Normal flrmace grades

High colour 250-300 1415 T0-75 G065 S0-300 400-550 132-20
Mediom colowr  150-220 162 47-122 46-117 130300 390-550 10-1.5
Fegular colour 45-140 20-37 42-125 42-124 176420 350600 O08-135
Low colour 2445 41-75 71 G4-120 256 352-512 0600
Surfirce oxidized grades

High colour 400600 1020 121 105 - - 8005
Mediom colowr  100-138  23-24 4040 55 240-360 530 3550
(long flow)

Medium colour  96-110 25 48-72 70 125-360 480 2535
(medinm flow)

Low colour 3040 S0-56 45-93 - 260-500 - 35

From Drannenbrerg et al. (1992)
DBPA, diburyl-phthalate sbsorption
* Calculated by the Bronmer, Emmett and Teller (BET) procedures

Hiilimustaa kdytetdan kaiken tyyppisten maalien variaineena savytykseen
ja pigmentointiin. Pienid maaria erikoishiilimustia kaytetddn myos maalien
tehdassovelluksiin kuten esim. sahkonjohtavissa lattiapdallysteissa. (IARC
Monographs, volume 93. 2010.)

6.5.5 Kaytto polttoaineena

Hiilimustaa voidaan kayttaa polttoaineena korvaamaan kivihiilta tai koksia
voimalaitoksissa. Hiilimustan lampéarvo on CalRecoveryn tutkimuksen
mukaan 30541 kJ/kg, joka on suuri verrattaessa sitd koksin ja Kivihiilen
noin 16171 kJ/kg lampdarvoon verrattuna. Hiilimustan lampdoarvo vastaa-
kin 1ahinn& 6ljykoksia, jonka lampoarvo on 34890 kJ/kg. Renkaista val-
mistetun hiilimustan sisaltdmét epapuhtaudet on kuitenkin otettava huo-
mioon suunniteltaessa hiilimustaa energiakdytdssa, silla poltossa saattaa
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muodostua rikkiyhdisteitd, typpioksideja, hiilivetyja seka muita yhdisteitéa.
(CalRecovery report. 1995.)

6.5.6 Asfaltin parannusaine

Asfaltti valmistetaan murskeesta, hiekasta ja bitumin seoksesta. Sita kay-
tetadn pédaasiassa teiden ja lentokenttien kiitoteiden paallystyksessa. Asfal-
tilla on alhainen pehmenemislampdtila ja asfaltin rakenne alkaa heiketd jo
40 °C jalkeen. Taman vuoksi erityisesti lampimissa olosuhteissa rakennet-
taessa asfalttipadllysteitd, joudutaan asfaltissa kayttdmaan lisdaineita pa-
rantamaan lampokestavyyttd. Yleisesti tahan tarkoitukseen on kéytetty
tyypillisesti 0,1um piioksidi partikkeleita, mutta Sihai Wenin tutkimusten
mukaan hiilimustalla, jonka partikkeli koko oli 30 nm, vaikutus oli parem-
pi. Tutkimuksessa asfaltin [ammaonkestavyytta saatiin nostettua 44 asteesta
81 asteeseen celsiusta lisaédmall& asfalttiseokseen 7 % hiilimustaa. Kun
piidioksidia kaytettédessd asfaltin lammonkestévyys jai vain 51 asteeseen
celsiusta. Merkittavd huomio tutkimuksessa oli kuitenkin ettd, jos hiekka
jatettiin pois valmistusprosessista, niin hiilimustan vaikutus lammonkesté-
vyyteen jéi ainoastaan 55,6 aseeseen celsiusta. Piidioksidilla oli kuitenkin
asfaltin storage modulukseen positiivisempi vaikutus kuin hiilimustalla.
(Wen, S. & Chung, D. 2004.)

6.5.7 Muut sovellukset

Paperisovelluksissa hiilimustaa kaytetdan pééllysteaineissa kuten hiilipa-
peri, pakkauspaperissa seka sékkipaperituotteissa. Erikoishiilimustaa kay-
tetddn myods séhkoherkkyyttd vaativissa paperituotteissa. Muissa kuin
edelld mainituissa erikoistuotteissa hiilimustaa kdytetddn kuivakenno pa-
ristoissa seka magneettinauhoissa. (IARC Monographs, volume 93. 2010.)
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7 PYROLYYSIHIILEN TEKNILLISEN HYOTYKAYTON
SELVITTAMINEN

Tassa osiossa keskityn selvittdmadn nimenomaan kaytetyistd renkaista py-
rolyysilla valmistetun hiilimustan k&yttdon sopivien sovellusten esille-
tuomiseen ja hiilimustan vaikutuksia kyseisille sovelluksille. Pyrolyysihii-
len rajalliset ominaisuudet poissulkevat erityisesti sen kdyton useimmissa
kumisovelluksissa. Se voisi kuitenkin soveltua hyvin muovien, aktiivihii-
len sekd mahdollisesti pigmenttituotteiden kuten musteiden ja maalien
raaka-aineeksi. Erityisesti keskityn hiilimustan kaytt6on aktiivihiilen ja
muovisovelluksissa silla sen vaikutukset ovat moninaiset ja kéytettyjen
hiilimustalaatujen Kirjo on laaja.

Opinnéaytetyon tekemisen aikana olin yhteydessé useisiin kemian alan yri-
tyksiin sahkopostitse seka henkilokohtaisilla tapaamisilla alihankintames-
suilla Tampereella syksylla 2013. L&hinna olin yhteydessa muovialanyri-
tyksiin, kumialan yrityksiin seka aktiivihiilt4 valmistavaan yritykseen. Yh-
teydenottoni useisiin muovialan yrityksiin heratti mielenkiintoa pyrolyy-
silla valmistetun hiilimustan hyodyntdmismahdollisuuksista tuotteissa.
Useimmat yrityksistd kéyttavat kuitenkin valmiita muovigranulaatteja,
jotka on sekoitettu valmiiksi muovin toimittajien toimesta. Suomessa toi-
miva muovigranulaattien valmistaja Borealis oli kiinnostunut pyrolyysihii-
len k&ytostd, mutta niiden hiilimustan hankinnasta vastaava yksikko toimii
Ruotsista kasin eivétkd he vastanneet yhteydenottoihini. Kaikki suomalai-
set muoviyritykset joihin olin yhteydessa, saivat muovigranulaattinsa ul-
kolaisilta muovintoimittajilta. Muutama yritys oli kuitenkin kiinnostunut
sekoittamaan itse hiilimustaa muovien raaka-aineena ja erdas Ruotsalainen
muovin valmistaja Polykemi, jolla on menossa kokeilua Ruotsalaisen py-
rolyysihiilen toimittajan tuotteilla, oli hyvin kiinnostunut testaamaan myds
Peatecin valmistamaa hiilimustaa. Néille yrityksille oli kuitenkin ehtona
hiilimustan toimittaminen granuloituna.

Suomen kumialan yritykset saavat raaka-aineena kaytettdvat kuminsa
muutamalta kuminvalmistajalta suomesta kuten Teknikumilta, Marwelta
ja Nokian Renkailta. Marwe heratti kiinnostusta pyrolyysilla valmistettua
hiilimustaa kohtaan. Lisaksi kumituotteita valmistava Korja-Kumi Kiin-
nostui yhteistyosta Peatecin kanssa heidan kumijatteiden hyddyntamiseksi
Peatecin raaka-aineena.

7.1 Hiilimustan laatuparametrit muovituotteille

Hiilimusta on yleisesti kaytetty raaka-aine muovisovellusten ominaisuuk-
sien parantajana. Hiilimustan hyédyt muovituotteissa ovat mustavari, te-
hokas ultraviolettisateilyn stabiloija, sillda voidaan séadelld muovituotteen
sédhkonjohtokykyé sekd toimia muovia lujittavana tdyteaineena. Hiilimus-
tan fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet vaikuttavat sen kayttéon muo-
visovelluksissa. Hyvin dispergoituna hiili parantaa tuotteen mekaanisia
ominaisuuksia, kuten kovuutta, vetolujuutta ja iskulujuutta. Hiilimustan
partikkelikoko on pieni, joten se toimii tasaisesti sekoitettuna tehokkaana
ydinhiukkasena ja lisdé osakiteisien muovien Kiteisyyttd. Haettaessa tiettya
ominaisuutta muoville taytyy valita oikea hiilimustalaatu seka oikea pro-
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7.1.1 Vari

sessointimenetelmd. Muovituotteen valmistusmenetelma voi vaikuttaa
myos oikean hiilimusta laadun valintaan esim. muottituotteet voivat vaatia
erilaisen hiilimustalaadun kuin ekstruusiomenetelmaélla valmistettu muovi-
tuote. (Columbian chemical company.)

Hiilimusta on epéorgaaninen kivenndisvari, joka on voimakkaasti varjaa-
va, peittava, samettinen musta, jolla on hyva valonkestavyys. Se on stabii-
lein véripigmentti muovien varjayksessd, koska polymeeritkin rakentuvat
hiiliketjuista (Lindgvist, 2006). Muovin vari maaraytyy siind kaytetyn
pigmentin ja polymeerin optisista ominaisuuksista. Useimmat pigmentit
ovat selektiivisia jolloin ne absorboivat ja hajottavat tiettyja valon aallon-
pituusalueita eritavalla. Hiilimustat absorboivat tehokkaasti kaikki valon
aallonpituusalueet, jolloin hiilimusta ndkyy mustana. Varillisiss& muovi-
tuotteissa hiilimustan aikaansaama mustan sdvyyn sekd pohjasavyyn vai-
kuttaa monet tekijat, joista useimpiin hiilimustan ominaisuudet seka pin-
nan sironta kyky. Hiilimustan kyky nimenomaan absorboida valon aallon-
pituuksia on hallitseva mekanismi kaytettdessa sitd pigmenttind muovi-
tuotteissa.

Muovin vérisavyja mitataan Hunter L,a,b -varinmittausmenetelméllg, jos-
sa erivarit ja niiden savyt ilmoitetaan avaruudellisessa kolmiakselisessa as-
teikossa (kuva 30). (Columbian chemical company.)

Hunter Color

+"L" axis for lightness/darkness
+“3" axis for redness/greenness
«"b" axis for yellowness/blueness.

L=100
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+b yellow
" B

f
|

-a green (- L =l .a -
__—4

bblue | |

black
L=0

Kuva 30. Hunter L,a,b -vériasteikko (Columbian chemical company).

Hunter -vériasteikosta saadaan selvitettyd mitatun tuotteen véri lukemalla
L-, a- ja b- akseleiden positiot. Hiilimustan tyypillinen mustanvarin savy
voidaan lukea L akselilta. Hiilimustan sdvyt voivat vaihdella sen ominai-
suuksista riippuen neutraalista mustasta sinertdvaan, jolloin puhutaan hy-
vin hajottavasta hiilimustasta. Hiilimustan jonka partikkelien sirontakyky
on heikompi, saadaan ruskeamman savyinen mustan savy. Hiilimustan
epépuhtaudet voivat vaikuttaa hiilimustan vériséavyihin esim. sinkkioksidi
vaalentaa hieman hiilimustan sévya. (Columbian chemical company.)
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7.1.2 Kiilto

Muovin savyyn vaikuttavat merkittdvasti muotin pinnan ominaisuudet ei-
vatka polymeerin, tayteaineen eikd pigmentin ominaisuudet vaikuta mer-
kittdvasti kiiltoon. Hiilimustan partikkelien hyvé sirontakyky kuitenkin
vaikuttaa muovin kiilto-ominaisuuksiin positiivisesti. (Columbian chemi-
cal company.)

7.1.3 Reologia

Tyypillisesti pigmenttipartikkelien suuri pinta-ala, rakenne ja konsentraa-
tio kasvattavat sulan muoviyhdisteiden viskositeettid. Viskositeettiin vai-
kuttaa myds mihin liuotinaineeseen hiilimusta sekoitetaan, kuitenkin hii-
limustan pintakésittelylla voidaan vaikuttaa seoksen viskositeettiin laske-
vasti sek& parantamaan liuoksen virtausominaisuuksia. (Columbian che-
mical company.)

7.1.4 UV-sateilyn kestavyys

Hiilimusta on erinomainen valonaallonpituuden absorboija ja on hyva
vaihtoehto kestavyyttd lisadville muovin raaka-aineille. Auringon ultra-
violettisateilylla on heikentdvé vaikutus muovin ominaisuuksiin. Pienim-
mén partikkelikoon hiilimustilla on parempi kyky absorboida UV-sateilya
kuin suurempi partikkelikoon hiilimustilla. Muovituotteiden UV-
séateilykestavyyteen vaikuttaa myos kéytettava hiilimustan maarg, suurem-
pi maara hiilimustaa muoviseoksessa lisdd UV-kestavyyttd (kuva 31). Hii-
limustan absorboidessa UV-séteilyé se hajottaa sateilyn muodostaen Iam-
poa. Toinen mekanismi jolla hiilimusta suojaa UV-sateilyn vaikutuksella
on hiilimustan kyky edesauttaa antioksidantista vaikutusta tuotteessa. (Co-
lumbian chemical Co.)

UV Protection

=L

Increasing Protection>

H —_— Concentration
Increasing> T 1/Particle Size

Kuva 31. Hiilimustan mé&rén ja partikkelikoon vaikutus muovin UV-kestavyyteen
(Columbian chemical Co.).
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7.1.5 Sahkonjohtavuus

Muovien sahkonjohtavuuteen hiilimustilla voidaan vaikuttaa joko eristei-
siin tai sahkonjohtavuutta siséltaviin tuotteisiin. Hiilimustan jolla on pieni
partikkelikoko noin 20 nm, alhainen rakenne ja aktiivinen pintarakenne
ehkaisevat sédhkonjohtavuutta muovituotteissa. Sitd vastoin hiilimustissa
joilla pieni partikkelikoko, korkea rakenne sek& alhainen helposti haihtu-
vien yhdisteiden osuus lisaa sdhkdnjohtavuutta muovituotteissa.

Hiilimustan térkein tekija kaytettéessa sitda sahkonjohtavissa muovisovel-
luksissa on hiilimustan rakenne. Sdhkdnjohtavuusominaisuuksiin vaikuttaa
merkittavasti myos partikkelin koko sekd huokoisuus. Tekijét jotka paran-
tavat hiilimustan sdhkdnjohtavuutta muovisovelluksissa:

»  Korkea-asteinen rakenne: hiilimustan korkea asteinen raken-
ne tarkoittaa, ettd hiilimusta koostuu pitkista haarakkeisista
ketjuista. Tallainen rakenne on ihanteellinen sahkojohtavissa
sovelluksissa, jolloin tarvittava sahkonjohtavuus saavutetaan
pienemmaéllad méaaralla hiilimustaa.

*  Pieni partikkelikoko: hiilimustan pieni partikkelikoko tar-
koittaa korkeampaa sdhkodnjohtavuutta. Kun partikkeli on
pienikokoinen ja koostumukseltaan suhteellisen yhten&inen
silld on suuri pinta-ala jolloin silla on parempi sédhkdjohta-
vuus kuin suuremman partikkelikoon hiilimustilla.

e Suuri huokoisuus: Hiilimustan suuri huokoisuus parantaa
séhkdnjohtokykya muovisovelluksissa. (Premixgroup.)

Oikea hiilimustan annostelu suhteessa muoviin vaikuttaa séhkénjohtavuus
ominaisuuksiin merkittavasti. Perkolaatiomallinnus korreloi suoraan hiili-
mustajakeen séhkdnjohtopotentiaaliin. Perkolaatiokdyttaytyminen hiili-
mustassa riippuu partikkelikoosta, rakenteesta ja huokoisuudesta. Perko-
laatiomallinnuksella saadaan mééritettyd mahdollisimman pienella hiili-
musta maéaralle suurin mahdollinen séhkonjohtokyvykkyys. Perkolaatiolla
tarkoitetaan elastomeerin ja jonkin johtavan tayteaineen seoksessa, sellais-
ta yksittaista tdyteaineen pitoisuutta tilavuusprosentteina, jolla komposiitti
alkaa johtaa séhkod. Kun perkolaatiokynnys on saavutettu, johtavaa tay-
teainetta on niin, ettd se muodostaa johtavan radan lapi materiaalin. (Nii-
nikoski, V. 2010.)

Perkolaatiokdyra kuvaa hiilimustapartikkelien osuuden maaran suhdetta
muovin resistiivisyyteen (kuva 32). Tietyn kynnysarvon jalkeen resistiivi-
syydessa tapahtuu selked muutos, jonka jalkeen hiilimustan maéaralla ei ole
oleellista vaikutusta muovin sahkénjohtokykyyn. (Premixgroup.)
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Kuva 32.  Hiilimustapartikkelien tilavuusosuuden maéran vaikutus resistiivisyyteen.
(Premixgroup)

Resistiivisyys eli ominaisvastus tarkoittaa séhkdnjohtokykya materiaalis-
sa, mita pienempi luku on, sitd johtavampi kiinted materiaali on. Johtavien
materiaalien resistanssi on alle 10 Qm, eristavien materiaalien yli 10° Om
ja purkavien materiaalien resistanssi on valilla 10* Qm — 10° Qm. Purka-
vat materiaalit sisaltdvat antistaattista ainetta ja purkavat itse séhkdvarauk-
sensa seké estdvat taten staattisen sahkon muodostumisen (Paallysaho, M.
2009).

7.1.6 Fysikaaliset ominaisuudet

Termoplastisten muovien fysikaalisiin ominaisuuksiin kuten iskunkesta-
vyyteen ja vetolujuuteen voidaan vaikuttaa muoviseoksen hiilimustan
seossuhteeseen vaikuttamalla.

Muovien iskunkestévyyttd yleisesti heikentdd minka tahansa partikkelien
lisdys. Haluttaessa pitdd muovin iskunkestdvyys mahdollisimman korkea-
na, kuitenkaan heikentdmatta UV-kestdvyyttd on pidettdva hiilimustan
méaard muoviseoksessa mahdollisimman pienend seka on kaytettavéa hiili-
mustan sekoitukseen konsentrointimenetelmda suoran hiilimustan lisayk-
sen sijaan. Lisaksi sekoituksen optimoinnin saavuttaminen oikealle tasolle
edesauttaa iskunkestévyyden pitdmisen korkealla tasolla.

Muovin vetolujuus on erittdin tdrke&d ominaisuus useimmille muovituot-
teille kuten johdot, kaapelit, kuidut ja filmit. Hiilimustan vaikutus muovi-
en vetolujuuteen riippuu hiilimustan morfologiasta, kaytettdvasta maarasta
sek& seoksen tasalaatuisuudesta. Hiilimustalla ei kuitenkaan ole merkitté-
vad parantavaa vaikutusta muovien vetolujuus ominaisuuksiin. Kuitenkin
Jarno Lindqvistin tekemén opinndytetydon mukaan hiilimustalla oli tutki-
muksessa tutkitulle homopolypropeenille sitkeysominaisuutta lisadvaa
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vaikutusta, silla suhteellinen murtovenyma parani lievasti hiilimustapitoi-
suuden kasvaessa (Lindqvist, L. 2006.)

Hiilimustassa olevien epapuhtauksien kuten tuhkan, jadnndsmetallien ja
muiden ja&dnnosten maara vaikuttavat heikentévasti muovifilmien kesta-

vyyteen.

Useilla hiilimustan ominaisuuksilla voidaan vaikuttaa suoraan muovituot-
teiden ominaisuuksiin, kuten hiilimustan:

» Hienoaines, tai partikkelin kokojakauma

* Rakenne, tai aggregaattien koko- ja muotojakauma

» Huokoisuus, tai huokosten kokojakauma

» Pinta kemia, tai pinta-aktiivisuuden vaihtelut

Hiilimustan ominaisuuksilla on merkittava vaikutus muovituotteiden omi-
naisuuksiin:

Pienempi hiilimustan partikkelikoko (korkeampi pinta-ala)
e Suurempi mustanarvo
o Lisad vérikestavyytta
o Lis&d UV-kestavyytta ja absorptiota
» Lisad sahkonjohtavuutta
» Lis&a liuottimen tarvetta seké viskositeettia
» Lisad hiilen ja yhdisteen kosteuspitoisuutta

Korkea hiilimustan rakenne (korkeampi DBPA)
» Véhentda mustan savya ja vérikestavyytta
» Lis&a liuottimen tarvetta sek& viskositeettia
» Lis&é& sahkonjohtavuutta

Korkeampi hiilimustan huokoisuus
» Lis&a liuottimen tarvetta sek& viskositeettia
» Lis&é& sahkonjohtavuutta
* Mahdollistaa pienemman annostuksen sdhkdnjohtavissa tuot-
teissa (Columbian chemical company.)

7.2 Renkaista valmistettu aktiivihiili

Rengas on hyvé raaka-aine aktiivihiilen valmistukselle, silla sen hiilipitoi-
suus on noin 25 % ja silla on pieni tuhkapitoisuus 5 % sek& pyrolyysista
saatavaa kaasua voidaan kayttaa hyodyksi myos aktivointiprosessissa. Ak-
titvihiili on huokoinen hiilipitoinen materiaali. Kaupallisten aktiivihiilien
pinta-alat vaihtelevat valmistustavasta ja hiilen raaka-aineldhteesta riippu-
en, aktiivihiilen pinta-alat alkavat noin 400 m?/g, mutta monien aktiivihii-
lien pinta-ala on noin 1000 m?/g. Aktiivihiili valmistetaan yleensa kaksi-
vaiheisessa prosessissa, joka sisaltad hiiletyksen ja aktivoinnin. Aktivoin-
nin tarkoituksena on nostaa hiilen huokoisuutta (kuva 33). Aktivointiin
voidaan kayttaa joko fysikaalista tai kemiallista aktivointia. On mydgs tut-
kittu naiden yhdistelméa fysikaaliskemiallista aktivointia, jolla on saatu
erittdin korkealaatuista aktiivihiiltd. Fysikaalisessa aktivoinnissa hiili akti-
voidaan 800 - 1000 celsiusasteessa hiilidioksidia tai hoyryé siséltavassa
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reaktorissa. Kemiallisessa aktivoinnissa huokoisuuden lisdédmiseen kéyte-
tadn kaliumhydroksidia KOH, sinkkikloridia ZnCl, tai fosforihappoa
H3PO,. Valittava kemikaali vaikuttaa oleellisesti aktiivihiilen laatuun. Ak-
tivointiin voidaan kayttaa lisdna vield hiilidioksidia parantamaan loppu-
tuotetta.

Hiilen aktivoinnissa hiilen pinnasta poistuu hiiliryhmid, jolloin hiileen

muodostuu enemmaén tilaa hiilimolekyylien vélille, joihin molekyylit voi-
vat adsorboitua. (Nurulhuda, B. 2008.)

Before activation After activation

pores

Kuva 33.  Aktivoinnin vaikutus hiilimusta partikkelin huokoisuuteen (Nurulhuda, B.
2008).

Aktiivihiilen valmistuksessa on kaksi menetelma; fysikaalinen aktivointi
(kaasutus) ja kemiallinen aktivointi.

1. Fysikaalisessa aktivoinnissa pyrolysoitua hiilipitoista materiaalia
kaasutetaan reaktorissa 700 - 1000 celsiusasteessa hapetinkaasulla.
Kaasuina kaytetaan hiilidioksidia, hoyryéd ja ilmaa. Kaytettdessa
hiilidioksidia aktivointiin voidaan lisdna kayttda hiilimonoksidia
hidastamaan reaktiota, jolloin aktiivihiilen mikrohuokosrakenne
paranee.

2. Kemiallinen aktivointi on véhemman kaytetty menetelma, silla nii-
hin liittyy ymparistoongelmien riski sekd kemiakaalien kasittely
kustannukset nostavat prosessin kustannuksia. Kemiallista akti-
vointia kdytetddn kuitenkin erityisesti kun raaka-aineena kéaytetdan
puuta, jolloin kemikaalit voidaan imeyttdd puuhun ennen pyro-
lysointia tai sen jalkeen. Tyypillisia kemikaaleja joita kdytetddn
kemiallisessa aktivoinnissa, ovat fosforihappo (H3PQj), sinkkiklo-
ridi (ZnCly), rikkihappo (H2SO,), kaliumsulfidi (K,S), alkalimetal-
lien karbonaatit sek& metallikloridi. Kemiallisen aktivoinnin pro-
sessilampaotila on alhaisempi kuin fyysisessa aktivoinnissa, mika
edesauttaa mikrohuokosten syntymista. (Lehmann, C. 1998.)

Fysikaalista aktivointia kdytetdan yleensa renkaista valmistetun aktiivihii-
len aktivointiin, jossa hdyryn kayttd aktivoinnissa on antanut paremman
lopputuloksen. Kaytettédessd kemiallisesta aktivointia renkaista valmistet-
tuun aktiivihiilen aktivointiin on kaliumhydroksidilla saatu paras huokoi-
suus aikaiseksi.




Kéytetyistd ajoneuvonrenkaista pyrolyysilla valmistetusta hiilesta voidaan
valmistaa aktiivihiilt;

. vesien puhdistukseen esim. puhdistamaan vedesta liuenneita
orgaanisia ja toksisia yhdisteita, klooria, variaineita
. ilman puhdistukseen esim. helposti haihtuvien epdaorgaanis-

ten ja orgaanisten yhdisteiden poistamiseen, rikkiyhdisteiden
poistamiseen kaasusta

. erityissovelluksiin kuten paristoihin, polttokennoihin, ydin-
voimaloiden tarpeisiin (Nurulhuda, B. 2008.)

Markkinoilla olevat aktiivihiilet myyd&éan joko jauhemaisena, granulaat-
teina tai pelletteind. Ne ovat luokiteltu partikkelikokonsa ja muotonsa mu-
kaan. Jauhemaisen aktiivihiilen partikkelikoko on pienempi kuin 100 um
yleisesti markkinoilla olevat aktiivihiilet ovat kuitenkin 15 — 25 um valil-
t4. Jauhemaista aktiivihiilta kaytetddn nestemadisten faasien sekd savukaa-
sujen puhdistuksessa. Granulaatit ovat huomattavasti jauhemaista aktiivi-
hiiltd kookkaampia. Kokojakauma aktiivihiiligranulaateille on 0,5 — 4,0
mm. Granulaattista aktiivihiiltd k&ytetdan yleisesti kaasujen puhdistukseen
sekd vesienpuhdistuksessa vedestd poistamaan maku- ja hajuhaittoja, varia
sekd liuenneita orgaanisia yhdisteitd. Pelletti aktiivihiilet ovat yleensa sy-
linterinmuotoisia partikkeleja, joiden halkaisija on 4-7 mm ja pituus 8-15
mm. Aktiivihiilipelletteja kéytetddn yleenséd pelkéstdan kaasujen puhdis-
tukseen, silld ne eivat vaikuta olennaisesti kaasun paineeseen, niilla on
suuri mekaaninen lujuus, eivatkd ne aiheuta pélyhaittoja. Renkaasta val-
mistettua aktiivihiiltd voidaan hyodyntad vesien puhdistukseen sekd kaa-
sumaisten yhdisteiden sovelluksissa; kaasun varastoijana, erotusproses-
seissa sekad puhdistusprosesseissa. (Nurulhuda, B. 2008.)

7.2.1 Aktiivihiilen adsorbentin kaytto veden kasittelyssa

Lis&antynyt tarve vedenkasittelyn adsorptioprosesseille on lisdnnyt aktii-
vihiilen mahdollisuuksia vedenpuhdistusprosesseissa kunnallisen veden-
késittelyn, teollisuuden jatevesien sek& maatalouden jatevesien kasittelys-
sd. Jatevesien kasittelyssa aktiivihiili on tehokas adsorbentti sen suuren
pinta-alan sekd huokoisen rakenteensa vuoksi. Aktiivihiilelld on mahdol-
lista poistaa jatevesistd nestemadisia epédpuhtauksia, mukaan lukien or-
gaaniset epapuhtaudet, raskasmetalli-ionit seka variyhdisteet. Teollisuuden
jatevesien puhdistuksessa aktiivihiiltd kaytetddn mm. elintarvike-, tekstiili-
, kemian- ja la&keteollisuudessa. Joidenkin sovellusten molekyylit eivat
tunkeudu kunnolla mikrokokoluokan aktiivihiilien huokosiin vaan vaativat
myds mesokokoluokan huokoskokoa aktiivihiilessé. Renkaista valmistetun
aktiivihiilen huokoskoko vastaa mesokokoluokkaa huokostilavuuden ol-
lessa aina 1,62 cm®/g asti sek laajan pinta-ala jakauman ollessa 164 —
1260 m?/g, joiden vuoksi se olisi sopiva tuote useisiin vedenpuhdistus so-
velluksiin poistamaan orgaanisia epapuhtauksia kuten fenoleita ja kloori-
fenoleita seka variaineita. (Nurulhuda, B. 2008)

Aktiivihiili granulaatteja kéytetddn poistamaan vedestd ylijadmaklooria
sekd sen aiheuttamaa hajuhaittaa. Tutkittaessa renkaista valmistetun aktii-
vihiilen soveltumista juomaveden puhdistamiseen on selvitetty aktiivihii-
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len toksisuutta seké sinkkioksidi jadmid. Toksisuutta ei juurikaan havaittu
ja jéljelld olevasta sinkkioksidista on mahdollista paasta happokaésittelylla
jos sille on tarvetta. Tutkimuksen mukaan renkaista valmistetulla aktiivi-
hiilella saatiin poistettua 98 % veden siséltdmastd antraseenista ja 99 %
naftaleenista (Bilal Butt S. 1998). Antraseeni on polyaromaattinen hiilive-
ty jota kdytetddn punaisen vériaineen tuottamiseen, hyonteismyrkkyihin,
puunsuoja-aineisiin sekd pinnoitemateriaaleihin. Naftaleenida kaytetddn
vaateteollisuudessa suoja-aineena koiden torjuntaan. Renkaista valmiste-
tun aktiivihiilen kéyttéd juomaveden puhdistukseen tarvitsee kuitenkin li-
satutkimuksia. Ja kannattavampaa olisikin kaytta4 sitd jatevesien kasitte-
lyyn, esim. tekstiiliteollisuuden jéatevesien puhdistukseen se soveltuisi
erinomaisesti.

7.2.2 Kaasun varastointi

Renkaista valmistettu aktiivihiili soveltuu hyvin paineistetun maakaasun
varastointiin, jolloin kaasuséilion painetta voidaan alentaa oleellisesti; kun
paineistettu maakaasun paine on tyypillisesti 21 Mpa, niin aktiivihiileen
imeytettynd maakaasun paine on ainoastaan 3,5 Mpa. Alempi painetarve
alentaa huomattavasti sdiliiden rakennuskustannuksia. (Lehmann, C.
1998.)

7.2.3 Kaasun puhdistus

Aktiivihiilta voidaan kayttaa ilman epapuhtauksien puhdistamiseen. Aktii-
vihiilta voidaan k&yttad4 poistamaan kaasuista helposti haihtuvia orgaanisia
yhdisteitd (VOC), rikkivetyja (H,S) sekd kaasuuntunutta elohopeaa (Hg).
Yleisesti voidaan olettaa, ettd aktiivihiili on sovelias yhdisteille joiden mo-
lekyylipaino on valilla 40 - 150 g/mol ja kiehumispiste vélilla 40 - 250 °C.
Kaasumaisia elohopea-yhdisteitd syntyy mm. kullan jalostuksessa, fossii-
listen polttoaineiden poltossa, sementin valmistuksessa, jatteiden poltossa
sekd rikkimalmin sulatuksessa. Energialaitoksissa kéytettavat polttoaineet
kuten maakaasu, hiili ja 6ljy sisaltavét elohopeaa, jota poltossa vapautuu
ymparistoon. Elohopeaa on vaikea poistaa tavallisella suodatuksella ja
vaatii muita menetelmié kuten aktiivihiilikasittelyd. Tutkimuksissa on ha-
vaittu aktiivihiilen siséltdvan rikin tehostavan elohopean adsorbtiota, joten
renkaista valmistettu aktiivihiili soveltuisi hyvin elohopea-yhdisteiden ad-
sorbointiin. Kaasun korkean lampétilan on kuitenkin huomattu alentavan
elohopean adsorbtiota. (Lehmann, C. 1998.)

7.3 Yritysten vaatimukset hiilimustalle

Yrityskyselyilla pyrin selvittdm&an yritysten vaatimuksia heidan kéytta-
mélleen hiilimustalle. Mitdan tarkempia hiilimustan laatuun, kemiallisiin
eiké fysikaalisiin ominaisuuksiin viittaavia vaatimuksia ei sanottu. Yleisin
vaatimus muovinvalmistajilta oli hiilimustan toimittaminen granulaatteina
késittelyn helpottamiseksi. Kaupallisia hiilimustia toimitetaan paasaantoi-
sesti 0,1 - 2,0 mm vaélill4, mutta kyselyn mukaan er&an yrityksen toivomus
granulaatille on 1,0 - 2,0 mm, joten tatd voinee pitdd soveltuvana koko-
luokkana hiilimusta granulaateille. S&hkdnjohtaville muoveille soveltuvien
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hiilimustalaatujen kosteuspitoisuus on ratkaiseva tekija, jolloin hyvané hii-
limustan kosteuspitoisuutena tulisi olla noin 1000 ppm vettd ja huono kos-
teuspitoisuus on 2000 ppm. Sahkonjohtavissa muovisovelluksissa kaytet-
tavien hiilimustalaatujen puhtaus on merkittavé tekija, erityisesti hiilimus-
tassa oleva rikki on haittatekijé.




8 JOHTOPAATOKSET

Hiilimustaa kdytetddn useissa kemianteollisuuden tuotteissa raaka-aineena.
Otettaessa huomioon renkaista pyrolyysilla valmistettavan hiilimustan
hyodyntamisen on otettava huomioon hiilipitoisuus, sekd mahdolliset epéa-
puhtaudet. Hiilimustan rakenne ja partikkelikoko maaraavét sen vaikutuk-
sen sovelluksissa, joten tuotannossa on otettava huomioon mahdollinen
tarvittava hiilimustan jatkojalostuksen tarve kayttokohteen tarpeiden mu-
kaisesti.

Useimpien kumiteollisuudessa kaytettavien hiilimustalaatujen hiilipitoi-
suudeksi vaaditaan yli 97 prosenttia, joten renkaista pyrolyysimenetelmal-
I& tuotettujen hiilimustien alle 97 prosentin hiilipitoisuus sulkee pois
useimmat kumiteollisuuden tuotteet, kuitenkin joitain kumituotteitakin
voitaisiin valmistaa kayttden pyrolyysilla tuotettua hiilimustaa, néité voi-
sivat olla esim. kumimatot.

Parhaiten pyrolyysilla tuotettu hiilimusta soveltuisi muovituotteisiin, jol-
loin hiilimustan fysikaaliset ominaisuudet: partikkelin koko, rakenne ja
pinta-ala ovat ratkaisevia tekijoité jalostettaessa hiilimustalaatuja erilaisiin
sovelluksiin, jolloin tuotannossa olisi oltava hiilimustan jauhamiseen so-
veltuva laitteisto. Eri hiilimustalaatujen vaikutus muovin ominaisuuksiin
on laaja, joten renkaista valmistetun hiilimustan kayttd muovin raaka-
aineena antaa usean sovellusvaihtoehdon, johon hiilimustaa voitaisiin jat-
kojalostaa. Peatecin valmistamaa hiilimustan soveltuvuutta on testattu
Premix Oy:n toimesta myds sahkdnjohtavien muovituotteiden valmistuk-
seen, mutta testeissd hiilimustasta ei havaittu sahkénjohtavuus ominai-
suuksia, johtuen lahinna epapuhtauksista.

Toinen paras vaihtoehto olisi aktiivihiili, jota kdytetddn laajasti vesien ja
kaasujen puhdistukseen. Renkaista valmistetulla aktiivihiililla on todettu
olevan potentiaalia naihin sovelluksiin. Renkaista valmistetun aktiivihiilen
huokoskoko vastaa mesokokoluokkaa, mink& vuoksi se olisi sopiva tuote
useisiin vedenpuhdistus sovelluksiin poistamaan orgaanisia epapuhtauksia
kuten fenoleita ja Kkloorifenoleita seka vdriaineita, naftaleenia ja ant-
raseenid, joita kaytetddn erityisesti tekstiiliteollisuudessa. Renkaista val-
mistettu rikkid sisaltdva aktiivihiili olisi tehokas elohopean adsorboija
mm. energiantuotannosta, jatteen poltosta ja sementin valmistuksessa syn-
tyvistd teollisuudenpaastoistd, silla rikki tehostaa elohopean adsorboitu-
mista.

Muita kayttokohteita renkaista valmistetulle hiilimustalle olisi musteet ja
maalit. Ne voisivat soveltua kayttokohteiksi, mutta renkaista valmistetun
hiilimustan soveltuvuus tadhan tarkoitukseen vaatii vield lisatutkimuksia.
Hiilimustan jatkojalostuksen tarve on ndihin tarkoituksiin kuitenkin suu-
rempi, kuin kaytettdessa sitd muihin edelld mainittuihin varteenotettaviin
vaihtoehtoihin. Kokeiden perusteella hiilimustaa kaytettadessa asfaltin lisa-
aineena, saatiin sen lammonkestavyyttd nostettua huomattavasti. Asfaltin
lisdaineeksi hiilimustaa voitaisiin markkinoida kuumilla vyohykkeill&.
Lampoarvon vuoksi polttaminen on mahdollinen vaihtoehto, mutta ei valt-
tamaétta taloudellisin.
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Hiilimustan kayttdd laajemmin kumiteollisuuden tuotteissa vaatii hiilipi-
toisuuden nostoa ja epapuhtauksien vahentamistd, jolloin se voisi soveltua
my06s sahkonjohtavien muovien raaka-aineeksi. Kyselyjen perusteella
useimmat yritykset haluavat hiilimustan ainoastaan granulaatteina, joten
hiilimustan tuotannossa tulisi ottaa huomioon jauhatuksen lisdksi granu-
lointi mahdollisuus seka jatkossa voisi selvittdd myos hiilimustan aktivoin-
timahdollisuutta jatkojalostuksessa.
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HIILIMUSTALAADUT ASTM LUOKITUKSEN

TYYPILLISIA OMINAISUUKSIA.

Liite 1

MUKAAN, SEKA NIILLE

ASTM Classification Todine adsorption (Ekg) NSA (m¥g) STSA (m¥g) DEPA (mLl 100 )
W1l0 145 137 115 113
N115 180 137 124 113
W10 122 124 113 114
H121 121 122 114 132
N125 117 122 121 104
Wl34 141 143 137 127
N135 151 141 - 135
5212 - 124 107 B3
Male 118 - - T8
W20 121 114 106 114
W31 121 111 107 a1
W34 120 119 112 125
N2193 145 122 111 100
290 108 104 a7 124
5315 - 29 8BS e
W34 B2 T8 76 2
N30 B2 T8 75 102
W335 a2 a5 B3 110
W3ze ] 21 B8 120
343 a2 L a2 130
347 20 a5 83 124
K351 58 7l 70 120
W358 a2 21 87 134
W358 B4 20 78 130
N3TH a0 23 a1 114
M50 43 39 38 111
M550 43 40 ] 121
K582 100 20 - 180
W30 36 32 32 T8
N2 El] 39 - L
W50 36 36 £ 122
W50 36 35 34 20
WGB3 £ 36 34 133
W74 24 15 24 58
HWTE2 7 19 28 63
HNTE5 E) | 34 32 115
T2 E] 32 E] 63
NI el 30 el T2
NTET7 30 32 32 20
Wea7 - 2 o 34
i - 2 o 34
] - B B 43
Mool - B g 35
From ASTM Imternariomal (2005

W54, pimogen surface area; STSA. swostcal thickpe:s surfacs area; DHEPA, dibutyl phibalare absorpiion




Liite 2
PYROLYYSIPROSESSISSA MUODOSTUNEIDEN TUOTOSTEN KEMIALLISET
PITOISUUDET
Solid (a) il Gas
units Value n (b} Value Value n
Uitimate Analysis (o)
Carbon o 91.5 3 a6.6 4 8576 1
Hydrooen Yo 2.0 3 103 4 14.24 1
Mitrogen g 0.4 3 oG 4 trace 1
oy Clen % nz 3 0a 4 trace 1
= fur Yo 21 3 1.2 4 trace 1
Chlorine Yo 011 1
Chloride mgMm—uz 0.06 1 0.3 1
HF mom—us =006 1
=02 momm—uz =1.35 1
hlioi sture Yo 0205 2
Proximate 2nalysis (0
Yolatile Sdlids e 1.0 2
Fixed Carbon o o4 .5 3
&sh o 115 3
=ulfur o 1.5 3
ither o 1.0 3
Heating “Yalue
hij iy 305 4 422 7 44 & 3
Btovlb 13,131 41 15,145 7| 19167 3
Btuf=cf (d) ria [e) nia 955 3

(=) =olid produd= are char and carbon bHack.
1 n= rumber of data point=.
() Utimae and proximae analvses may not total 100% becauss of incomplae data

reporting.

(1 acf = standard cubic foot.
) nia = not applicaale.




Liite 3
PYROLYYSIPROSESSISSA MUODOSTUNEEN TUHKAN  KEMIALLISET
PITOISUUDET
Solid 0il Gas
units Value n (a) Value n Value
Aralysis of Ash
=0 —d2 T 223 2
Tio—d2 T 0.1 2
g0 T 14 2
N % G 2
Ma—cl2 D o 1.2 1
B 270 T 1.0 1
Cad T = 1
Fe—20—d3 T 74 1
Bl o3 T 2.2 1
=03 % 7. 1
Mot reported (1) 138 2
TOTAL 100
Fesidual Elemerts
Ca [l gy 0.3
i [1]201] =001
mgMm—u3 =0.0M
Cr ppm | 057
Hogy i gm—u3 =0.006
Ma Em 0.3
Ph pEm =01
mgm—us =0.005
W [a]2 =01
wa o =01

(@) n= number of data points

) by difference




