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Tietoisuus ilmastonmuutoksen ja ympariston saastumisen aiheuttamista uhkista on
viime vuosina lisaantynyt maailmanlaajuisesti. EU:n tavoitteet kasvihuonekaasujen
vahentamisen ja jatteiden kierratyksen tehostamisen suhteen lisaavat painetta naita
asioita koskevien menetelmien kehittamiseen. Lisaantyvan muovijatteen ja hankalasti
kierratettavan polystyreenijatteen kierratysmenetelmien kehittdminen ovat ympariston
kannalta tarkeita asioita.

Taman insindorityon tavoitteena oli tutkia polystyreenin kierratysta liuottamalla sita
terpeeniliuokseen seka selvittaa, miten polystyreenin mahdollisesti sisaltamat epa-
puhtaudet saadaan poistettua. Tavoitteena oli myos saada talteen liuotettu polymeeri
uudelleenkasittelya varten ja suunnitella kdytanndssa toteutettava teollisen mittakaa-
van kierratysprosessi.

Tyon kirjallisessa osuudessa perehdyttiin terpeeneihin, niiden ominaisuuksiin ja kayt-
toon seka polystyreenin eri kierratystekniikoihin.

Laboratoriokokeissa liuotettiin erityyppisia polystyreeneita, koostumukseltaan erilai-
siin terpeeniliuoksiin. Sentrifugia kaytettiin joidenkin pigmenttiaineiden erotukseen liu-
oksista. Suodatuksella saatiin poistettua osa epapuhtauksista ja haihdutuksella otet-
tiin talteen kaytetty terpeeniliuos ja jaljelle jaanyt polymeeri. Suodatuskakut analysoi-
tiin FTIR-spektroskoopilla mahdollisten lisdaineiden 16ytamiseksi.

Insindorityon tuloksena todennettiin, etta tydssa kaytettya polystyreenin liuotusta
luonnon terpeeniliuokseen voidaan hyddyntaa myos kaytannon sovelluksissa. Ko-
keissa kaytetyn terpeeniliuoksen ja polymeerin erotus ja talteenotto onnistuivat hyvin,
mutta erityisesti suodatusmenetelmat ja polystyreenin sisaltamien lisaaineiden maari-
tys vaativat lisatutkimusten tekoa. Tyon tuloksena esitettiin myos teollisen mittakaa-
van polystyreenin kierratyslaitoksen virtauskaavio.
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Although plastics have many superior characteristics compared to other materials,
the negative environmental effects of plastics have received global attention. This
has also led to stricter requirements of EU environmental legislation. Many studies
have been done to develop more efficient use of raw materials and recycling meth-
ods of polystyrene waste.

This thesis was part of this development work. The aim of the thesis was to investi-
gate the recycling of polystyrene by dissolving it in a terpene solution, and to find how
to remove the possible impurities contained in polystyrene. The aim was also to re-
cover the polymer and design a practical industrial-scale recycling process.

In the written part of the thesis, terpenes, their properties and use, as well as different
polystyrene recycling techniques are addressed.

In laboratory experiments, different types of polystyrene were dissolved in terpene
mixtures of different compositions. Centrifuge was used to separate some pigments
after dissolution, and filtering removed part of the impurities. Filter cakes were ana-
lyzed by FTIR Spectroscopy (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) to identify un-
known materials in the cakes. The terpene solution was recovered by distilling the
solution containing terpenes and polymer with a rotary evaporator. Finally, distillation
residue was dried in the oven and the remaining polymer was recovered.

As a result of the thesis, it was verified that the used method is possible to use also
in practical applications. The separation and recovery of the terpene solution and the
polymer used in the experiments were successful, but especially the filtration meth-
ods and the determination of the additives contained in polystyrene require further re-
search. As another result of the thesis, a process diagram of an industrial-scale poly-
styrene recycling plant was presented. The process utilizes the solubility of polysty-
rene in the natural terpene mixture.

Keywords: recycling, EPS, terpenes, limonene, symene
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Lyhenteet

ATH:

Alumiinitrihydraatti. Polymeerin halogeenivapaa palonestoaine.

C:N-suhde: C:N-suhde kuvaa orgaanisen hiilen ja kokonaistypen prosenttiosuuk-

DECA:

EPS:

EUMEPS

FTIR

GPPS

HALS

HBCD

HIPS

HSY

sien suhdetta.

Dekabromidifeenyylieetteri. Polymeerin halogeeneja sisaltava palo-

nestoaine.

Expanded polystyrene. Paisutettu polystyreeni. Kaupallinen nimi

“styroksi”, myos yleisesti kaytossa.

European Manufacturers of Expanded Polystyrene. Euroopan EPS-

muoviteollisuuden kattojarjesto.

Fourier transform infrared spectrosscope. Fouriermuunnettu infrapu-
naspektroskooppi. Laitetta kaytetdan molekyylien funktionaalisten

ryhmien tunnistamiseen.

General purpose polystyrene. Yleiskayttdinen polystyreeni. Kesto-

muovilaji.

Hindered amine light stabilizer. Estynyt amiinivalostabilointiaine. Po-

lymeerin valostabilointiin kaytetty aineryhma.

Heksabromisyklododekaani. Polymeerin palonestoaineena aiemmin
kaytetty, nykyisin kielletty ymparistolle vahingollinen orgaaninen yh-
diste.

High impact polystyrene. Iskunkestava polystyreeni. Kestomuovilaiji.

Helsingin seudun ymparistdpalvelut.



OPS

ORC

PE-HD

PE-LD

PET

PF

PP

PS

PUR

PVC

uTC

UVA

XPS

Oriented polystyrene. Polystyreenikalvo. Kestomuovilaji.

Organic Rankine cycle. ORC-tekniikassa perinteisen hdyryn tilalla

kiertaa kylmaaineita tai hiilivetyja.

Korkeatiheyksinen polyeteeni. Kestomuovilaji.

Matalatiheyksinen polyeteeni. Kestomuovilaji.

Polyetyleenitereftalaatti. Kestomuovilaji.

Bakeliitti. Kertamuovilaji.

Polypropeeni. Kestomuovilaji.

Polystyreeni. Kestomuovilaiji.

Polyuretaani. Kertamuovilaji.

Polyvinyylikloridi. Kestomuovilaiji.

Unintentional trace contaminant. Tahaton jaanndskontaminantti.
UTC-raja maarittelee aineen, seoksen tai esineen satunnaisesti si-

saltdman aineen maksimimaaran.

Ultraviolet light absorber. Ultraviolettivaloa absorboiva aine. Poly-

meerin valostabilointiin kaytetty aineryhma.

Extruded polystyrene. Pursutettu polystyreenivaahtomuovi.



1 Johdanto

liImaston lampenemista, ilmaston, maaperan ja vesien saastumista rajoittavien
kansainvalisten sopimusten toteuttaminen vaatii tehokasta kiertotaloutta.
Raaka-aineiden tehokkaampi kaytto, jatteiden vahentaminen ja niiden uudel-
leenkayton ja kierratyksen tehostaminen ovat keinoja tehokkaaseen kiertotalou-
teen paasemiseksi. Euroopan unionin jatedirektiivin [1] seurauksena Suomeen-
kin sdadettiin uusi jatelaki [2], joka astui voimaan vuonna 2021. Siina ja sita
koskevissa asetuksissa on ohjeistettu myds muovien kierratysta, jonka tarkeys
on kasvanut muun muassa muovien kayton aiheuttamien mikromuoviongelmien

vuoksi.

Taman insinoorityon tarkoituksena oli tutkia polystyreenin kierratysta liuotta-
malla sita biokaasutuotannosta sivuvirtana saatavaan terpeeniliuokseen. Liu-
otus-, suodatus- ja haihdutuskokeissa tutkittiin, kuinka polystyreenin sisaltamat

epapuhtaudet saadaan poistettua seka kuinka polymeerin talteenotto onnistuu.

Laboratoriokokeiden lisaksi tyd muodostui kirjallisuustyosta ja pohdinnasta,
kuinka prosessi saataisiin toteutettua teollisessa mittakaavassa. Lisaksi tyon kir-
jallisessa osuudessa perehdyttiin terpeeneihin ja niiden ominaisuuksiin seka po-

lystyreenin erilaisiin kierratystekniikoihin ja laitteistoihin.

Limoneenin hyédyntamistd EPS (Expanded Polystyrene) -jatteen kasittelyssa
on 2000-luvulla tutkittu ympari maailmaa. Aiheesta I0ytyy useita artikkeleita ja
opinnaytetoita. Limoneenin kayttd kiinnostaa sen ominaisuuksien ja kayton
vuoksi. Limoneeni ja symeeni ovat eteeristen 0Oljyjen ainesosia ja siten luontoys-

tavallisempia liuottimia kuin esimerkiksi asetoni ja tolueeni. [3.]

Tama tyd on osa hanketta Kaikki muovi kiertaa — aluekokeiluilla kdytantdoon. Es-
poon kaupunki toimii hankkeen paakoordinaattorina. Muita yhteistyd kumppa-
neita ovat VTT, HSY (Helsingin seudun ymparistopalvelut), Muoviyhdistys ry,
Muovipoli ry, Salpakierto Oy sekd ammattikorkeakoulut Metropolia ja LAB.



Hankkeen rahoittajina toimivat Euroopan unioni, Uudenmaan liitto ja Paijat-Ha-
meen liitto. Hankkeessa pyritaan edistamaan muovin kiertotaloutta erilaisilla tut-

kimuksilla ja pilotoinneilla. [4.]

2 Muovit

Lahes kaikki muovit ovat petrokemian tuotteita. Raaka-aineena kaytetaan tuo-
tannon ylijagamina syntyvia hiilivetyja, jotka aiemmin poltettiin 6ljynjalostamoiden
soihduissa. Muovit koostuvat polymeereista, jotka ovat isokokoisia ja ketjumai-
sia molekyyleja. Naihin polymeereihin voidaan lisata lujite- ja tayteaineita, jolloin

lopputuotteelle saadaan erilaisia ominaisuuksia. [5.]

Muoveja kaytetaan nykyisin kaikkialla mita erilaisimmissa tarkoituksissa sen
monien hyvien ominaisuuksien takia. Muoveja voidaan valmistaa myos biologi-
sista prosesseista saaduista hiilivedyista. Naista tehdyt tuotteet voivat olla pe-
rinteisia muoveja vastaavia tai biologisesti hajoavia. Muoviteollisuus ry:n mu-
kaan kaikesta ihmisen kayttamasta 6ljysta 4 % riittda kaikkien muovituotteiden
valmistukseen. Valtamuovit eli polyeteeni, polypropeeni, polystyreeni ja polyvi-

nyylikloridi kattavat noin 80 % muovien kokonaiskaytosta. [5.]

Muovien tekninen kehitys on mahdollistanut entista kevyempien, vahemman
materiaalia sisaltavien ja pitkaikaisempien tuotteiden valmistuksen. Esimerkiksi
pakkaukset ovat keventyneet viimeisen kymmenen vuoden aikana vajaan kol-
manneksen (28 %). Suomessa valmistetaan muovituotteita 600 000 tonnin ver-
ran vuodessa, joka on keskieurooppalaista tasoa suhteutettuna talouden ko-
koon. Kaikkia muita valtamuoveja, paitsi PVC:ta valmistetaan myds Suomessa.
Myos komposiittimuoviteollisuudessa kaytettya polyesterihartsia valmistetaan
Suomessa. Suomessa on kaytdssa teknisia- ja erikoismuovilajeja useita satoja,

ja ne ovat suurelta osin tuontitavaraa. [5.]

Muovit voidaan jakaa kestomuoveihin ja kertamuoveihin. Kertamuoveilla tarkoi-
tetaan muoveja, joita ei voida sulattaa ja muovata uudelleen niiden rakenteen

vuoksi. Kertamuoveja ovat esimerkiksi polyuretaani (PUR), bakeliitti (PF) ja



komposiittimuovit. Komposiittimuovista kaytetdan myos nimitysta lujitemuovi.

Taulukossa 1 ovat kestomuovien materiaalimerkinnat, ominaisuuksia seka nii-

den kayttokohteita. [5.]

Taulukko 1 Kestomuovien jaottelu [6].

MATERIAALI-
MERKINTA

Kestomuovit voidaan siis jakaa seitsemaan kierratysluokkaan, joita ovat

Polyeteeni-
tereftalaatti

Polyeteeni
high-
density

Polyvinyyli-
kloridi

Polyeteeni
low-density

Poly-
propeeni

Poly-
styreeni

Muut

polyetyleenitereftalaatti (PET 01)

Kirkas, kova,
kemikaaleja kestava

Samea tai varillinen,
joustava, vahamainen
pinta

Erittain monimuatainen
ja -piirteinen

Pehmea, joustava,
vahamainen pinta

Jaykka, sitked, hyvin
monikayttéinen

Lasin kirkas tai varjatty,
hauras, vaahdotettu
(EPS)

Kaikkien ylldolevien
yhdistelmat
ja muut materiaalit

Virvoitusjuoma- ym. pullot.

Pantilliset pullot kauppojen
automaatteihin. Muut
muovinkerdykseen.

Mehupullot,
virvoitusjuomakorit,

Putket, letkut,
rakennusmateriaalit.

Harvain
pakkausmateriaalia

Muovikassit, pussit, kalvot.

Muovinkerdykseen

Marut, rasiat, kalvot,
pehmusteet.

Muovinkerdykseen
Rasiat, purkit, pehmusteet

Muovinkerdykseen

Jos yli puolet
pakkauksesta on muovia
laita muovinkerdykseen.

korkeatiheyksinen polyeteeni (PE-HD 02)
polyvinyylikloridi (PVC 03)
matalatiheyksinen polyeteeni (PE-LD 04)



o polypropeeni (PP 05)
o polystyreeni (PS 06)

o muut, muun muassa monikerroksiset polymeerit (07) [6].

Kuusi ensimmaista kierratysluokkaa ovat eniten kaytettyja muovilajeja ja muo-
dostavat yhdessa noin 90 % maailman muovintuotannosta. Viimeinen kierratys-
luokka sisaltaa monikerroksiset polymeerit, joita ei viela pystyta kierrattaa te-
hokkaasti. [7.]

3 Polystyreeni

Polystyreeni on aromaattinen hiilivetypolymeeri, jota valmistetaan styreenimo-
nomeerista polymeroimalla. Eri valmistusmenetelmilla saadut ominaisuuksien
muutokset tekevat siita monikayttdisen raaka-aineen moneen kayttotarkoituk-
seen. Polystyreeni on yksi kaytetyimmista muovilaaduista. Kayttosovelluksia
ovat muun muassa erilaiset pakkaukset, kertakayttoastiat, lampderisteet ja poly-

styreenikalvot. [8.]

3.1 Polystyreenin lajit

Kirjallisuuden mukaan polystyreenit voidaan luokitella kolmeen luokkaan, joissa
valmistusmenetelmat ja ominaisuudet ovat erilaiset. Nama luokat ovat kiinteat,
vaahdot ja kalvot. Kiinteisiin kuuluvat GPPS (General purpose polystyrene),
yleiskayttdinen polystyreeni ja HIPS (High impact polystyrene), iskunkestava
polystyreeni. Vaahtoihin kuuluvat muun muassa EPS (Expanded polystyrene),
paisutettu polystyreeni ja XPS (extruded polystyrene), suulakepuristettu polysty-
reeni. Kalvoihin kuuluu OPS (Oriented polystyrene), orientoitu eli venytetty poly-

styreeni. [8.]



3.2 Polystyreenin kierratys

Polystyreenin kierratys vaatii laajan tietamyksen polystyreenin ominaisuuksista.
Nama ominaisuudet vaikuttavat jatemuovin keraamiseen, lajitteluun ja puhdis-
tukseen. Eri materiaalien tarkka lajittelu on ensiarvoisen tarkeaa, jotta kierratys-
muovista saadaan korkealaatuista ja sen ominaisuudet vastaisivat neitseelli-
sesta raaka-aineista valmistettua muovia. Kirjallisuuden mukaan polystyreenin

kierratys voidaan jakaa neljaan kierratysluokkaan. [9.]

3.2.1 Ensimmainen kierratysluokka

Ensimmaisen kierratysluokan menetelmissa teollisuus kierrattaa omista proses-
seistaan syntyvaa polystyreenijatetta. Talldin sen koostumus ja ominaisuudet
tiedetaan tarkalleen, ja se on puhdasta raaka-ainetta ekstruusio-prosessiin jat-
kokasiteltavaksi. Talla kierratysmenetelmalla saadulla polystyreenilla on samat
ominaisuudet kuin neitseellisella muovilla, ja siita valmistetuilla tuotteilla ominai-
suudet pysyvat myos samoina. Taman paljon kaytetyn menetelman etuina ovat

menetelman yksinkertaisuus ja edullinen hinta. [9.]

3.2.2 Toinen kierratysluokka

Toiseen kierratysluokkaan kuuluvissa jatemuovin kierratysmenetelmissa kayte-
taan mekaanisia tekniikoita. Kun polystyreenijate sisaltaa epapuhtauksia, niiden
poistoon vaaditaan tehokkaita lajittelu- ja pesumenetelmia. Taman kierratys-
luokan prosesseilla saaduilla polystyreeneilla ei ole enaa samoja ominaisuuksia
verrattuna neitseelliseen polystyreeniin. Prosessissa tapahtuu laadun heikenty-
mista, ja myos siita valmistettujen tuotteidenkin ominaisuudet ovat alkuperais-

muovista valmistettuja huonommat. [9.]



3.2.3 Kolmas kierratysluokka

Kolmanteen kierratysluokkaan kuuluvat kemialliset kierratysmenetelmat, joissa
polymeerit hajotetaan pienemmiksi molekyyleiksi kemiallisin ja biologisin kei-
noin. Hajoamistuotteita voidaan kayttaa lahtdaineina uusissa polymerointireakti-

oissa. [9.]

3.2.4 Neljas kierratysluokka

Kun polystyreenijatetta ei voida kierrattaa milldan kolmessa ensimmaisessa luo-
kassa mainituista menetelmista, se on mahdollista kierrattaa neljannen kierra-
tysluokan menetelmin. Taman kierratysluokan menetelmissa pyritaan yleisim-
min vain energian talteenottoon muovista sita polttamalla, eika muovimateriaalin
uusiokayttdéon. Suurin taman kierratysluokan menetelmien ongelma on ei-toivo-

tut kaasupaastot, jotka voivat johtaa muunlaiseen saastumiseen. [9.]

3.3 Polystyreenin sisaltamat lisaaineet

Polymeerin lisaaineet ovat aineita, jotka on sekoitettu siihen parantamaan poly-
meerin ominaisuuksia. Niilla parannetaan tarpeen mukaan polymeerin kayton ja
valmistuksen vaatimia ominaisuuksia. Naita ovat esimerkiksi lujuus, valo- ja
lampoherkkyys, palonesto, kayttoika ja vari seka elintarviketeollisuuden erityis-
vaatimukset. Kemiallisen koostumuksen ja yleisten toimintojen perusteella lisa-
aineet jaetaan yleisesti laatuluokkiin. Tyypillisesti lisdainepitoisuudet ovat pie-
nia, ja ne riippuvat polymeerin halutuista ominaisuuksista. Niiden pitoisuudet
ovat normaalisti alle prosentin, mutta voivat vaihdella 0,1 %:sta yléspain, joiden-
kin palonestoaineiden osalta 10 %:iin. Pintalisdaineet kiinnittyvat polymeerin ul-

kopintaan. Yleisimmat lisdaineluokat ovat

o antioksidantit

o UV-stabilaattorit
o tayteaineet

o pigmentit

° kumit



o prosessivoiteluaineet
° antistaattiset aineet

o palonestoaineet [10, s. 18].
Pintalisaaineisiin lasketaan kuuluviksi

o mineraalioljyt
. vahat
° esterit

o rasvahapot. [10, s. 18].

Antioksidantit

Antioksidantit voidaan jakaa primaarisiin ja sekundaarisiin antioksidantteihin.
Primaarisia antioksidantteja kaytetdan suojaamaan polymeeria valmistuspro-
sessin ja kayttdian aikana. Yleisimmin kaytettyja primaarisia antioksidantteja
ovat fenoliset antioksidantit, jotka suojaavat polymeeria ennen kaikkea sen val-

mistusprosessin aikaisissa korkeissa lampdatiloissa. [11, s. 31.]

Sekundaaristen antioksidanttien toiminta perustuu hydroperoksidien hajottami-
seen. Tama vaikuttaa ehkaisevasti polymeerin hajoamisreaktioihin. Sekundaari-
sista antioksidanteista tarkeimpia ovat fosfori- ja rikkiyhdisteet, joita ovat esi-
merkiksi fosfiitit ja tioeetterit. Fosfiittien tarkein tehtava on suojata polymeeria
valmistusprosessin korkeilta lampdtiloilta. Jotkut fosfiitit ottavat osaa myds poly-
meerin kayttoian aikaiseen lampatilastabilointiin. Tioeettereiden kayttd perustuu
niiden kykyyn suojata polymeeria niiden kayttoian aikana tapahtuvilta lampoal-
tistuksilta. Ne eivat kuitenkaan anna suojaa valmistusprosessin korkeita lampo-
tiloja vastaan. [11, s. 35-37.]

UV-stabilaattorit

Valostabilointiaineet ovat yhdisteita, jotka suojaavat polymeereja valon aiheutta-
milta hapettumisreaktioilta kayttdian aikana. UV-sateilya absorboivat yhdisteet
(UVA) kattavat padosan valostabilointiaineina kaytetyista yhdisteista. Nykyisin



yleisesti kaytetdan estyneita amiinivalostabilointiaineita (HALS). Ne eivat kuiten-
kaan absorboi UV-sateilya, vaikka ovatkin tehokkaita kaikissa polymeereissa.
[11,s.38.]

Tayteaineet

Tayteaineiden kaytolla pienennetaan polymeerien valmistuskustannuksia kor-
vaamalla osa polymeerista muilla aineilla. Osa tayteaineista parantaa kuitenkin
myds polymeerien ominaisuuksia kuten esimerkiksi sen lujuutta. Lisaksi niilla
voidaan vaikuttaa polymeerin jaykkyyteen, viskositeettiin ja painoon. Tayteai-
neet voivat sisaltaa myos metalleja, mutta talkki, lasikuitu ja kalsiumkarbonaatti

ovat yleisimmin kaytetyt. [11, s. 17.]

Pigmentit ja variaineet

Polymeerien ulkoisten ominaisuuksien muuttamiseen kaytetaan pigmentti- ja
variaineita. Kaytetyt orgaaniset tai epaorgaaniset pigmenttiyhdisteet eivat liu-
kene polymeeriin. Orgaanisia yhdisteita olevat variaineet sen sijaan liukenevat
siihen. Valo aiheuttaa polymeerissa hajoamisreaktioita. Polymeerin varjays suo-
jaa sita valon aiheuttamilta haitallisilta reaktioilta. Joillakin pigmenttiaineilla voi
kuitenkin olla polymeerin stabiilisuuteen haitallisia vaikutuksia. Hiilimusta on
yksi tarkeimmista pigmenttiaineista. Muita epaorgaanisia pigmentteja ovat muun
muassa titaanioksidi, dikromitrioksidi ja dirautatrioksidi. Orgaanisia pigmentteja

ovat esimerkiksi kupariftalosyaniini ja atsoyhdisteet. [11, s. 26-27; 16.]

Prosessivoiteluaineet

Voiteluaineet kasittavat suuren ryhman polymeerien prosessointia helpottavia
aineita. Lahteen mukaan voiteluaineet jaetaan sisaisiin ja ulkoisiin voiteluainei-
siin. [11, s. 20.]



Sisaiset voiteluaineet sopivat yhteen polymeerimatriisin kanssa ja turvottavat
polymeeria. Talloin polymeeriketjujen liike kasvaa ja polymeerin pehmenemis-
lampotila laskee. Tasta on seurauksena polymeerihiukkasten ja molekyylien va-

lisen kitkan pieneneminen ja viskositeetin lasku. [11, s. 20.]

Ulkoiset voiteluaineet eivat sovi yhteen polymeerimatriisin kanssa. Niiden tarkoi-
tus on vahentaa kitkaa ja adheesiota sulan polymeerin ja kuumien metallipinto-
jen valilla. Ne myos vahentavat valmiiden tuotteiden valisia vuorovaikutuksia.
[11,s.20.]

Rasvahappoja, hydroksihappoja ja naiden johdannaisia kaytetaan yleisesti poly-
meerien voiteluaineina. Vahoja voidaan kayttaa voiteluaineena PET:lle. Modifi-

oitu soodaligniini on yksi uusimpia voiteluaineita. [11, s. 20.]

Kumit

Kumi (butadieeni) on yksi polystyreenin hauraiden ominaisuuksien vahvistami-
seen kaytetty lisdaine. Iskunkestavassa polystyreenissa kaytetty polybutadieeni

on dispergoituneena koko polystyreeniin. [10, s. 25.]

Antistaattiset aineet

Muoveja pidetaan yleisesti hyvina sahkoeristeina. Niiden pinnalla voi kuitenkin
tapahtua vuorovaikutuksia, jotka aiheuttavat haitallisia sahkdvarauksia. Pinta
voi varautua voimakkaasti. Varaus voi aiheuttaa kipindintia ja hairiota elektroni-
sille laitteille, ja pahimmillaan voi tapahtua rajahdys. Sahkoiseen pintaan voi
kertya polya ja likaa. Varsinkin poly voi aiheuttaa rajahdysvaaran. Polymeerin
sahkonjohtavuutta lisataan antistaattisilla lisdaineilla ja niilla estetaan edella
mainittuja haittoja. Antistaattiset lisdaineet jaotellaan sisaisiin ja ulkoisiin lisaai-
neisiin. Esterit, amiinit ja amidit ovat yleisimmin kaytetyt sisaiset antistaattiset li-
saaineet. [11, s. 21-22.]

Palonestoaineet
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Polymeerit ovat tunnetusti helposti syttyvia ja paloherkkia aineita. Niiden pala-
essa syntyvat kaasut voivat olla myrkyllisia ja aiheuttaa korroosiota. Tama on
syy palonestoaineiden kaytolle. Palonestoaineet voidaan jakaa halogeeneja si-

saltaviin ja halogeenivapaisiin aineisiin. [11, s. 27.]

Halogeenivapaat palonestoaineet voidaan jakaa epaorgaanisiin ja orgaanisiin
palonestoaineisiin. Epaorgaanisista palonestoaineista yleisimmin kaytettyja ovat
alumiinitrinydraatti (ATH) ja sita vastaavat hydraatit. Niiden etuja ovat edullinen
hinta, ja ne ovat vain vahan myrkyllisia. Fosfori- ja typpiyhdisteet ja eraat hiilen-
muodostusmekanismeilla toimivat palonestoaineet ovat orgaanisia ja halogeeni-

vapaita palonestoaineita. [11, s. 28.]

Kaytdssa on edelleen palonestoaineita, jotka ovat halogenisoituja, ja sisaltavat
my0Os antimonia. Ne ovat perinteisia ja toimivat parhaiten tietyissa tapauksissa.
Suosituimmat aineet ovat dekabromidifeenyylieetteri (DECA) ja antimonitriok-
sidi. Muitakin bromiyhdisteita kaytetaan. Osa niista on kuitenkin kielletty EU:n
alueella niiden myrkyllisyyden vuoksi. Yksi kielletyista aineista on yleisesti vuo-
teen 2016 asti kaytetty HBCD. [11, s. 28; 12.]

4 Biokaasulaitos

Vaatimus fossiilisista polttoaineista luopumiseen, jatteidenkasittelyn tiukkenevat
saadokset seka ongelmat sahkon ja lammon tuotannossa ovat lisanneet kiin-
nostusta uusiutuvien polttoaineiden tuotantoon. Myés taloudelliset seikat puolta-

vat tata kehitysta.

Suomessa biokaasulaitokset kayttavat raaka-aineinaan paaosin yhdyskuntien
biojatteita, vedenpuhdistamoilta saatavaa puhdistuslietetta ja maatiloilta saata-
vaa lantaa seka& muuta bioperaista ainesta. Suomessa oli vuonna 2023 yh-
teensa 85 erikokoista biokaasun tuotantolaitosta seka 34 kaatopaikkakaasun
kerailypistetta. Biokaasun tuotanto vuonna 2022 vastasi energiamaaraltaan 713
GWh:a ja biometaanin osalta 200 GWh:a, eli yhteensa 913 GWh:a. [13; 14.]
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Kuvassa 1 on biokaasun ja biometaanin kayttokohteiden jakaantuminen vuonna
2022.

Biometaani
(kaasuverkkoon
syotto) Limmaontuotanto
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Kuva 1 Biokaasun ja biometaanin kayttokohteet [13].

Biokaasulaitoksissa madatetaan bioperainen materiaali hapettomissa olosuh-
teissa. Hajotuksen suorittavat mikrobit. Prosessin tuotoksena saatu biokaasu si-
saltda paaosin metaania (40-70 %) ja hiilidioksidia (30-60 %). [15.]

Madatysprosessi voi olla tyypiltdan psykrofiilinen, mesofiilinen tai termofiilinen,
riippuen madatysprosessin lampdtilasta. Lampdtilalla on tarkea rooli anaerobi-
sessa madatysprosessissa, koska se vaikuttaa voimakkaasti metanogeenisten
ja happoa tuottavien mikro-organismien kayttaytymiseen. Psykrofiilisen proses-
sin [ampdtila-alue on 10-30 °C, mesofiilisen prosessin 30—40 °C ja termofiilisen
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50-60 °C. Luonnossa biokaasua muodostuu laajalla lampétila-alueella 0-97 °C.
[16,s.173; 17, s. 4.]

Anaerobisia madattamoprosesseja kaytetdan normaalisti joko mesofiilisissa tai
termofiilisissa lampotiloissa. Naissa lampdtila-alueissa orgaanisen aineen hajot-

tamiseen osallistuvien bakteerien kasvu on optimaalinen. [18.]

Mesofiiliset madatysprosessit

Optimaalinen kasvulampdtila-alue mesofiilisille bakteereille on 30—40 °C, joten
madatysreaktoreita kaytetdan noin 35 °C:n lampotiloissa. Lampdtilan laskiessa
alle 35 °C:n reaktionopeudet laskevat huomattavasti. Yli 45 °C:ssa aktiivisuus
laskee jyrkasti mesofiilisten bakteerien toiminnan heiketessa lampétilan vaiku-
tuksesta. Taman takia prosessissa tarvitaan hyva lampoétilan saaté. Mesofiiliset
prosessit ovat vakaampia, kuin termofiiliset, koska mesofiilisissa lampdtiloissa
kasvaa enemman bakteereja ja ne ovat myos kestavampia ja mukautuvampia

muuttuviin ymparistdolosuhteisiin. [18.]

Termofiiliset madatysprosessit

Optimaalinen kasvulampoétila-alue termofiilisille bakteereille on 50-60 °C. Tasta
syysta prosessia kaytetaan noin 55 °C:ssa. Termofiilinen prosessi on nopeampi
kuin mesofiilinen, joten paastaan lyhyempiin retentioaikoihin. Korkeamman lam-
poétilan johdosta termofiilisessa prosessissa on vahemman patogeeneja. Tama
ei ole merkityksellinen asia, mikali prosessissa kaytetaan hygienisointia. Yhtena
termofiilisen prosessin haittana verrattuna mesofiiliseen on myds korkeamman
lampdotilan vaatima lisdenergian tarve ja sita kautta suuremmat kayttokustan-
nukset. Termofiilisten prosessien haittana on myos suurempi herkkyys kaytto- ja
ymparistdolosuhteiden vaihtelulle, joten ne vaativat parempaa lampdtilojen hal-
lintaa. Termofiilista madatysta ei suositella paljon typpea sisaltaville raaka-ai-
neille, joiden sisaltamat ammoniakki ja ammoniumionit voivat haitata madatys-
prosessia. Termofiilinen prosessi voi olla kayttokelpoinen, kun on saatavilla kor-

kean kiintoainepitoisuuuden omaavaa raaka-ainetta, kayttoon sopivalla C:N-
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suhteella. C:N-suhde kuvaa orgaanisen hiilen ja kokonaistypen prosenttiosuuk-
sien suhdetta, jota voidaan kayttaa jatteen kompostointikelpoisuuden mittana.
[18.]

Lammaontarve syotetyn raaka-aineen esilammitykseen ja madatysreaktoriin saa-
daan tyydytettya paikan paalla, joko suoralla muunnoksella biokaasusta lam-

moksi tai ottamalla se CHP (Combined Heat and Power) -yksikdsta. Madatysre-
aktori tulee my0s eristaa, jottei ympariston lampdatila paase vaikuttamaan mada-

tysprosessiin. [18.]

Molemmissa ylla mainituissa madatysprosesseissa on tarkeaa pitaa lampadtila
mahdollisimman vakiona, koska pienetkin lampaétilan vaihtelut voivat vaikuttaa
laitoksen toimintakykyyn ja biokaasun tuotannon nopeuteen. Akillinen 1ampéti-
lan lasku saattaa estda metaania tuottavien bakteerien (metanogeenien) toimin-
nan. Lampatilan saato on yksi tarkeimmista anaerobisen madatysprosessin

suunnitteluparametreista. [18.]
Psykrofiiliset madatysprosessit

Psykrofiilisia madatysprosesseja kaytetaan vallitsevissa ympariston lampaoti-
loissa, eivatka ne tarvitse lisalammitysta. Ne ovat rakenteeltaan yksinkertaisem-
pia kuin meso- ja termofiiliset prosessit. Haittana psykrofiilisessa madatyksessa
on Kkuitenkin prosessin hitaus. Taman prosessin tutkimus- ja kehitystyo lisdantyy
sen edullisuuden takia. Madatysprosessin muuttaminen lammitettavaksi on kal-
lista, ja madatysreaktorin lammittaminen biokaasulla voi johtaa kannattamatto-

maan toimintaan. [17.]
Ammassuon biokaasu- ja kompostilaitos

HSY:n (Helsingin seudun ympéristopalvelut) Ammassuon jatteenkasittelylaitok-
sella biojate kasitellaan biokaasulaitoksen ja kompostointilaitoksen muodosta-
massa prosessissa, jossa biojate madatetaan ja kompostoidaan. Madatyspro-
sessi on Ammassuolla mesofiilinen. Molempiin prosesseihin ohjataan aina bio-

jatteesta sopivin osa. Tama kasittelytapa mahdollistaa biokaasun sisaltaman
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energian tehokkaan talteenoton, ja kiertoon palautuvan kompostin mukana pa-
lautuvat myos humus, fosfori ja typpi. Menetelmaa kutsutaan nimelld osavirta-
madatys. Menetelman ansiosta vahenevat myos biojatteen kasittelyssa aiheutu-
vat hajuhaitat ja jatevesipaastot. Jokainen madatetty biojatetonni tuottaa pro-
sessista noin 200 m? biokaasua. [19.] Kuvassa 2 on kaavio Ammassuon kasitte-

lylaitoksesta.

Kompostointilaitos Biokaasulaitos
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Kuva 2 Ammassuon prosessien virtauskaavio [19].

Biokaasulaitoksessa muodostuvasta biokaasusta tuotetaan sahkoa ja lampda
biokaasuvoimalassa. Siella on kaksi 1,56 MW:n moottoria, joita kaytetaan vuo-
rotellen. Moottorien pakokaasuista lampd otetaan talteen ORC-yksikdlla. ORC-
tekniikassa (Organic Rankine Cycle) perinteisen hoyryn tilalla kiertda kylmaai-
neita tai hiilivetyja. Biokaasuvoimalassa tuotettu Iampd johdetaan aluelampo-
verkkoon ja kaytetdan muun muassa biojatteen kasittelylaitosten ja prosessien
lammitykseen. Biokaasuvoimala tuotti 10 959 MWh sahkoa ja alueella hyodyn-
nettiin sen tuottamaa lampda kaikkiaan 9 389 MWh. [19.]
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4.1 Terpeenien suodatus biokaasusta

Biokaasureaktorin jalkeen puhdistamaton, epapuhtauksia ja prosessin kannalta
haitallisiakin aineita sisaltava raakakaasu johdetaan biokaasun suodatuslaitteis-

toon, jonka prosessi on esitetty kuvassa 3. [20.]
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1. Biokaasu sisaan 4, Sykloonierotin - 7. Limoneenisuodatin
2. Ensimmadinen nesteenpoisto (baffle plate) 5. Pisaraerotin 8. Biokaasu ulos
3. Venturipesuri 6. Puhallin 9. Erotusventtiilit

Kuva 3 Biokaasun suodatuslaitteisto [20].

Laitteisto poistaa symeenin ja limoneenin lisaksi rikkivetya, ammoniakkia ja pie-
nia maaria muita yhdisteita. Ensimmainen yksikko on baffle plate -tyyppinen

suodin. [20.]

Kahden faasin toisistaan erottamiseen voidaan kayttaa kahta erityyppista suo-
datustekniikkaa. Suodatin voi olla rakenteeltaan verkoista tai siivekkeista koottu.
Molemmat rakenteet soveltuvat kaikkien faasien erotukseen. Suodatintyypin va-

linnassa on huomioitava olosuhteet, virtausnopeus ja vaadittu suodatusteho.

[21.]
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Kaasu- ja nestefaasin toisistaan erotukseen, eli tassa tapauksessa biokaasun
kosteuden poistoon, kaytetaan seka verkko- etta siiveketyypin suodattimia ja
niiden yhdistelmia. Verkkotyyppisissa suodattimissa paallekkaiset verkot muo-
dostavat tihean solurakenteen. Kulkeutuessaan solurakenteen lapi nestepisarat
osuvat verkon filamentteihin ja jaavat niihin kiinni, kaasun jatkaessa kulkuaan
suodattimen lapi. Kaasuvirtauksen mukanaan tuomat uudet nestepisarat kas-
vattavat filamenteissa kiinni olevien pisaroiden kokoa. Lopulta painovoima ai-
heuttaa pisaroiden putoamisen sailion pohjalle, josta keraantynyt neste saa-
daan erotusventtiilin kautta otettua talteen. Kuvassa 4 on kuvattuna tama nes-

teen ja kaasun erotusprosessi. [21.]

‘\— Mist free vapor
Mesh pad or
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Mist-laden vapor

Liquid and )] O
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Disengaged
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Liquid

Kuva 4 Nesteen erotus kaasusta [21].

Siiveketyypin suodattimet koostuvat kehikosta, joka sisaltaa vaihtelevan maaran

siivekkeita. Siivekkeet voivat olla erimuotoisia ja tyyppisia. Periaate on saman
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kaltainen kuin verkkotyyppisissa suodattimissa. Siivekkeet pysayttavat kaasuvir-

tauksen mukana kulkeutuvat nestepisarat ja ne putoavat sailion alaosaan. [21.]

Verkkotyyppiset suodattimet voivat erottaa pisaroita, joiden halkaisija on noin

3 um. Siiveketyyppiset suodattimet pystyvat erottamaan pisaroita, joiden halkai-
sija on noin 10 ym. Suodatustehokkuus voi olla erittain korkea, jopa yli 99,9 %,
jos pisaroiden kokoluokka on oikea. Verkkotyyppiset suodattimet toimivat
yleensa erittain alhaisilla virtausnopeuksilla, kun taas siiveketyyppisia kaytetaan
suuremmilla virtausnopeuksilla. Jos vaaditaan tehokasta suodatusta suurella
virtausnopeudella, on mahdollista asentaa molempien suodatintyyppien etupuo-
lelle verkkosuodin ennen varsinaista suodatinyksikkoa. Talloin etupuolelle asen-
nettu verkkosuodin toimii pisaran kasvattajana varsinaiselle suodatinyksikdlle.
[21.]

Kuvassa 4 ensimmaisen nesteenpoiston jalkeen biokaasu johdetaan venturipe-
surin ylaosaan. Venturiputki koostuu kolmesta paaosasta, suppenevasta si-
saanmenoputkesta, venturin kurkusta ja laajenevasta ulostuloputkesta. Puhallin
voidaan asentaa venturi-syklonijarjestelman tulo- tai lahtopuolelle. Talla tuote-
taan voima, jolla saadaan biokaasun ja sen mukana kulkevien ainehiukkasten

nopeus kiihtymaan venturiputken suppenevassa sisaantuloputkessa. [22.]

Venturin kurkussa ainehiukkaset joutuvat kosketuksiin nestepisaroiden kanssa.
Venturipesurin tehokkuus on sita parempi, mita suurempi on kaasun mukanaan
kuljettamien ainepartikkeleiden ja tuotettujen nestepisaroiden valinen nopeus-
ero. Venturin kurkkkuosan nestepisarat voidaan tuottaa kahdella eri tekniikalla.
Yleisimmin kaytetyssa tekniikassa valutetaan neste kurkun alueelle ja annetaan
sen lapi virtaavan suurinopeuksisen kaasun tehda hajotus. Talldin hajotuksen
vaatima energia saadaan kierratyspuhaltimesta. Toinen tapa pisaroiden tuotta-
miseksi on sumuttaa neste suuttimen lapi, jolloin sumutuksen vaatima energia

otetaan erillisesta nesteenkierratyspumpusta. [22.]

Osa nestepisaroista saavuttaa lahes kaasun virtausnopeuden poistuessaan

venturin kurkusta. Venturin laajennusosassa kaasun virtausnopeus laskee, kun
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putken poikkipinta-ala kasvaa. Laajennusosassa nestepisaroiden luovuttaessa
osan kineettisesta energiastaan saadaan talteen osa siita energiasta, joka kay-
tettiin kiihdytykseen. Suurin osa ainehiukkasia sisaltavista nestepisaroista pu-

toaa erottimen pohjalle, josta ne voidaan poistaa erotusventtiilin kautta. [22.]

Osa pisaroista jatkaa kaasun mukana syklonierottimeen, jossa kaasu saatetaan
pyorivaan liikkeeseen. Keskipakovoima pakottaa nestepisarat ja muut raskaam-
mat ainesosat erottimen ulkokehalle, josta ne valuvat sailion alaosaan. Sielta ne
ovat poistettavissa erotusventtiilin kautta. Syklonierottimen yldosassa on viela
pisaranerotin, jonka jalkeen kaasu johdetaan puhaltimen kautta limoneeni-
suodattimeen. Limoneenisuodatin sisaltaa terpeeneja ja muita yhdisteita suo-
dattavia aineita, jotka ovat poistettavissa suodattimen alaosan erotusventtiilin
kautta. Puhdistettu biokaasu johdetaan suodattimen yldosasta biolaitoksen kaa-

suvarastoon. [20.]

Kaasuvarastosta kaasu johdetaan biokaasupumppaamon kautta biokaasuvoi-
malaan siella olevien kahden biokaasumoottorin polttoaineeksi. Pumppaa-
mossa kaasusta poistetaan viela haitallisia aineita. Pumppaamon ldammonvaih-
dinjarjestelmassa kaasu jaahdytetaan 2 °C:seen. Talldin sen sisaltama vesi-
hoyry kondensoituu, ja samalla kaasusta poistuu myos muita kaasumaisia yh-
disteita. Biokaasun kuivausosan jalkeen kaasu virtaa ennen biokaasuvoimalaan
menoa aktiivihiilisuodattimen lapi. Suodatin poistaa adsorboimalla ne ainekset,
jotka eivat kuivausosassa viela poistuneet. Naita ovat muun muassa haihtuvat

orgaaniset yhdisteet, rikkivety ja siloksaanit. [23.]

4.2 Terpeenien ja terpenoidien ominaisuuksia

Terpeenit ovat suuri joukko yhdisteita, joita 10ytyy suurimmaksi osaksi eri kas-
veista ja niiden osista. Niita voidaan 16ytaa myds joistakin hyonteisista ja meren
elidista. [24, s. 25.]
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Terpeenit ja terpenoidit tunnetaan sekundaarisina metaboliitteina, koska ne
muodostuvat primaaristen metaboliittien (aminohapot, sokerit vitamiinit jne.) ent-
symaattisten resektioiden seurauksena. Terpeenit kuuluvat sekundaaristen me-
taboliittien suurimpaan luokkaan. Terpeenit ovat yksinkertaisia hiilivetyja, kun
taas terpenoidit ovat muunneltuja terpeeniryhmia, jotka sisaltavat erilaisia funk-

tionaalisia ryhmia. [25, s. 2.]

Kemialliselta rakenteeltaan terpeenit koostuvat isopreeniyksikdista, jonka mole-
kyylikaava on (CsHs)n. Ne voidaan luokitella sen mukaan, montako isopreeniyk-

sikkda (n) on niiden molekyyleissa. [24, s. 26.]

Biologisissa prosesseissa on valttamattomia ja ei-valttamattomia terpeeneja.
Valttamattomat terpeenit ovat yleensa terpeenja, joiden molekyylikaavassa on
15 kappaletta tai enemman hiiliatomeja, ja joita kasvit, hyonteiset tai levat tarvit-
sevat elaman ja kasvun tukemiseksi. Alemman hiiliatomimaaran omaavat ter-
peenit ovat ei-valttamattomia terpeeneja, jotka auttavat muissa biologisissa pro-
sesseissa tai edistavat elimiston puolustusta ja toimintaa, mutta eivat ole ratkai-

sevia selviytymisen kannalta. [26.]

Taulukossa 2 on esitetty terpeenien luokittelu. Ensimmaisessa sarakkeessa on
terpeeniluokka, toisessa isopreeni yksikoiden lukumaara ja kolmannessa hii-

liatomien lukumaara.

Taulukko 2 Terpeenien luokittelu [24].

Terpeeniluokka Isopreeniyksikoiden Hiiliatomien luku-
lukumaara maara

Hemiterpeenit 1 5

Monoterpeenit 2 10

Seskviterpeenit 3 15

Diterpeenit 4 20

Sesterpeenit 5 25
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Triterpeenit 6 30
Tetraterpeenit 8 40
Polyterpeenit >8 >40

Hemiterpeenit ovat yksinkertaisimpia terpeeneja. Useimmat niista esiintyvat
luonnossa 0ljyina, ja ne ovat veteen liukenemattomia. Jotkut sokeria sisaltavat
molekyylit ovat vesiliukoisia. Naita yhdisteita 10ytyy kasvien osista. Tunnetuin
hemiterpeeni on isopreeni, joka on kaikkien terpeenien perusrakenneyksikko.
[24, s. 26.]

Monoterpeenit koostuvat kymmenesta hiiliatomista, ja niissa on kaksi isopree-
niyksikkoa. Niita loytyy korkeampien kasvien, hyOnteisten, sienien ja meren eli-
oiden kudoksista. Monoterpenoiden tunnettuja hiilirunkoja on yli 30. Niista noin
20 on yleisia. Ne voidaan jakaa asyklisiin, monosyklisiin ja bisyklisiin tyyppeihin.
Jokaisessa ryhmassa monoterpenoidit voivat olla yksinkertaisina tyydyttymatto-
mina hiilivetyina tai sisaltaa funktionaalisia ryhmia (alkoholit, aldehydit ja keto-
nit). [24, s. 27.]

Seskviterpeenit ovat toissijaisten aineenvaihduntatuotteiden luokka. Ne koostu-
vat kolmesta isopreeniyksikosta. Niita esiintyy lineaarisissa, syklisissa, bisykli-
sissa ja trisyklisissa muodoissa. Luonnossa ne esiintyvat hiilivetyina tai niiden
hapettuneina muotoina kuten alkoholit, hapot, aldehydit ja ketonit. Seskviterpee-
nit sisaltavat myos kasveista peraisin olevia eteerisia Oljyja seka niiden aro-
maattisia komponentteja. Useimmilla seskviterpeeneilla on syklinen perusra-
kenne. [24, s. 28.]

Diterpeenit koostuvat neljasta isopreeniyksikosta. Ne voidaan luokitella lineaari-
siin, bisykilisiin, trisyklisiin, tetrasyklisiin, pentasyklisiin tai makrosyklisiin diter-
peeneihin, riippuen niiden runkoytimesta. Luonnossa niita esiintyy yleisesti mo-
nihapettuneessa muodossa keto- ja hydroksyyliryhmien kanssa. Nama ovat

usein esteroityja alifaattisilla tai aromaattisilla hapoilla. [24, s. 29.]
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Sesterpeenit koostuvat viidesta isopreeniyksikdsta. Luonnossa niita 16ytyy sie-
nista, meren elioista, hyonteisista, jakalista ja erilaisista elididen suojavahoista.
Ne voivat olla lineaarisissa, monosyklisissa, bisyklisissa, trisyklisissa, tetrasykli-

sissa ja makrosyklisissa muodoissa. [24, s. 30.]

Triterpeenit koostuvat kuudesta isopreeniyksikosta. Naita muodostuu biosyntee-
sin kautta ei-syklisesta hiilivedysta (CsoHso), kvaleenista. Niilld on suhteellisen
monimutkainen syklinen rakenne, ja useimmat niista ovat alkoholeja, aldehy-
deja ja karboksyylihappoja. Triterpeeneissa on monia metyyliryhmia, minka ta-
kia se voi hapettua alkoholeiksi, aldehydeiksi ja karboksyylihapoiksi. Nama omi-
naisuudet tekevat siita monimutkaisen. Lisaksi triterpeeneilla on monia aktiivisia
kohtia mahdollistaen glykosylaation. Tdma muuttaa sen toiseksi suureksi yhdis-

teryhmaksi (saponiinit). [24, s. 31.]

Tetraterpeenit koostuvat kahdeksasta isopreeniyksikosta. Yleisimpia tetraterpe-
noideja ovat karotenoidit, jotka ovat luonnossa esiintyvia rasvaliukoisia pigment-
teja. Yleisimmin tunnetut karotenoidit ovat joko yksinkertaisia tyydyttymattomia
hiilivetyja (lykopeeni C4oHss). Lykopeenin syklisoituminen molekyylin molem-
missa paissa tuottaa bisyklisen hiilivedyn, joka tunnetaan yleisesti nimella beta-
karoteeni. Beta-karoteenia esiintyy luonnossa kasveissa. Karotenoideja esiintyy
erityisesti korkeampien kasvien kukissa ja hedelmissa. Ne ovat yleensa ksan-

tofylleja esterdityna rasvahappojen jaamilla. [24, s. 32.]

Polyterpeenit koostuvat yli kahdeksasta isopreeniyksikosta. Polyterpenoidien
luokkaan sisaltyvat kumit. Luonnon kumi on suuren molekyylipainon omaava
polymeeri, jonka isopreeniyksikot ovat jarjestaytyneet cis-muotoon. Jotkut kasvit

tuottavat polyisopreenia, jossa on trans-kaksoissidoksia. [24, s. 33.]

4.3 Terpeenien hyotykaytto

Liuottimet ja puhdistusaineet
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Terpeenien liuottavia ominaisuuksia hyodynnetaan monenlaisissa puhdistus- ja
liuotinaineissa. Esimerkiksi D-limoneenin kaytolla puhdistusaineena on seuraa-

via etuja:

o Se on biohajoava tuote.

o Se ei sisalla otsonikerrosta heikentavia kemikaaleja.
J Se on hyvaksytty elintarvikekayttoon.

o Se on ymparistoystavallinen aine.

. Se ei ole syopaa aiheuttava.

o Se voi korvata myrkyllisen tarpatin maaliohenteissa.
o Se luokitellaan myrkyttdmaksi kemikaaliksi.

o Se hajoaa biologisesti nopeasti ja on vahemman myrkyllinen kuin
klooratut liuottimet. [27.]

D-limoneeniliuotin voi korvata monia haitallisempia liuottimia, kuten asetonin,
metyylietyyliketonin, tolueenin ja ksyleenin. Se voi myds korvata suurimman
osan klooratuista liuottimista. Se ei itsessaan ole vesiliukoinen, joten valmistuk-
sessa tiettyihin kayttdtarkoituksiin, kuten tervan ja asfaltin poistoon, lisataan eri-

tyista pinta-aktiivista ainetta. [27.]

D-limoneeniliuottimen pitoisuus maarittelee sen kayttotarkoituksen. Joissakin ta-
pauksissa kaytetaan 90-prosenttista d-limoneenituotetta kuorma-autojen ja ra-
kennuskoneiden puhdistukseen raskaista Oljyista. Yli 50 % sisaltavia d-limo-
neeniliuottimia voidaan kayttaa esimerkiksi limojen, asfaltin, purukumin, hiilive-
tyjen, musteiden, tervan ja vahojen poistamiseen. Tuotteita, jotka sisaltavat 20—
50 % d-limoneenia kaytetaan autoteollisuudessa esimerkiksi jarruosien ja 6ljyis-
ten moottoreiden puhdistukseen. Niissa on yleensa mukana pinta-aktiivisia ai-
neita, joten ne ovat helposti huuhdeltavissa pois kayttokohteen pinnalta. Taman
pitoisuuden omaavia aineita kaytetaan myos kasienpesussa, siivousalan liik-
keissa ja suurkeittidissa kaytettavissa tuotteissa. Alle 20 % d-limoneenia sisalta-
via aineita ovat lasinpuhdistusaineet, lattianpesuaineet, verhoilunpuhdistusai-

neet ja vastaavat. [27.]

Laakeaineet ja elintarviketeollisuus
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Terpeenien useat, ihmisen terveytta edistavat ominaisuudet antavat niiden hyo-
dyntamiselle yha laajenevia mahdollisuuksia. Niiden syopaa ehkaisevat, mikro-
beja vastustavat, tulehdusta ehkaisevat, hapettumista ehkaisevat ja allergiaa
vastustavat ominaisuudet ovat nykyisin lisdantyvan tutkimuksen kohteita. Nama
terveydelliset nakokohdat mahdollistavat terpeenien kayton laake- ja elintarvike-

teollisuudessa. [28, s. 1.]

Kuvassa 5 on esitetty eteeristen 0oljyjen kayttdmahdollisuuksia.
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Kuva 5 Eteeristen 6ljyjen potentiaalisia kayttokohteita. [28.]

Suurin osa terpenoideista on rakenteeltaan vaihtelevia ja biologisesti aktiivisia.
Niita kaytetaan maailmanlaajuisesti monien sairauksien hoitoon. Monet terpe-
noidit estavat syopasolujen kasvua, minka takia niita kaytetaan syopalaakkeina.
Esimerkiksi taksoli ja sen johdannaiset. Terpeeneja ja sen johdannaisia kayte-
taan myos malarialadkkeina, kuten artemisiniini ja sen sukulaisyhdisteet. [25.
s.2.]

Kosmetiikka
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Terpeenien laakinnallisten ominaisuuksien takia niita kaytetaan myos ihonhoito-
tuotteissa. Tarkeimpia terpeenien etuina ovat niiden aromaattiset ominaisuudet,
joilla saadaan aikaan orgaaninen ja houkutteleva tuoksu. Tama vahentaa usein
ihoa arsyttavien synteettisten tuoksujen kayttotarvetta. Terpeenien tulehduksia
ehkaisevat ominaisuudet voivat auttaa erilaisissa ihosairauksissa, kuten eksee-
massa. Karyofyleenilla ja pineenilla on tallaisia ominaisuuksia. Myos terpeenien
hapettumista ehkaisevat ominaisuudet puoltavat niiden kayttéa ihonhoitotuot-
teissa. Humuleenilla, beeta-karyofyleenilla ja myrseenilla olevat, syopaa eh-
kaisevat vaikutukset voivat hidastaa ihosyopasolujen kasvua ja ovat siten myos

hyvia aineita ihonhoitotuotteissa kaytettaviksi. [29.]

Terpeenien tuoksuominaisuudet ovat moninaisia ja vaihtelevat sitrushedelmien
makeasta limoneenin tuoksusta laventelista saatavaan rauhoittavaan linaloolin
tuoksuun. Hajuvesissa kaytetyt yleisimmat terpeenit ovat limoneeni, linalooli ja
pineeni. Terpeeneihin ja aromaattisten yhdisteiden sopivien sekoitussuhteiden
I6ytaminen on yksi hajuvesiteollisuuden tarkea elementti. Myrseeni on myos

yksi hajuvesissa kaytetyista terpeeneista. [30.]

Terpeenit, jotka ovat luonnon omia tuotteita, tuottavat myos ylimaaraista mai-
nosarvoa niista valmistetuille tuotteille verrattuna synteettisista yhdisteista val-

mistettuihin tuotteisiin [30].

4.4 Terpeenit ja biokaasulaitos

Viime vuosina on tutkittu paljon terpeenien muodostumista ja vaikutuksia bio-
kaasulaitosten toimintaan. Yksi tutkimus tehtiin Ruotsissa Karine Arrheniuksen
(SP Swedish Research Institute) toimiessa tutkimuksen johtajana. Hankkeen tu-
kiryhmaan sisaltyi biokaasun tuottajien, jalostajien ja laitetoimittajien henkilos-
toa. Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittaa terpeenien syntya ja vaikutusta bio-
metaanin tuotannon eri vaiheissa seka niiden vaikutuksista laitteistoihin, tyoym-
paristoon seka loppukayttéon. Tutkimukseen osallistui kahdeksan tuotantolai-
tosta eri puolilta Ruotsia. Niiden joukossa oli seka mesofiilista etta termofiilista

madatystekniikkaa kayttavia laitoksia. [31.]
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Ruokajatetta, vedenpuhdistamoiden jatelietetta, lantaa ja muuta orgaanista ai-
nesta syotteenaan kayttavissa biokaasulaitoksissa orgaaninen aines jalostetaan
lopputuotteiksi, joita ovat padasiassa metaani ja hiilidioksidi. Biokaasu sisaltaa
myOs monia muita kaasumaisia aineita, mutta paljon pienempina pitoisuuksina.
Jotkut naista aiheuttavat hajuhaittoja ja saattavat olla haitallisia prosessille, ym-
paristolle, laitteille ja ihmisen terveydelle. Terpeenit, joista erityisesti p-symeeni
ja d-limoneeni, nayttavat olevan ominaisia yhdisteita biokaasussa, joka on tuo-
tettu ruokajatetta syotteenaan kayttavalla laitteistolla. On myds esitetty, etta
naita aineita kulkeutuu myos ajoneuvoissa kaytetyn biometaanin joukkoon, kun
kaasu on puhdistettu laadultaan polttoaineeksi soveltuvaksi. Biometaanin ter-
peenipitoisuudet riippuvat kaytetysta syote seoksesta, biokaasun valmistuspro-
sessista ja kaytetysta puhdistustekniikasta. Terpeeneita on myos Idydetty bio-
kaasulaitoksien prosessivesista, kuten esimerkiksi kuivausasteen kondenssive-

desta ja laitosten joidenkin osien ilmanaytteista. [31.]

Biokaasulaitosten terpeeneihin on yhdistetty monia ongelmia. Biokaasussa ole-
vien terpeenien pitoisuudet voivat olla niin korkeita, etta ne peittavat biometaa-
nin hajusteaineena kaytetyn tetrahydrotiofeenin (THT) hajun. Korkeina pitoi-
suuksina ne saattavat kondensoitua maakaasuputkistoon ja vaikuttaa muoviput-
kistojen ja niissa olevien osien kestavyyteen. Joillakin ruotsalaisilla biokaasulai-
toksilla on epailty, etta terpeenit liuottavat sahkdkaapeleita ja muita venttiileiden
ja pumppujen kumisia ja muovisia osia, aiheuttaen kayttohairidita ja tiheampaa
laitteiden huoltotarvetta. Lisaksi on ilmoitettu puhaltimien jalkeisten kumisten
kompensaattoreiden vaurioista, joita terpeenit ovat aiheuttaneet. Kompensaat-
torit vaimentavat puhaltimista johtuvia aania ja varinéita putkistoissa. Monoter-
peenit ovat ihoa ja limakalvoja arsyttavia aineita ja voivat aiheuttaa ihottumaa.
TyOperaisen altistumisen raja-arvoksi on Ruotsissa maaritelty 150 mg/m3. Tama
koskee yksittaisia monoterpeeneja seka kokonaismonoterpeenia. [31.]

Ruotsissa tehdyssa tutkimuksessa havaittiin korrelaatio syotteeseen sekoitetun
ruokajatteen maaran ja biokaasusta mitattujen terpeenipitoisuuksien kanssa.
Korkeilla syoteseoksen ruokajatteen maarilla (yli 70 %) havaittiin terpeeni pitoi-

suuksien tasaantuminen. Tassa tutkimuksessa terpeeni pitoisuudet vaihtelivat
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360-1650 mg/m3. P-symeeni oli selvasti biokaasun hallitseva terpeeni, kun kay-
tettiin mesofiilista madatysta yhta poikkeusta lukuun ottamatta. Tassa poikkeuk-
sessa D-limoneeni oli hallitseva terpeeni. Vastaavasti termofiilista madatysta
kayttavissa biokaasulaitoksissa havaittiin tasainen D-limoneenin / p-symeenin
suhde. D-limoneeni oli selvasti hallitseva terpeeni biokaasulaitosten syotteissa,
yli 90 %:n osuudella kaikista sy6tteen terpeeneista. Madatysjatteissa hallitseva
terpeeni taas oli p-symeeni yli 90 %:n osuudella. Terpeenipitoisuudet biokaa-
susta jalostetussa biometaanissa vaihtelivat 5-240 mg/m3. Terpeenien poistote-
hokkuudeksi saatiin eri tekniikoille seuraavat arvot: vesipesuri 93 %, 83 % ja 95
%, PSA (Pressure Swing Adsorption) 100 % ja amiinipesuri 71 %, 85 % ja 65
%. Poistotehokkuus on ilmoitettu prosentteina biokaasun sisaltamasta terpee-

nimaarasta. [31.]

Tassa tutkimuksessa testattiin vain pienemman kokoluokan amiinipesureita.
Suuremman luokan pesuriyksikoissa kaasu jaahdytetaan esikasittelyssa

5 °C:seen, ja niiden poistotehokkuus on melkoisella varmuudella verrattavissa
tassa esitettyjen muiden tekniikoiden poistotehokkuuteen. Biokaasun terpee-
nipitoisuuden ja sitrushedelmien kayton valista mahdollista yhteytta selvitettiin
tassa tutkimuksessa ottamalla ja analysoimalla naytteita kolmena vuoden ajan-
kohtana kolmessa biokaasulaitoksessa. Saatuja terpeenipitoisuuksia verrattiin
sitrushedelmien maahantuontimaariin. Naytemaaran pienuuden takia ehdotettiin
tutkimusta, jossa naytteita otettaisiin kerran kuukaudessa viidesta eri biokaasu-

laitoksesta. [31.]

Ruotsalaisen tutkimuksen tuloksiin perustuen oletetaan, etta terpeenit tulevat
biokaasulaitoksiin, koska syoteseos sisaltdad D-limoneenia, joka on suurelta osin
lahtdisin sitrushedelmista. Sitrushedelmajatteet kattavat 50-60 % kaikesta kasi-
tellysta hedelmajatteesta. Nayttaa silta, etta mesofiilisessa prosessissa suurin
osa D-limoneenista muuttuu p-symeeniksi syoteseoksen sisalla, kun taas ter-
mofiilisessa prosessissa osa D-limoneenista hoyrystyy biokaasuun ennen tata
muuttumista. Tama prosessien erilainen toiminta voidaan selittda lampdtilojen
erolla ja silla, etta prosesseissa on eri mikro-organismit, joilla on erilaiset omi-

naisuudet. Tutkimuksessa havaittiin myos yksi huomiota herattava poikkeus
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mesofiilisessa prosessissa, jossa muuttumista ei tapahtunut. Todennakdisesti
jonkin syoteaineen puuttumisen tai lasnaolon takia. Tama ilmio havaittiin myos
toisaalla, ja molemmilla kerroilla ruokajate madatettiin jatevesilietteen kanssa
yhdessa. Taman asian selvitys vaatisi lahteen mukaan lisatutkimuksen teke-
mista. [31.]

Biokaasun sisaltamien terpeenien maara on suhteessa syoteseoksen sisalta-
man ruokajatteen maaraan riippumatta kaytetysta madatysprosessista noin 70
%:iin asti. Kun syoteseoksen sisaltaman ruokajatteen maara on yli

70 %, nayttaa terpeenipitoisuus tasaantuvan. Sybteseoksen terpeenipitoisuus
vaihtelee vuodenaikojen mukaan ja korreloi sitrushedelmien kulutuksen mu-
kaan. Perustuen sydtteista otettuihin naytteisiin, arvioidaan, etta syotteissa
oleva D-limoneeni joko imeytyy vahvasti syotteeseen tai se muuttuu myéhem-
min metaaniksi. Suurin osa biokaasun sisaltamasta terpeenistd saadaan talteen
prosessivedesta, koska biokaasun jalostustekniikat erottavat terpeenit tehok-
kaasti. Tutkimuksen perusteella todettiin terpeeneilld olevan vaikutusta myds
kaytettyihin kumi materiaaleihin. Terpeenien korkeat pitoisuudet, joita I6ydettiin
biokaasuista, jalostetuista kaasuista, vesinaytteista ja tyopaikkojen ilmasta voi-
vat johtaa terpeenien kondensoitumiseen paikoissa, joissa fyysiset olosuhteet
muuttuvat. Jos terpeenit kondensoituvat, ja koska ne eivat ole vesiliukoisia, ne

voivat muodostaa 6ljymaisen kalvon kohteeseen. [31.]

5 Laboratoriokokeet

Laboratoriokokeet toteutettiin Metropolian Myyrmaen kampuksen laboratorioti-
loissa. Liuotuskokeissa keskityttiin tutkimaan liuotusnopeuksia kayttaen eri liuot-
timia seka sekoituksen ja lampdtilan vaikutusta liuotusnopeuksiin. Lisaksi tutkit-
tiin, kuinka paljon polystyreenia pystytaan liuottamaan tiettyyn maaraan liu-
otinta. Lopuksi liuotettiin suurempi maara kolmea eri polystyreenilaatua suoda-
tus ja haihdutuskokeisiin. Suodatusvaiheessa tutkittiin eri suodatusvaihtoehtoja,
kayttaen suodatinpapereita ja sentrifugia. Lopuksi tehtiin liuottimen ja polymee-

rin erotus haihduttamalla.



28

5.1 Liuotuskokeet

Kaytettyjen liuottimien tineydet olivat l1ahella toisiaan. Nopeuskokeissa kaytetty-
jen liuottimien maarat olivat kaikilla samat (10 ml). Kokeissa, joissa tutkittiin lam-
potilan ja sekoituksen vaikutusta, liuottimen maaraa kasvatettiin

50 ml:aan. Kaytetyt liuottimet ja niiden tiheydet olivat

o kaupallinen limoneeni 849,35 kg/m3

o biolaitokselta saatu raakaterpeeniliuos 853,19 kg/m3

o raakaterpeenista tislauksella puhdistettu terpeeniliuos 850,90 kg/m?3
e  kierratetty limoneeni 840,28 kg/m?3

o 3 %-vol etanolia sisaltava terpeeniliuotin 853,66 kg/m?3

o kierratetty 3 %-vol etanolia sisaltava terpeeniliuotin 854,47 kg/m3.

Nopeuskokeissa kaytetyt polystyreenikappaleet olivat askartelukaupoista saata-
via samankokoisia pallon muotoisia kappaleita, jolloin niiden liuotuspinta-alat ja
massat olivat Iahes yhta suuria. Nama valittiin nopeuskokeisiin niiden tasalaa-
tuisen muodon vuoksi. Nopeuskokeiden jalkeen jatkettiin polystyreenin lisaysta
liuottimiin niin kauan, kunnes liuos oli kyllainen eika polystyreenia enaa liuennut.
Lisatty polystyreeni oli eristeena kaytettavasta palasta lohkottuja pienia kappa-

leita. Tama polystyreeni oli siimamaaraisesti puhdasta, mutta saattoi sisaltaa
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epapuhtauksia. Kokeisiin yritettiin ottaa mahdollisimman puhdasta materiaalia.

Kuvassa 6 on liuotuskokeiden koeasettelu seka kokeissa kaytettyja liuottimia.

Kuva 6 Liuotusnopeuskokeissa kaytettyja liuottimia ja koeasetelma.

Nopeuskokeet suoritettiin kaatamalla liuotin ensin dekantterilasiin ja pudotta-
malla polystyreenipallot vasta sen jalkeen liuottimeen. Jos pallot olisi pudotettu
ensin ja sitten vasta kaadettu liuotin, olisi jonkin pallon paalle voinut tulla enem-
man liuotinta. Se olisi vaikuttanut liuotusnopeuteen, ja tulos olisi ollut virheelli-
nen. Kokeita tehtiin myos erikokoisissa dekantterilaseissa. Toisissa laseissa
pallot olivat hyvin tiiviisti ja liuottimen pinta oli korkeammalla, toisissa taas pal-
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loilla oli sivuttaissuunnassa enemman tilaa, mutta pohjalla liuottimen pinta ma-
talammalla. Kokeet tehtiin kaksi kertaa, poissulkien isompien dekantterilasien

kanssa tehdyt kokeet.

Lampdtilan ja sekoituksen vaikutusta tutkittiin 3:ssa eri lampdtilassa, joita olivat

huoneenlampétila (20,8 °C), 40 °C ja 60 °C. Kokeissa kaytettiin kuvan 7 mu-

kaista koeasetelmaa.

Kuva 7 Lampdtilan ja sekoituksen vaikutuskokeisiin kaytetty koeasetelma.
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Kuten edella mainittiin, lampdtila- ja sekoituskokeissa liuotinta kaytettiin

50 ml:aa, jotta voitiin kayttaa isompaa dekantterilasia, ja saadaan magneetti-
sauva pyorimaan kunnolla mahdollistaen sekoituksen. Polystyreenin massa
naissa kokeissa oli noin 3—4 g. Naissa kokeissa kaytetyt polystyreenikappaleet
olivat myoGs askartelukaupoista saatavia pallon muotoisia kappaleita. Kokeet
tehtiin 2 kertaa. Nopeus-, lampd- ja sekoituskokeiden jalkeen saadut liuokset

yhdistettiin.

Viimeisissa liuotuskokeissa kaytettiin tislauksella esipuhdistettua terpeeniliu-

osta. Jokaiseen kokeeseen kaytettiin 900 ml:aa liuotinta ja noin 100 g polysty-

reenia. Kuvassa 8 on kaytetyt polystyreenilaadut.

Kuva 8 Suodatus- ja haihdutuskokeissa kaytetyt polystyreenilaadut.

Suodatuskokeissa kaytettiin jateasemalta saatua, erittain likaista EPS:a3, rauta-
kaupasta haettua keltaista XPS:aa seka varaosaliikkeesta ostetun kylmalaati-

kon polystyreenia, joka sisalsi sinista pigmenttia.

5.2 Suodatuskokeet

Liuotuksen jalkeen saadut liuokset ovat kuvassa 9.



32

Kuva 9 Suodatus- ja haihdutuskokeisiin menevat liuokset.

Suodatuskokeissa liuoksista yritettiin poistaa epapuhtauksia suodattamalla ne
alipaineella suodatin paperin Iapi. Suodatinpaperina kaytettiin 8 ym:n ja 12-15
pm:n partikkelikokoja suodattavia papereita. Kokeissa kaytettiin kuvan 10 mu-
kaista yksinkertaista suodatusyksikkoa, jossa alipaine saadaan aikaan veden
virtauksen avulla. Pullossa ollut paine suodatuksien aikana vaihteli 0,2-0,3 bar.
Suodatusten lisaksi kokeiltiin sentrifugia poistamaan mustaa pigmenttia, jonka

tiedettiin olevan grafiittia.



Kuva 10 Suodatuskokeissa kaytetty laitteisto.

Kokeiden tarkoituksena oli selvittdad suodatusnopeutta, kuinka paljon paperiin
jaa kiintoainetta seka sitd mita paperiin jaaneet aineet mahdollisesti ovat.

5.3 Haihdutus ja polymeerin talteenotto

Terpeeniliuottimen haihdutus ja talteenotto toteutettiin Buchin
R-210 -pydrohaihduttimella. Haihdutin koostui vesihauteesta, siella pyorivasta
kolvista, jaahdytintornista, talteenottokolvista ja pumpusta, jolla saatiin aikaan

tarvittava alipaine. Kaytetty laitteisto on kuvassa 11.

33
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Kuva 11 Haihdutuksessa kaytetty pyérohaihdutin.

Paine, jota kaytettiin, vaihteli 20-30 millibaarin valilla. Haihdutus tehtiin mahdol-
lisimman pitkalle, mutta siten, etta polymeeri saataisiin viela juoksevana kolvista
ulos. Haihdutukset tehtiin kullekin liuokselle kahdessa osassa johtuen kolvin
koosta.

Haihdutuksen jalkeen otettiin liuotin ja alitteeksi jaanyt polystyreeni talteen. Po-
lystyreeni laitettiin kuivumaan petrimaljoihin, kellolaseihin ja alumiinivuokiin. Kui-

vaus tehtiin uunilla 90 °C:n lampdtilassa.



6 Kokeiden tulokset

6.1 Liuotuskokeiden tulokset

Nopeuskokeissa kaytettiin 10 ml:aa liuotinta ja noin 1,5 g:n painoisia polystyree-

nipalloja. Kokeista saadut tulokset ovat taulukossa 3. Maksimiliuotuskokeita ei

toistettu.

Taulukko 3 Nopeuskokeiden tulokset eri liuottimille

neeni

Kaytetty liuotin | PS (g) Liuotusaika (s) PS (g) max
Kierratetty limo- 1,6185 997 3,9051
neeni

Kierratetty limo- 1,5268 967 -
neeni

Etanolia sisaltava | 1,4936 763 3,9268
terpeeniliuos

Etanolia sisaltava | 1,5141 752 -
terpeeniliuos

Kierratetty, eta- 1,5135 647 3,944
nolia sisaltava

terpeeniliuos

Kierratetty, eta- 1,5351 669 -

nolia sisaltava

terpeeniliuos

Tislaamalla esi- 1,5435 782 4,1071
puhdistettu ter-

peeniliuos

Tislaamalla esi- 1,5092 795 -
puhdistettu ter-

peeniliuos

Kaupallinen limo- | 1,4882 914 -
neeni

Kaupallinen limo- | 1,4876 936 -
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neeni

Raaka terpeeni- 1,6462 1534 3,3516
liuos

Etanolia sisaltava | 1,5231 1055 3,5042
terpeeniliuos

Kierratetty, eta- 1,4719 918 3,4827
nolia sisaltava

terpeeniliuos

Kierratetty limo- 1,4897 992 3,4169

Taulukon neljassa viimeisessa kokeessa kaytettiin isompaa dekantterilasia.

Lampatilan ja sekoituksen vaikutuksista saadut tulokset ovat taulukossa 4. Liu-

ottimena kaytettiin 50 ml:aa tislauksella esipuhdistettua terpeeniliuosta.

Taulukko 4 Lampdtila- ja sekoituskokeista saadut tulokset

Lampdtila (°C) ja | PS (g) Liuotus aika (s) | Haihtunut liuotin
sekoitus (9)
20,9 Ei sekoitusta | 3,4685 990 -

20,8 Ei sekoitusta | 3,4061 1051 -

20,9 Sekoitus 3,3625 203 -

20,9 Sekoitus 3,2511 165 -

45,9 Ei sekoitusta | 3,2881 248 0,1181
48,2 Ei sekoitusta | 3,3187 248 0,1287
47,7 Sekoitus 3,1938 107 1,2438
40,2 Sekoitus 3,3131 132 0,2431
63,5 Ei sekoitusta | 3,3395 127 0,5995
63,0 Ei sekoitusta | 3,3125 101 1,0225
62,3 Sekoitus 3,4421 87 1,0521
60,1 Sekoitus 3,2954 76 0,5854
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Huonelampdtiloissa tehdyista kokeista ei mitattu haihtuneen liuottimen massaa.

6.2 Suodatuskokeiden tulokset

Suodatusnopeuksien tulokset ovat esitetty taulukossa 5. Keltaiselle XPS:lle ei

tehty kokeita 8 pm:n suodatinpaperilla.

Taulukko 5 Suodatusajat liuoksille.

Suodatettu liuos | Suodatusaika Suodatusaika
Sinista pigmenttia | 17 min 44 s 1 h 30 min*

sisaltava EPS

Likainen EPS 7min32s 1 h 24 min

Keltainen XPS 4 h 3 min -

Suodatinpaperiin jadneen materiaalin massat ovat esitetty taulukossa 6. Taulu-
kossa on koottu yhteen kaikkien suodatuskertojen yhteismassat. Likaiselle
EPS:lle ja keltaiselle XPS:lle 12—-15 ym:n suodatus tehtiin kahdessa osassa. Si-
nista pigmenttia sisaltavalle EPS:lle tehtya 8 um:n suodatusta ei pystytty tyoai-
kasyista tekemaan loppuun saakka, ja suodatuksesta oli ylla olevassa ajassa
saatu tehtya loppuun vain noin yksi viidesosa. Taman perusteella suodatus olisi

kestanyt todella kauan.

Taulukko 6 Suodatinpaperiin jddneen materiaalin massat.

Suodatettu liuos Kuiva-aineen maara Liuottimen maara (g)
(9)

Sinista pigmenttia sisal- | 0,7634 4,4186

tava EPS

Likainen EPS 41,3166 26,4053

Keltainen XPS 1,6442 7,3160
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6.3 Haihdutuksen ja polymeerin talteenoton tulokset

Tislauksella esipuhdistetun terpeeniliuoksen tiheys oli 850,90 kg/m3. Haihdutuk-

sen jalkeiset tiheydet talteen otetuilla liuottimilla olivat seuraavat:

. XPS 848,70 kg/m?
e  sininen EPS 848,05 kg/m?
J likainen EPS 845,26 kg/m3.

Talteen otettujen liuottimien maarat olivat seuraavat:

) XPS 563,27 ml
. sininen EPS 632,24 ml
. likainen EPS 611,76 ml.

Taulukossa 7 on esitetty alitteeksi jaaneen polymeerin ja liuottimen massat heti

haihdutuksen jalkeen seka kuivauksen jalkeen.

Taulukko 7 Polymeerin massat haihdutuksen seka polymeerien kuivauksen jal-
keen.

Polymeeri Haihdutuksen jalkeen | Kuivauksen jalkeen (g)
(9)

XPS 299,5712 109,9693

Sininen EPS 80,8551 46,1120

Likainen EPS 232,111 67,3024

Sinisen EPS:n kohdalta puuttuu toisen haihdutuskokeen jalkeiset massat.

7 Tuloksista tehdyt johtopaatokset

Liuotuskokeet

Eri liuottimille tehtyjen nopeuskokeiden tulokset on esitetty kuvassa 12. Ku-

vassa Y-akselilla on aika sekunteina.
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Liuotus nopeudet

1800
1600
1400
1200

1000

800
G600
ADD
i
o

Kiematetty limoneeni Etanolia sisalktava Kieritettyetanolia  Tislaamalla esipuhdistettu  Kaupallinen limoneeni Raaka terpeeniliuos
terpeenilivos sisaltava terpeenilivos terpeeniliuos

Aika(s)

8

MEoel WKoe?2 mKoe3d

Kuva 12 Kaytettyjen liuottimien liuotusnopeudet.

Eraan tutkimuksen [32] mukaan 3 vol-% etanolia sisaltava liuotin vaikuttaa liu-
otusnopeuteen. Liuotusnopeus paranee, kun liuoksen viskositeetti laskee. Myos
naissa kokeissa havaittiin, etta etanolia sisaltavalla terpeeniliuoksella saatiin no-
peimmat liuotusajat. Kokeissa 3 kaytettiin isompaa dekantterilasia, minka takia
kappaleen kosketuspinta-ala oli pienempi liuottimen kanssa, mika johti hitaam-
paan liuotusnopeuteen. Raaka terpeeni oli selkeasti kokeiden hitaimmin liuot-
tava liuotin. Raaka terpeeni sisaltaa paljon epapuhtauksia, mika voidaan huo-

mata jo sen kuvassa 7 nahtavasta oranssista varista.

Maksimiliuotuksesta saadut tulokset poikkeavat merkittavasti verrattuna limo-
neenin ja symeenin kirjallisuudesta saatuihin PS:n liukoisuusarvoihin. Kirjalli-

suuslahteen mukaan PS:n liukoisuus p-symeeniin on 0,30 g/ml ja d-limoneeniin
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0,26 g/ml. Polystyreeni voi sisaltdd massastaan jopa 10 % erilaisia palonestoai-
neita, pigmentteja ja muita lisdaineita. Naissa kokeissa saatiin jopa yli 25 % kir-
jallisuusarvoja suurempia liukoisuusarvoja. Kokeissa kesti useampi paiva ja
tarkkaa ajankohtaa, jossa liukenemista ei enaa tapahtunut, oli vaikea maarittaa.
Kokeissa myos huomattiin, etta liuokseen oli jo aikaisemmin alkanut muodostua
kiinteampaa faasia, vaikka polystyreeni naytti edelleen liukenevan. Maksimiliu-

otuskokeiden tuloksia ei voida pitaa luotettavina. [33.]

Lampatilan ja sekoituksen vaikutusta liuotusnopeuteen havainnoidaan kuvassa

13. Kuvassa Y-akselilla on aika sekunteina ja X-akselilla on kaytetty lampdtila.

Liuotusnopeudet

Aika {s)

@ Ei sekoitusta

Sekoituksella

0 10 20 30 40 a0 60 70
Lampdtila (*C)

Kuva 13 Lampdtilan ja sekoituksen vaikutus polystyreenin liuotusnopeuteen.



41

Kuvasta voidaan todeta, etta pelkalla sekoituksella huonelampdtilassa on mer-
kittava vaikutus liuotusnopeuteen. Kuvassa 14 on laskettu kokeiden keskiarvot

ja esitetty tulokset pylvasdiagrammin avulla.

Liuotusnopeudet

Aika (s)

m Ei sekoitusta

W Sekoituksella

20 40 60

Lampétila (*C)

Kuva 14 Lampdtilan ja sekoituksen vaikutus polystyreenin liuotusnopeuteen.
Esitetty lasketuilla kokeiden keskiarvoilla.

Kuvista huomataan sekoituksen ja lammityksen huomattava vaikutus liuotusno-
peuteen. Kuitenkin yli 60 °C:ssa sekoituksella ei ole enaa niin merkittavaa vai-

kutusta liuotusnopeuteen, kuin nahdaan alhaisemmissa lampdétiloissa olevan.

Koska kokeet suoritettiin kuvan 7 mukaisella laitteistolla, lampdtilan saato tar-
kasti oli hyvin hankalaa. Lisaksi massan mittaus vaa’alla oli epatarkkaa, joten

haihtuvien liuottimien massoja voidaan pitaa vain suuntaa antavina. Kokeiden
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tuloksista kuitenkin ilmenee selkeasti ennakkoon oletettu tulos. Sekoituksella ja

lampdtilalla on liuotusnopeuteen merkittava vaikutus.

Suodatuskokeet

Parhaiten epapuhtauksien poistossa suodatuskokeissa onnistuttiin likaisen
EPS:n ja keltaisen XPS:n kohdalla. Sinisesta liuoksesta ei saatu poistettua kuin
pelkkaa polya. Kuvassa 15 ovat liuokset ennen suodatusta ja suodatuksen jal-

keen seka ennen suodatusta, kun ensin odotettiin, etta raskaammat partikkelit

painuvat pohjaan.

Kuva 15 Vasemmalta: liuokset ennen suodatusta, faasit erottuneina ja suoda-
tuksen jalkeen.

Likaisesta EPS:sta saatiin suodatuksella erotettua yli 40 % liuotetusta mas-
sasta. Taman takia polystyreenin maara oli huomattavasti pienempi kuin kah-
della muulla liuoksella. Tama vaikutti myds suodatusaikaan, joka likaisella sty-
roksilla oli kaikkein nopein. Suodatuksella saatiin erotettua paaasiassa hiekkaa

ja muita epapuhtauksia. Likaisen EPS:n suodatinpaperit ovat kuvassa 16.



Kuva 16 Likaisen EPS-liuoksen suodatinpaperit

Kaikissa suodatuskokeissa huomattiin noin 5 minuutin kohdalla selkea virtauk-
sen hidastuminen ja suodatinpaperin tukkeutuminen. Keltaisen XPS:n suoda-
tuksessa tukkeutuminen oli voimakkainta. Keltaisen XPS:n suodatus

12—15 pm:n suodatinpaperilla kesti huomattavasti kauemmin kuin kahdella
muulla liuoksella. Taman takia 8 um:n suodatuskoe jatettiin tekematta koko-
naan. Mikali haluttaisiin kayttaa erotuskyvyltdan hienompaa suodatinpaperia, tu-
lisi kayttaa erilaista suodatinyksikkoa. Yksikossa tulisi olla suurempi paine-ero

suodattimen lapi, jotta saataisiin aikaan suurempi virtausnopeus.

Suodatinpapereita tutkittiin Shimadzu IRSpirit:lla. FTIR:Ila (Fourier Transform
Infrared Spectrosscope) saatuja tuloksia verrattiin Shimadzun laajaan kirjastoon

ja ldydettiin joitakin mahdollisia aineita.

Kuvan 16 likaisista suodatinpapereista saatiin parhaimmat vastaavuudet eri pig-

menteille ja mineraaleille. Spektrit kuitenkin poikkeavat jonkin verran, mista voi-
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daan paatella, etta likainen styroksi voi sisaltaa todella paljon erilaisia materiaa-
leja. Liitteessa 1 on esitetty likaisen suodatinpaperin spektri. Vertailuspektrina

on China Clay.

Keltaisen XPS:n suodatinpaperit ovat kuvassa 17. Tummista pisteista tehdyt

analyysit FTIR:Ila ovat liitteessa 2.

Kuva 17 Keltaisen XPS-liuoksen suodatinpaperit.

FTIR:IId saadun tuloksen perusteella |6ydettiin talkkia, joka on yksi polystyree-
nin lisdaineista. Muista suodatinpapereista saatiin FTIR:lla vain paperin ja sellu-
loosan spektreja, mista voidaan olettaa niiden olevan suodatinpapereista tulleita
tuloksia. Sinisen EPS-liuoksen suodatuksiin kaytetyissa suodatinpapereissa ei

ollut kuin hieman polya.

Haihdutus ja polymeerin talteenotto
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Kaikki talteen otetut liuottimet olivat yhta kirkkaita ja esipuhdistetun terpeeniliu-
oksen kellertava vari oli poistunut suodatus- ja haihdutusvaiheessa. Liuosten ti-

heydet olivat myos lahella toisiaan. Voidaan paatella, ettd epapuhtaudet jaivat

alitteeseen. Kuvassa 18 on haihdutuksen jalkeen talteen otetut liuottimet.

Kuva 18 Talteen otetut liuottimet.

Ensimmaiset sinisen EPS:n haihdutuskokeesta saadut polymeerit laitettiin vir-
heellisesti petrimaljoihin, jotka oli valmistettu polystyreenista, eivatka kestaneet
viela mukana olevaa liuotinta. Taman takia petrimaljat osittain liukenivat ja lii-
mautuivat poytaan kiinni. Uuniin niita ei voinut laittaa. Kuvassa 19 on edella

mainitut petrimaljat ja toisen kokeen kellolasiin laitettu polymeeri.
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Kuva 19 Sinisen EPS-liuoksen talteen otetut polymeerit.

Likaisen EPS-liuoksen haihdutuskokeesta talteen otetut polymeerit ovat ku-
vassa 20.

Kuva 20 Likaisen EPS-liuoksen talteeon otetut polymeerit.
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Keltaisen XPS-liuoksen haihdutuskokeesta talteen otetut polymeerit ovat ku-

vassa 21.

Kuva 21 Keltaisen XPS-liuoksen talteen otetut polymeerit.

Uunikuivatuksen jalkeiset, likaisen EPS-liuoksen ja sinisen EPS-liuoksen kello-
lasit ovat kuvassa 22. Kuvassa vasemmalla on sinisen EPS:n kellolasi. Sininen

vari on poistunut uunilla kuivatuksen jalkeen ja kaikki nayttavat saman varisilta.
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Kuva 22 Kellolasit uunikuivatuksen jalkeen. Vasemmalla on sinista pigmenttia
sisaltavan kellolasi.

Uunikuivatuksen jalkeiset, keltaisen XPS-liuoksen vuoat ovat kuvassa 23.

Kuva 23 Keltaisen XPS-liuoksen polymeerit uunikuivatuksen jalkeen.
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Liuotukseen kaytetyista liuottimista saatiin haihdutuksella talteen seuraavat

maarat:

. XPS-liuos 63,3 %
. sininen EPS-liuos 72,7 %
. likainen EPS-liuos 68,7 %.

Oletuksena oli, etta likaisesta EPS-liuoksesta saatava liuottimen maara olisi pie-
nin, johtuen suodatusvaiheessa paksuun kakkuun jaaneen liuottimen suuresta
maarasta. Pienin maara saatiin kuitenkin talteen XPS-liuoksesta. Yksi syy tdhan
on, etta XPS-liuos oli selkeasti kaikkein viskooseinta ja haihdutus jouduttiin lo-
pettamaan aiemmin. Toisaalta sinisesta EPS-liuoksesta talteen saadun liuotti-
men suurin osuus johtuu osaltaan myds toisesta tapahtuneesta virheesta petri-
maljojen lisaksi. Haihdutusta jatkettiin liian pitkdan, minka takia polymeeri paasi

hieman jahmettymaan ja tarttui kolviin kiinni.

Liuottimen haihdutuksen jalkeiset, alitteeksi jaaneiden polymeerien ja muiden

kuiva-aineiden massaosuudet olivat kolvissa seuraavat:

° XPS 36,7 %
. sininen EPS 57,0 %
. likainen EPS 29,0 %.

Sinisen suurin osuus johtuu edelld mainitusta haihdutuksen jatkamisesta liian
pitkaan. Valitettavasti toisesta osuudesta ei sinisen osalta saatu dataa talteen
johtuen petrimaljojen sopimattomuudesta kuivatusosuuteen. Petrimaljoista saa-
tiin kuitenkin polymeerin massa talteen heti haihdutuksen jalkeen. Tama massa
oli 134,4372 grammaa, joka on reilusti enemman kuin taulukossa 7 mainittu, pit-
kalle edenneen haihdutuksen 80,8551 grammaa. Voidaan siis olettaa, etta petri-

maljoissa olevat polymeerit sisalsivat huomattavasti enemman liuotinta.

Taulukossa 8 on koottuna liuotetun, suodatetun ja kuivauksen jalkeiset kuiva-

aineiden massat.



Taulukko 8 Kuiva-aineiden massat.
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Liuotettu materi-
aali

Liuotettu massa

(9)

Suodatuksella
poistettu massa

(9)

Kuivauksen jal-
keinen massa

(9)

XPS 101,1347 1,6442 109,9693
Sininen EPS 101,4034 0,7634 46,1120
Likainen EPS 101,3996 41,3166 67,3024

Oletuksena oli, etta yhteensa suodatuksella ja kuivauksella saadut massat olisi-
vat pienemmat kuin liuotettu massa. Massojen vahenemista tapahtuu joka vai-
heessa, kun liuos siirretaan toiseen astiaan. Suurimmat virheet tulevat oletetta-
vasti haihdutusvaiheessa. Kolviin jaava alite sisaltaa suuren maaran polystyree-
nia verrattuna liuoksen sisaltamaan liuottimeen, minka takia se on hyvin viskoo-
sia ja vaikeaa saada ulos kolvista. Tasta hyvana esimerkkina oli sinisella
EPS:lla tehty toinen koe, minka takia kolviin jai paljon polymeeria. Kolvi joudut-

tiin jattamaan likoamaan moneksi paivaksi, jotta se saatiin taas kayttoon.

Likaisen EPS:n kohdalla suodatetun ja kuivatetun yhteismassa oli 108,6190
grammaa, joka on enemman kuin liuotettiin. Yksi syy tahan oli, etta kuivauksen
jalkeen huomattiin myohemmin, etta osa kellolaseista oli viela pohjalta peh-
meaa ja sisalsi liuotinta. XPS:n kohdalla oli todennakoisesti tapahtunut samoin,
eli kuivatusta olisi tullut jatkaa pidempaan ja mahdollisesti suuremmassa lampo-
tilassa. XPS:aa kuivatettiin kuitenkin yhteensa 264 tuntia, mutta keratty polysty-
reeni oli silti vield pehmeaa ja sisaltda mahdollisesti liuotinta. Likaisen EPS-liu-
oksen suodatuksessa jai eniten liuotinta paksuun kakkuun, ja suodatinpaperin
punnituksessa kakku on voinut viela sisaltaa liuotinta, mika puolestaan nostaa

massaa.
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8 Teollisen mittakaavan prosessit

Tassa luvussa esitellaan kolme eri puolilla maailmaa toteutettua teollisen mitta-
kaavan polystyreenin kierratysmenetelmaa. Esitykseen valittiin kolmannen kier-
ratysluokan prosessit, joissa hyddynnetaan polystyreenin kemiallista kierratysta.
Kierratyslaitokset sijaitsevat Kanadassa (Polystyvert Inc.), Hollannissa (PS
Loop B.V.) ja Suomessa (Finnfoam Oy). Prosesseista saatuja tietoja hyédynnet-
tiin taman tyon lopputuloksena saadun jatkuvatoimisen polystyreenin kierratys-

prosessin suunnittelussa.

8.1 Polystyvert Inc. Montreal, Kanada

Kanadalainen yritys Polystyvert Inc. rakentaa Montrealin alueelle liuotukseen
perustuvan polystyreenin kierratyslaitoksen. Laitos otetaan kayttoon vuoden
2024 loppuun mennessa. Laitoksessa on mahdollista kierrattaa 9 000 tonnia
kaytettya EPS-muovia. Yrityksen toimitusjohtajan Nathalie Morinin mukaan yhti-
Olla on erityisesti kyky kasitella likaantunutta EPS-muovia. Samalla han mainitsi,
etta nykyisin kaytetaan paljon mekaanisia tekniikoita kierratyksessa, mutta niilla

ei voida kasitella likaantuneita muoveja. [34.]

Polystyvert kayttaa EPS:n kierratyksessaan kahta liuotinta, ensin symeenia ja
sitten heptaania, erottaessaan hyvan materiaalin huonosta. Se on liuotuspro-
sessi, jossa epapuhtauksia sisaltavaan polystyreenin lisataan liuotin. Liuotin liu-
ottaa vain polystyreenin, jolloin se muuttuu nesteeksi. Kaikki muu jaa kiinteaan
olomuotoon. Tama mahdollistaa epapuhtauksien poiston suodatuksen ja puh-
distusprosessien avulla. Lopuksi kun kaikki epapuhtaudet on poistettu, lisataan
toinen liuotin ja se saostaa polystyreenin ja se palaa takaisin kiinteaan faasiin.
Tuloksena on liuottimen ja polystyreenin seos, jotka voidaan erottaa toisistaan.
Taman jalkeen liuotin kierratetdan prosessissa ja polystyreenista tehdaan pel-
letteja. [34.]
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Polystyvert on kayttanyt pilottilaitosta vuodesta 2018 lahtien. Laitos voi tuottaa

1 000 tonnia kierratettya EPS:8a vuodessa, enimmakseen kaytettavaksi asiak-
kaiden tuotannon kokeiluissa. Valmistuessaan, uuden laitoksen vuotuinen 9 000
tonnin kapasiteetti on noin 15 % kaikesta Quebecin kaatopaikoille vuosittain
haudatusta EPS:sta. Yhtion tiedottajan mukaan prosessi myos vahentaa kasvi-
huonepaastdja noin 90 % verrattuna neitseelliseen valmistukseen. Tyopaikkoja

syntyy noin 30. [34.]

Polystyvert rakentaa ensimmaista kaupallisen mittakaavan kierratyslaitosta to-
distaakseen laitteiston toimivuuden ja esitellakseen teknologiaansa. Viime ka-
dessa yhtio kuitenkin laskee toiminnan lisenssien varaan. Yhtio tyostaa parhail-
laan ensimmaista lisensointisopimustaan, joka mahdollistaa rakentamisen Eu-
rooppaan ja kertoi etta teknologia on herattanyt huomattavaa kiinnostusta kol-
mansien osapuolien taholta. Talla strategialla toiminta saadaan maailmanlaa-
juiseksi. [34.]

Lisaksi toimitusjohtaja kertoi, etta teknologia on valmis kaupallistamista varten.
Raaka-ainetta eli likaista muovia on saatavilla, ja I10ytyy asiakkaita, jotka halua-
vat enemman kierratettya tuotetta. Polystyvert odottaa aluksi prosessoivansa
enemman teollisuudesta peraisin olevaa materiaalia, mutta uskoo, etta kulutta-
japuolen materiaalin maara kasvaa, kun ihmiset tulevat tietoisiksi laitoksesta.
[34.]

8.2 PS Loop B.V. Terneuzen, Hollanti

Hollannissa Tetneuzenissa sijaitseva EPS-eristemuovijatteen teollisen kierratyk-
sen pilottilaitos avattiin uudelleen kesalla vuonna 2022.

PS Loop -hanke sai alkunsa viisi vuotta aiemmin osuuskuntamuotoisena.
Osuuskunnassa oli 70 jasenta yli 15 Euroopan maasta. Jasenet edustivat mel-
kein koko Euroopan PS-vaahtomuoviteollisuutta. Tiellaan yhteistyosta kannatta-
vaksi liiketoiminnaksi koronapandemian ja energian hinnan nousun aikaan saa-

mat ongelmat aiheuttivat Polystyrene Loop B.V:n ajautumisen konkurssiin. [35.]
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Tama teollisuushanke kuitenkin tayttaa Euroopan komission tarkean tehtavan
muovien kierratystavoitteiden toteuttamisessa osana EU:n kiertotalousstrate-
giaa, joten saksalainen yritysten yhteenliittyma osti konkurssin jalkeen laitoksen
ja perusti yhtion nimelta PS Loop B.V. Uusi perustettu yhtié on 100-prosentti-
sesti saksalaisen GEC Groupin omistama tytaryhtié. GEC Group koostuu sak-
salaisista EPS toimijoista, kuten Bachl, Brohlburg ja Rygol. Yhteenliittymaa tu-
kevat EPS raaka-aineen toimittajat, kuten BASF, Bewi, Sunpor, Synthos ja Uni-
pol. Lisaksi mukana on itavaltalainen Hirch ja palonestoaineita valmistaja ICL.

Nama kaikki toimivat Euroopan kattojarjeston EUMEPSIn alaisuudessa. [35.]

Vuonna 2023 teollisuuslaitos otettiin normaaliin toimintakayttoon. Laitoksen
kayttama CreaSolv®-teknologia mahdollistaa purku- ja korjaustoista peraisin
olevan palosuojatun EPS-muovin kierratyksen. HBCD:ta on kaytetty palonesto-
aineena vaahtoeristyslevyissa 1960-luvulta |ahtien. Sen kaytto kuitenkin kiellet-
tiin vuonna 2016 ja nyt kaytetaan muita palonestoaineita. Kielto merkitsi myos
sita, etta suuria maaria HBCD:ta sisaltavaa EPS-jatetta ei voitu enaa kierrattaa
normaalisti. PS Loopin kayttamalla tekniikalla saadaan kierratettya myos
HBCD:ta sisaltavaa EPS:aa teollisessa mittakaavassa. Lopputuotteena on tay-
sin kierratetty PS-raaka-aine, jota kaytetaan uusien EPS-eristetuotteiden val-
mistukseen. Yhdessa ICL:n kanssa prosessin tavoitteena on myds ottaa talteen

tarkea raaka-aine, bromi. [36.]

Terneuzenin laitos kierrattaa 3 000 tonnia HBCD:ta sisaltavaa EPS:aa vuonna
2024. Tehtaan maksimi kapasiteetti on 8 000 tonnia vuodessa. Tama maara va-
hentad CO2 paastoja noin 50 %. [36.]

PS Loop B.V. tuottaa talla hetkella jatkuvasti kierratettya polystyreenia 5 tonnia
viikossa EPS-jatteestd, joka sisaltda vanhaa palonestoainetta. Testitulokset
ovat osoittaneet, ettd PS Loop B.V:n HBCD-hiukkaspitoisuudet pysyvat selvasti
alle UTC-arvon 100 mg/kg. Tama on tarkeaa, koska se mahdollistaa kierratetyn
polystyreenin ja siita tuotetun granulaatin uudelleenkaytdon uusissa EPS/XPS-

tuotteissa, kuten esimerkiksi eristelevyissa. [37.]
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PS Loop B.V.:n kayttama CreaSolv®-tekniikka on esitetty kuvassa 24.

CreaSolv® Process
Impurities, contaminants

( Waste )» Dissolve } Clean > Precipitate } Dry }[ Productj

Solvent treatment J

Kuva 24 CreaSolv®-prosessin vaiheet [38].

Prosessi koostuu seuraavista toimenpiteista:

o Liuotus. Kaytetyssa prosessissa liuotus on prosessin ydin. Tiivistetty
EPS-jate murskataan ensin ja sitten liuotetaan.

o Puhdistus. Puhdistuksessa erotetaan liukenemattomat epapuhtau-
det ja jaljelle jaa kirkas liuos. Epapuhtaudet voidaan havittaa tai ne
voidaan kierrattaa, jos ne sisaltavat arvokkaita aineita.

o Saostus. Muuttamalla liuotusominaisuuksia lisdaineiden avulla poly-
styreeni saostuu ja HBCD jaa liuokseen. Tislauksella saadaan liuotin
otettua talteen. Jaljelle jaanyt HBCD-liete kuljetetaan lahella olevaan
bromin talteenottoyksikkdon jatkokasittelyyn.

o PS:n kuivaus. Saostunut polystyreenigeeli kuivataan.

. PS-lopputuote. Ekstruudaus-prosessin kautta saadaan granulaat-
teja, joita kaytetaan uusien polystyreenituotteiden valmistukseen.
[38].

Jos HBCD-pitoisuudet ovat suuria, voidaan edellad kuvattu prosessi toistaa use-

amman kerran. [39.]

8.3 Finnfoam Oy. Salo, Suomi

Finnfoam Oy valmistaa EPS- ja XPS-muovieristeita rakentamisen eri tarkoituk-

siin. Kemiamedian mukaan yhtio rakennuttaa Saloon XPS- ja EPS-muovista



95

valmistettujen polystyreenieristelevyjen kierratyslaitoksen siella jo olevalle teh-

dasalueelleen. Tehtaalla kasiteltavaa raaka-ainetta on keratty jo vuodesta 2019
lahtien. Keratty PS-jate on usein likaista, joten se ei sovellu kierratettavaksi me-
kaanisin menetelmin. Tama oli syy, miksi kehitettiin kemiallista kierratysproses-
sia. Finnfoam Oy kayttaa kierratysmenetelmassaan hedelmapohjaista liuotinta.

Kaytetylle liuottimelle ja koko prosessille on haettu patenttia. [40.]

Finnfoam Oy:n kayttamassa prosessissa PS-jate liuotetaan nestemaiseen olo-
muotoon ja siitd poistetaan epapuhtaudet siivildimalla. Taman jalkeen liuotin
haihdutetaan ja otetaan uudelleen kiertoon. Takaisin kiinteaan olomuotoon pa-
lautunut polystyreeni muutetaan rakeiksi. Rakeita voidaan hyédyntaa uusien po-

lystyreenituotteiden valmistukseen. [40.]

Finnfoam Oy osti puolet polystyreenin keraykseen ja kierratykseen erikoistu-
neesta laitialaisesta yhtidsta nimeltdan PS Prosessing. Aiemmin suuri osa PS-
jatteesta kuljetettiin ulkomaille kierratettavaksi. Nyt se saadaan kierratettya koti-
maassa, ja nain varmistetaan myos raaka-aineen riittavyys uudella kierratyslai-
toksella. [40.]

Finnfoam Oy:n Salon PS:n kierratyslaitos on talla hetkella kdynnistysvaiheessa,
eika yhtio ymmarrettavista syista halua avata tuotantoprosessiaan ulkopuolisille.
[41.]

8.4 Ehdotus jatkuvatoimiseksi kierratysprosessiksi

Tutkimuksen aikana hahmoteltiin jatkuvatoimista kierratysprosessia. Yksinker-
tainen virtauskaavio on esitetty kuvassa 25.



EPS _-fwrskoln Lauhdutin \@
A/ ‘ (2); ‘LKolonnl
Livotin —— ' \| \ == |
.
/// \
i Sygttd- |
. sty |
Vesl f\ /
\—/
A ’ 7 Suodatin
— [l —
L J |: _ |
) = Kulvain
|
—_— Liukenemattomat Polymeerl
Raskaammat/ epipuhtoudet ’
kilntedt
epipuhtaudet

Kuva 25 Jatkuvatoiminen EPS-jatteen kierratysprosessi.

EPS-jate tuodaan murskaimen kautta sy6ttosailioon, johon johdetaan myos bio-
kaasutehtaalta saatu liuotin. Sailidssa on pieni vesikierto, jonka kautta saadaan
ulos raskaammat kiinteat epapuhtaudet. Prosessivirtaus jatkaa syottosailiolta
suodattimelle, joka poistaa virran mukana tulleet liukenemattomat epapuhtau-
det. Suodattimen jalkeen virtaus johdetaan kolonniin, jossa liuotin erotetaan uu-
delleen kierratettavaksi lauhduttimen kautta. Kolonnin alitteeksi jaanyt virtaus
johdetaan kuivaimelle, jossa haihdutetaan polymeeriin jahmettymisen esta-
miseksi jatetty liuotin. Taman jalkeen polymeeri voidaan esimerkiksi pelletoida

ja vieda uuden muovituotteen raaka-aineeksi.

HSY:n biokaasutehtaalta saadaan vuosittain noin 10—15 tonnia terpeeniliuosta.
Talla maaralla pystyttaisiin kasittelemaan vuosittain noin 2,8—4,2 tonnia polysty-
reenia. Kun liuotinta pystytaan kierrattamaan prosessissa, kasitellyn polystyree-
nin maara moninkertaistuu. Polystyreeni EPS-muodossa painaa yleensa 15-30
kg kuutiometria kohden [42]. Jatelavojen tilavuudet vaihtelevat 10 ja 35 m3 va-
lilla [43]. Ongelmaksi muodostuu polystyreenijatteen kuljetus.

30 m? lavalla kuljetettaisiin 30 kg/m? tiheydeltdan olevaa polystyreenia vain 900

kg ja olettaen, etta styroksikappaleiden valiin ei jaisi yhtaan ilmaa. Kaytannodssa
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ilman osuus on huomattavasti suurempi laskien kuorman painoa merkittavasti.
Kuljetuksen haasteiden ratkaisemiseksi vaihtoehtona voisi olla sailiot, joissa
olisi jo valmiiksi liuotinta. Saili6t sijoitettaisiin paikkoihin, joissa syntyy paljon po-
lystyreeni jatetta, kuten tavaratalojen pihoille ja rakennustyomaille. Talloin myos

prosessin syotossa olevan murskaimen kayttotarve poistuisi.

Prosessissa olevaa vesikiertoa tulisi testata toimivuuden kannalta. Prosessiin
voi joutua vetta myoOs polystyreenin epapuhtauksista, jolloin se saataisiin ulos
sailion vesijalan kautta. Suurempien epapuhtauksien poisto voidaan tehda

my0s eri partikkelikokoja suodattavien suodattimien avulla.

Puhdistus tulee toteuttaa halutun lopputuotteen mukaan. Mikali pienimman pig-
menttikoon partikkelit halutaan poistaa tehokkaasti, sentrifugi voisi olla yksi

vaihtoehto. Teollisen mittakaavan sentrifugi on toisaalta hyvin kallis ratkaisu.

Prosessissa kannattaa myos harkita polystyreenin saostamista ennen haihdu-
tusta, kuten PS Loopilla B.V. tekee. Tama voisi olla toinen ratkaisu epapuhtauk-

sien poistoon.

Kolmas vaihtoehto on asentaa sarjaan erikokoisia ja -tyyppisia suodatinyksi-

koita.

9 Yhteenveto

Muoveilla on suuri maara ylivertaisia ominaisuuksia verrattuna muihin materiaa-
leihin. Kuitenkin maailmanlaajuisesti muovien ymparistdlle haitallisia ominai-
suuksia tullaan lisdantyvassa maarin vahentamaan tulevaisuudessa. Muovien
kierratysmenetelmia kehitetaan, ja tutkitaan toimia, jotka mahdollistavat tehok-
kaamman kiertotalouden ja raaka-aineiden kayton. Tama insindorityo oli yksi
osa tuota kehitysta, keskittyen polystyreenin kierratykseen, ja erityisesti terpee-
nien hyddyntamiseen kierratysprosessissa. Tyo oli erittain kiinnostava ja ajan-

kohtainen.
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Laboratoriokokeissa kaytettiin ominaisuuksiltaan erilaisia polystyreeneja. Kay-
tettyjen terpeeniliuosten koostumus myos vaihteli tutkimustarpeen mukaan. La-
boratoriossa paatyovaiheita olivat polystyreenin liuotus terpeeniin, saadun liuok-
sen suodatus, liuottimena toimineen terpeenin haihdutus liuoksesta ja polysty-

reenin talteenotto.

Liuotuskokeissa todettiin sekoituksella ja lampdtilalla olevan suuri vaikutus liu-
otusnopeuteen. Tama vaatisi optimointia sopivan suhteen lI6ytamiseksi. Suoda-
tuksella saatiin poistettua likaisesta polystyreenista hiekkaa ja muita epapuh-
tauksia. Suodatuksen jalkeen kaytettyja suodatinpapereita tutkittiin FTIR:II4, ja
|Oydettiin muun muassa talkkia. Talkki on yksi polystyreenin valmistuksessa
kaytetyista lisaaineista. Sentrifugilla saatiin poistettua eraan polystyreenin sisal-
tama musta pigmentti, jonka poistamiseen suodattamalla tarvittaisiin toisenlai-
nen suodatusyksikkd. Suodatuksella ei saatu kuitenkaan poistettua eraan poly-
styreenin sisaltamaa sinista variainetta, jonka voidaan olettaa olevan liuen-
neena liuokseen. Variaine on elintarvikkeissa hyvaksytty variaine, mutta ai-
neesta ei saatu valmistajalta tarkempaa tietoa. Laboratoriokokeiden perusteella
polymeerin kuivausta tulisi jatkaa kauemmin tai korkeammassa lampatilassa,

silla terpeenien mukanaolo polymeerissa voi tuottaa ongelmia jatkoprosessissa.

Tyon tuloksena ja laboratoriokokeisiin perustuen hahmoteltiin prosessikaavio
polystyreenin jatkuvatoimiselle kierratysprosessille. Prosessin kannalta olen-
naista on kierratettavan materiaalin keruu, lajittelu ja niiden kustannustehokas
toteutus. Polystyreenin sisaltamat lisdaineet ja niiden poisto vaativat lisatutki-
musten tekoa. Mikali halutaan puhtaampaa kierratettya polystyreenia, mahdol-
listen liukenevien epapuhtauksien pitoisuudet tulee tutkia myds ja jarjestaa nii-

den poisto.

Tassa tyossa saatiin vastauksia terpeenien hyddyntamiseen polystyreenin kier-
ratyksessa. Tyon tuloksia voidaan myos hyodyntaa jatkotutkimusten suunnitte-
lussa seka suunniteltaessa jatkuvatoimista, teollisen mittakaavan polystyreenin

kierratyslaitosta.
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filler | additive

(c) 2022 Nicodom
ACOTYNICOS2T3

829

1266 - ATR, Paints Databasets

ISEQ BROWN, Kremer

ISEQ BROWN, Kremer

ATR single bounce

pigment earth
(c) 2022 Micodom
AC244/NICOTE0E

828

1444 - ATR, Paints Databasets

TAUNUS OCHRE, LIGHT,
Kremer

TAUNUS OCHRE, LIGHT,
Kremer

ATR single bounce

pigment earth
(c) 2022 Nicodom
AC23T/NICOT812

825

2624 - ATR, Paints Databasets

PUMICE POWDER, Kremer

PUMICE POWDER, Kremer

ATR single bounce

inorganics/minerals
(c) 2022 Micodom
AC123/NICOS286

822

2628 - ATR, Paints Databasets

SODIUM ORTHOSILICATE

SODIUM ORTHOSILICATE
Nad048i

1344-09-8

ATR single bounce

MW 183.92

additive

(c) 2022 Nicodom
ES50I/NICOS9254

818

1362 - ATR, Paints Databasets

PIGMENT RED 259, Kremer

PIGMENT RED 259, Kremer

ATR single bounce

pigment mineral
{c) 2022 Nicodom
AC153/NICOTT20




Liite 2

1(2)
Keltaisen XPS-liuoksen suodatinpaperin FTIR
E)sHIMADZU
100 A SA35 —|
50 \/ I L
0
4000 35II}EI 3OII}EI 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
cm-1
100 r [D TALC2 —H
%T ] V '
50— 1 1
0—
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
TALC(with Polyethylene, Chlorinated /Chlorine content 25%) DuraSamplIR-II cm-1
C:¥LabSolutions¥LabScolutionsIR¥Data¥SA35.ispd
Score Library Nama Commant
1 829 27 - ATR-Imorganic2 D_TALC2 TALC{with Polyethylene,
Chlorinated /Chlorine content
25%) DuraSamplIR-1I
2 828 171 - ATR-Polymer2 D_Styrene_Ethylene_Butylene2 | Styrene/Ethylene-Butylene ABA
Block Copolymer|Styrene
content 28%) DuraSampllR-11
3 828 28 - ATR-Polymer2 D_Styrene-Ethylene-Butylene Styrene-Ethylene-Butylene
DuraSampliR-Il
4 |B25 2274 - ATR, Paints Databasets | C101 BLUE CRAYON, C101 BLUE CRAYQON,
Concorde Concorde

ATR single bounce

crayon
(c) 2022 Nicodom
\/184/NICDBBES




L

iite 2
2 (2)

811

40 - ATR, Painis Databasets

STYREME/ETHYLENEBUTYL
ENE COPOLYMER

STYRENE/ETHYLENE/BUTYL
ENE COPOLYMER
(CH2CHCBHS)M{CH2CH2)y(C4
HB)z

GE070-58-4

ATR single bounce

MWV 186.3

aba block28% styrene

(c) 2022 STJapan Inc.
JE0216/A00715

2276 - ATR, Paints Databasets

LIGHT BLUE CRAYON, Tesco

LIGHT BLUE CRAYON, Tesco

ATR single bounce

crayon
(c) 2022 Nicadom
V185/NICOBEST

121 - T-Polymer2

T_PE_Chlorinated-1

Polyethylene,
Chlgrinated(Chlorine content
25%) with TALC
Transmission{Microscope)

3302 - ATR, Paints Databasets

POLYSTYRENE-BLOCK-POLY
(ETHYLENE-RAN-BUTYLENE)-

POLYSTYREME-BLOCK-POLY
(ETHYLENE-RAN-BUTYLENE)-

BLOCK-POLYSTYRENE, Sigmal BLOCK-POLYSTYREME, Sigma

Aldrich

Aldrich

C14H18
GE070-58-4

ATR single bounce

(c) 2022 Sigma-Aldrich, Co.
U02131/200557

785

2275 - ATR, Paints Databasets

GREY CRAYOMN, Tesco

GREY CRAYOM, Tesco

ATR single bounce

crayon
(c) 2022 Nicadom
\/189/NICOBBIE

30 - ATR-Inorganic2

D_TALC4

TALC{Polyethylene,
Chlorinated/Chlorine content

48%) DuraSamplIR-1l
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