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Taman tyon tavoitteena oli valmistaa hidastetun vapautumisen partikkeleita uudenlaisella
paallystysmenetelmélla sek& biohajoavilla polymeereilld. Kéytettdvalla menetelmélléd seké
biohajoavilla polymeereilld voidaan vahentaa paallystyksen kustannuksia ja ymparistolle ai-

heutuvaa kuormitusta.

Kirjallisessa osassa kaytiin lavitse partikkeleiden valmistusmenetelmid, kdyttokohteita seka
partikkeleista tapahtuvan liukenemisen mekanismeja. Hidastetun vapautumisen partikkelei-
den valmistuksessa kaytettiin liukenevana malliaineena kaliumkloridia. Paallystykseen kay-
tettiin ligniinid, natiivia peruna — ja CGKT-1008-tarkkelyksia, karboksimetyyliselluloosaa
ja gelatiinia. Partikkelit valmistettiin useilla polymeerin massaosuuksilla kdyttden yhté po-
lymeerid. Lisaksi valmistettiin kahdella polymeerilla paallystettyja partikkeleita. Partikkelit
valmistettiin méark&jauhamalla liuottimeen liuotettu polymeerid KCI:n kanssa, kunnes liuotin

oli haihtunut.

30 % ligniinip&allysteisilla partikkeleilla liukeneminen hidastui 2,3-kertaisesti jauhettuun
KCI:&an verrattuna. Tarkkelyspaallysteisilla partikkeleilla ei havaittu liukenemisen hidastu-
mista. Ligniinilla sek& tarkkelykselld paallystettyjen partikkeleiden liukeneminen hidastui,
mutta hidastuminen oli kuitenkin vahdisempaa kuin pelkalla ligniinilla paallystetyilld par-
tikkeleilla. Tulosten perusteella partikkeleiden jauhamismenetelméllé seka liuottimen haih-

tumisnopeudella on vaikutusta muodostuviin partikkeleihin.
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The purpose of this work was preparation of slow-release particles using a novel method and
biodegradable polymers. The preparation method and use of biodegradable polymers can

make more economical and less environment.

Different preparation methods, applications and models of diffusion were discussed in the
theoretical part of the thesis. Slow-release particles were prepared using potassium chloride
as a model dissolving agent. Lignin, two different starches, native potato starch and CGKT-
1008 starch, gelatin and carboxymethyl cellulose were used to prepare dissolution barrier.
Different coating thicknesses were used for coatings with one polymer. Particles coated with
two different polymers were prepared as well. Coating was applied by dissolving the poly-
mer in solution, followed by wet milling with KCI and subsequent drying.

30 % lignin coating slowed the dissolution time 2.3 times when compared with grinded KCI.
No slowing of dissolution was observed with starch coated particles. Particles coated with
both lignin and starch were observed to slow the dissolution although the dissolution times
were shorter than those of lignin coated particles. In the light of these results, the method of

milling and the time it takes the solvent to evaporate have effect on the particles formed.
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Symboliluettelo

a pinnan aktiivisuus kerroin, [0,1]

A partikkelin pinta-ala, m?

c KCI:n konsentraatio, mol/L

Ci Mitattu datapiste

Ci est Mallista estimoitu datapiste

Co KCI:n alkukonsentraatio, mol/L

Cr KCI:n loppukonsentraatio, mol/L

Cp KCI partikkeleiden konsentraatio, mol/L

Cs KCI liukoisuus veteen, kg/m3

Deft efektiivinen diffusiviteetti geelikerroksessa, m?/s
Dab KCl:n diffusiviteetti vedessd, m?/s

Do muuttumaton geelikerroksen paksuus geelikerrosmallissa

diffusiviteetin efektiivisyyskerroin, [0,1]
diffuusiokerroksen paksuus, m

Ke aineensiirtokerroin, m/s

Kr kertalukumallin ndennéinen liukenemisnopeusvakio, 1/s

n datapisteiden lukumaara

r partikkeleiden sade, m

ro partikkeleiden sade alussa, m

Ro geelikerroksen sade geelikerrosmallissa, m

t aika

\Y nesteen tilavuus, L

z diffuusiokerroksen ja partikkelien alkuperaisen séteen suhde
VA KCI partikkeleiden lukumaéara

Pp KCI partikkeleiden tiheys

Lyhenneluettelo

CMC Karboksimetyyliselluloosa

G Gelatiini

GRAS Generally Recogniced as Safe
KCI Kaliumkloridi

L Ligniini

NP Natiivi peruna tarkkelys

T Tarkkelys



1 Johdanto

Maailmanlaajuisesti on valloillaan trendi, joka pyrkii parantamaan tehokkuutta ja vahenté-
maan ympariston kuormitusta. Kemianteollisuudessa tdhén voidaan vastata muun muassa
optimoimalla prosesseja, pienentdmalla laitteistoja ja vahentdmalld syntyvia jatteita. Proses-
silaitteistojen tapauksessa optimoiminen voi tarkoittaa prosessin vaiheiden véhentdmista

sekd viipymaaikojen lyhentamista.

Prosessien optimoiminen tarkoittaa kemiallisten reaktioiden nopeuttamista tai aineensiirron
tehostamista. Prosessien ja tuotteiden tehokkuutta voidaan parantaa myos hidastamalla esi-
merkiksi komponenttien liukenemisnopeutta. Hidastetun vapautumisen partikkeleilla on
mahdollista tehostaa kemikaalien kulutusta, valmistaa halvempia tuotteita ja vahentéa ym-
paristolle aiheutuvaa kuormitusta. L&akkeiden annosmaarié voidaan vahentad, kun vaikutta-
van komponentin liukenemista hidastetaan (Kolakovic et al. 2012). Pelloille levitettavien
lannoitteiden kéyton hyoétysuhde paranee, kun lannoitteet eivét liukene esimerkiksi sateen
mukana (Azeem et al., 2014).

Hidastetun vapautumisen partikkeleita valmistetaan padsaantoisesti spray-kuivaamalla,
sulapuristuksella tai polymeerisaostuksella. Kyseiset menetelmat siséltavat erillisia liuotus-
, lammitys- ja dispergointivaiheita (Azeem et al., 2014). Paallystysprosessien tehokkuutta
voidaan parantaa véhentaméalld paallystyksen vaiheita. Prosessin kustannuksia ja
ympdristflle  aiheutuvaa  kuormitusta voidaan pienentdd myos  kayttamalla
paallystekomponenttina biohajoavia luonnonpolymeereja. Biohajoavilla polymeereilla
paallystettyja hidastetun ja kontrolloidun vapautumisen partikkeleita on tutkittu paljon
(Ammala 2013; He et al. 1999; Lahdenperd & Koiranen 2015; Martins et al. 2014; Sinha &
Trehan 2003; Wu et al. 2008).

Tehostetuilla ja kustannustehokkailla péaallystysprosesseilla voidaan valmistaa hinnaltaan
Kilpailukykyisid lannoitteita laajemman kayttajakunnan saataville. Nykyisellaén
paallystettyjen lannoitteiden hinnat ovat moninkertaisia perinteisten lannoitteiden hintoihin
nédhden (IHS Inc., 2015). Téastd johtuen ne on otettu kaytt6on lahinna marginaalisissa
kayttokohteissa, kuten golfkentilld, kasvihuoneissa ja maisemoinnissa. Maatalous ei ole
ottanut hidastettuja lannoitteita k&ytt6on suurissa maarin l&hinnd niiden korkean hinnan
takia. Hidastetun vapautumisen lannoitteiden osuuden lannoitteiden kokonaismyynnista

uskotaan kuitenkin kasvavan merkittavasti tulevaisuudessa. (Trenkel, 2010; IHS Inc., 2015)



Taman kandidaatintyOn tavoitteena on selvittdd Lahdenperén ja Koirasen (2015) esittamalla
menetelmalld valmistettujen partikkeleiden liukenemisnopeudet. Partikkeleiden paallystyk-
seen kaytettiin biohajoavia ja Yhdysvaltain elintarvike ja ladkeviraston yll&pitamalle ylei-
sesti elintarvikekayttoon hyvaksyttyjen lisdaineiden GRAS (Generally Recogniced As
Safe)-listalle (U.S. FDA 2015) kuuluvia polymeereja. Tyossé paallysteelld hidastettiin ka-
liumkloridin KCI liukenemista. Partikkelit valmistettiin mérkéajauhamalla liuottimeen liu-
otettua polymeerié kaliumkloridin kanssa, kunnes liuotin on haihtunut. Partikkeleiden liuke-
nemisnopeutta mitattiin johtokykymittarilla ja liukenemisnopeuksia verrattiin jauhetun
KCI:n liukenemisnopeuteen. Valmistettujen partikkelien liukenemista mallinnettiin numee-
risesti liukenemisen mekanismin tutkimiseksi. Paallystyksen kustannuksista tehtiin alustava

kustannusarvio kaikille valmistetuille partikkeleille.

2 Hidastetun vapautumisen partikkelit

Hidastetulla vapautumisella tarkoitetaan komponentin diffuusion hidastamista tai estamisté.
Aktiivisen komponentin liukenemisnopeutta voidaan hidastaa paallystamélla partikkelit po-
lymeerilld, joka muodostaa fyysisen esteen liukenemiselle.

Paallystetyista partikkeleista tapahtuvan aktiivisen komponentin liukenemisen hidastuminen
voi olla diffuusion, eroosion tai olosuhteiden hallitsemaa (Pal et al., 2013). Diffuusion hal-
litsema hidastuminen perustuu aktiivisen komponentin diffuusion hidastamiseen liuke-
nemisnopeutta hidastavalla paallysteelld. Eroosion hallitsema diffuusion hidastuminen pe-
rustuu paallysteen kemialliseen tai fyysiseen hajoamiseen. Esimerkiksi paallystettyjen par-
tikkeleiden sisalle voi syntyd osmoottinen paine veden diffuusiosta partikkeleihin, joka yli-
tettyddn tietyn rajan puhkaisee pééllysteen vapauttaen aktiivisen komponentin (Azeem et al.,
2014). Partikkelit voidaan myos suunnitella vapauttamaan aktiivista komponenttia ymparis-
ton olosuhteiden mukaan. Ympariston parametreina voi olla esimerkiksi lampdtila, kosteus

tai happamuus.

Pitkitetyn vapautumisen partikkelit voidaan jakaa hidastetun ja kontrolloidun liukenemisen
partikkeleihin. Kontrolloidun liukenemisen partikkeleista tapahtuva diffuusio pystytaan en-

nustamaan tarkkaan. Téllaisilla partikkeleilla pystytd&dn valmistamaan esimerkiksi lannoit-



teita, jotka pystyvat vastaamaan pellon vuosikiertoon. Hidastetun vapautumisen partikkelei-
den liukeneminen ei ole ennustettavissa ja liukenemisnopeus riippuu paljon ymparistén omi-

naisuuksista. (Azeem et al., 2014)

Partikkeleiden paallystaminen edullisilla ja laajasti saatavilla biohajoavilla polymeereilld vé-
hent&é niiden aiheuttamaa kuormitusta ymparistolle. Ne ovat myos turvallisempia kuin ha-
joamattomat polymeerit ihmisen kaytosséd reagoimattomuuden ja hajoamisen takia
(Ammala, 2013). Taulukkoon I on koottu hidastetun vapautumisen partikkelien valmistuk-
seen kaytettyjé biohajoavia polymeereja ja niiden kéyttokohteita.

Taulukko I  Hidastetun vapautumisen partikkelien valmistukseen kaytettyja biohajoavia
polymeereja

Polymeeri Kéyttokohteet Lahteet

Ligniini Lannoitteet Azeem et al., 2014

Tarkkelys Elintarvikkeet, lannoitteet, Madene et al., 2006; Lu et al., 209;
torjuntaaineet, ladkkeet Kumbar et al., 2001; Sinha & Trehan,

2003

gelatiini Ladkkeet Pal et al., 2013

Selluloosa ja sen  L&akkeet Sinha & Trehan, 2003

johdannaiset

CMC Lannoitteet Azeem et al., 2014

Kitosaani Lannoitteet, la&kkeet Wau et al., 2008; He et al., 1999

Polylaktidi Ladkkeet Huang et al., 1997

3 Diffuusion teoria partikkeleista

Diffuusio on molekyylien liikettd puolildpaisevan kalvon lavitse korkeamman konsentraa-
tion alueelta alemman konsentraation alueelle. Alueiden vélinen konsentraatiogradientti toi-

mii diffuusion ajavana voimana.

Diffuusio koostuu kahdesta vaiheesta. Ensimmaisessé vaiheessa partikkelin pinnalle muo-
dostuu valittomasti pintafilmi, jossa vallitsee kyllastyskonsentraatio. Pintafilmi muodostuu
kiintoaineen pinnasta irtoavista liuenneista molekyyleista. Toisessa vaiheessa partikkelista
liuenneet molekyylit diffundoituvat filmin lavitse liuottimeen. Molekyylien diffuusion fil-

min lavitse on liukenemisen nopeutta rajoittava tekija. (Costa & Lobo, 2001)

Paallystykseen kéaytettavat polymeerit vaikuttavat partikkeleista tapahtuvan liukenemisen
mekanismiin. Lahdenperd ja Koiranen (2015) havaitsivat suolan diffuusion tarkkelyksell&



padllystetyista partikkeleista noudattavan geelikerrosmallia ja ligniinilla paallystettyjen par-
tikkeleiden noudattavan aktiivisen pinnan mallia. Tarkkelyksen tapauksessa pinta oli koko-

naan peittynyt ja ligniinilla vain osittain.

3.1 Reaktiokinetiikka malli
Reaktiokineettisessa mallissa KCI:n liukenemisen oletetaan olevan yhteneva ensimmaisen

kertaluvun reaktion kanssa

dc,/ dt = —kgc, 1)
jossa Cp partikkelien konsentraatio liuoksessa
Kr n&enndinen liukenemisnopeusvakio.

Yhtélosta (1) saadaan yhtald (2) kun partikkelit ovat liuenneet ja partikkeleiden konsentraa-

tio cp muutetaan liuoksen konsentraatioksi

(cf — c)/(cf — co) = exp(—kgt) (2
jossa c liuoksen konsentraatio

Cf lopullinen konsentraatio

Co alkukonsentraatio.

Lahteenperd ja Koiranen (2015) havaitsivat mallin olevan sopiva liukenemisnopeuden ap-
proksimointiin. Mallista saatavaa n&enndista liukenemisnopeusvakiota kr voidaan kayttaa

erilaisten partikkelien liukenemisenvertailuun.

3.2 Aktiivinen pinta malli

Partikkelien diffuusiota voidaan mallintaa myds aktiivisen pinnan mallilla. Malli perustuu
siihen, ettd koko partikkeli tai osia partikkelin pinnasta on diffuusiota hidastavan komponen-
tin peitossa. T&ll6in aineensiirtoa tapahtuu vain murto-osalta partikkelien pintaa. Muutoin

malli noudattaa Wangin ja Flanaganin (1999) esittamaa yleisen diffuusion mallia.

Nestefaasin konsentraation muutos h paksuisen kerroksen I&pi aiheutuvan diffuusion vaiku-

tuksesta noudattaa yhtaloa
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dc/dt = (Z/V) Ak Ac (3)

jossa z KCI partikkeleiden lukumé&éara

Liuoksen tilavuus

A partikkelin pinta-ala
Kc aineensiirtokerroin
Ac konsentraatioero kerroksen lavitse.

Konsentraatio pintafilmissa partikkelin pinnalla on kyllastyskonsentraatio cs, jolle on oletus
Cs >> ¢, jolloin Ac = cs. Nestefaasin konsentraation yhtalo saadaan selville myds integroi-

malla konsentraatiogradientti pinnan yli (Wang & Flanagan, 1999) jolloin saadaan yht&lo

dc/dt = A(Z/V)Dgpcs(1/r + 1/h) 3)
jossa Dab KCI:n diffusiviteetti vedessa
r partikkelin halkaisija.

Merkitsemalld yhtalot (3) ja (4) yhta suuriksi, saadaan aineensiirtokertoimelle ke yhtaloksi

ke = Dap(1/r +1/h) (5)

Liuoksen konsentraation muutos saadaan yhtal6lla
dc/dt = —dc,/dt = —(Z/V)p,Adr/dt (6)
jossa Pp partikkeleiden tiheys.

Partikkeleiden maaran oletetaan pysyvéan vakiona liukenemisen aikana, jolloin

ZJV = Cp,O/(pp4'/37Tr03) (7)
jossa Cp,0 partikkeleiden konsentraatio alussa
ro partikkeleiden halkaisija alussa.

Koska aineensiirtoa tapahtuu vain murto-osalta partikkelien pintaa, liuoksen konsentraation

muutos saadaan yhtalosta

dc/dt = a(Z/V)Ak cq (8)
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jossa a aktiivisen pinnan Kkerroin, saa arvoja valilta [0,1].

3.3 Geelikerrosmalli

Mallissa oletetaan, ettd partikkelin pinnalle kehittyy tasainen diffuusiota hidastava geeliker-
ros. Geelikerrosmallin mukaisesti tapahtuvan diffuusion on esitetty tapahtuvan joko kutis-
tuva ydin — kutistuva partikkeli tai kutistuva ydin — vakio partikkelikokomallien mukaisesti
(Safari et al., 2009; Cussler, 2009). Kuvassa X on esitetty ndiden mallien diffuusiokerroksen

kayttdytyminen liukenemisen aikana.

t=0

Kuva 1 Partikkeleiden pintakerroksen kéayttaytyminen liukenemisen aikana. Kuvasarja
A kuvaa kutistuva ydin — vakio partikkelikoko mallia ja B kutistuva ydin —
kutistuva partikkeli mallia.

Safari et. al. (2009) on todennut kutistuvan partikkeli mallin olevan paikkansapitava sinkki-
malmin uuttamisprosessissa. Geelikerroksen kutistuminen johtuu sen fyysisestd pehmey-
destd, jolloin se kuluu partikkelien keskinaisissa tormayksissa. Partikkeleiden ymparill& kui-
tenkin pysyy vakiopaksuinen geelikerros. (Safari et al., 2009) Geelikerroksen viskositeetin
on havaittu hidastavan diffuusiota sen Iapi, mutta vaikutuksen mainitaan olevan marginaali-
nen (Ishikawa et al., 2000).

Mallissa on lisaksi oletuksena pyoreét partikkelit ja tasainen diffuusio partikkelien pinnalta.
Aineensiirtokerrointa voidaan mallintaa yhtalolla
ke = Dess/(Ro— 1) = eDgy/(Ro — ) 9)

Jossa Deft efektiivinen diffuusiokerroin
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e diffusiviteetin efektiivisyyskerroin, saa arvoja valilta [0,1]

Ro geelikerroksen paksuus

Muutoin mallinnukseen kaytetddn kaavoja (4) ja (6).

4 Valmistustekniikoita

Hitaan vapautumisen partikkeleita voidaan valmistaa usealla eri tavalla. Menetelmisté spray-
kuivaus, sulapuristus ja paallystys ovat fysikaalisia menetelmid, joiden etuna on yksinker-
taisuus. Ongelmina ndissd menetelmissé on niista saatava suhteellisen suuri partikkelikoko,
jos partikkeleiden paallystekerros on homogeeninen. Td&ma rajoittaa ndiden menetelmien so-
velluskohteita. Pienempi partikkelikoko on mahdollista saavuttaa, mutta tarvittavat mekaa-

niset voimat ovat niin suuria, ettd homogeeninen pinnoite hajoaa. (Kondo et al., 2013)

Jo olemassa olevat valmistusmenetelmat ovat monivaiheisia ja siséltdvét kuivauksen ja dis-
pergoinnin. Tyossé kaytetty Lahdenperén ja Koirasen (2015) esittdma metodi partikkeleiden
valmistamiseen yhdistaa useita valmistusvaiheita ja on yksinkertainen seka helposti ylospéin

skaalattavissa.

4.1 Spray-kuivaus
Menetelma perustuu kuivattavan materiaalin dispergointiin kuumaan kuivauskaasuun, jossa
partikkelit kuivuvat nopeasti. Liuottimen haihtuminen tapahtuu nopeasti, jolloin muodostuu

kiintoainepartikkeleita, jotka voidaan erottaa kuivauskaasusta.

Valmistettaessa hidastetun vapautumisen partikkeleita paallystykseen kaytettava polymeeri
on liuotettu sopivaan liuottimeen. Paallystettavat partikkelit dispergoidaan joko kiintoai-
neena tai liuotetaan tahan liuokseen. Paallystyksessa liuotin haihtuu kaasuvirrassa, jolloin
polymeeri saostuu kiintoainepartikkelien pinnalle tasaiseksi kalvoksi. (Sosnik & Seremata,
2015).

Menetelmédn hyotyj&d on sen sopivuus useanlaisille komponenteille sek& komponenttien
seoksille. Kuivaimen syottd voikin prosessissa olla nestemaistd, suspensiota, lietetté tai pas-
taa. Hyotynd on myds prosessin soveltuminen lampdherkille komponenteille jontuen kom-

ponenttien lyhyista viipymaajoista kuivauskaasussa.
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Prosessin saanto riippuu suuresti laitteiden kokoluokasta; laboratoriomittakaavan laitteis-
toilla ongelmana on suuri hévié materiaalin tarttuessa kuivauskolonnin seinamille. Kasva-
tettaessa laitteiston kokoa tarttumisesta aiheutuva havio kuitenkin vahenee kokonaistuotan-

tomé&aran kasvaessa. (Sosnik & Seremata, 2015)

4.2 Sulapuristus

Menetelmassa kaytetdén polymeerejd, joilla on termoplastisia ominaisuuksia. Prosessissa
polymeerit [ammitetd&n suurimmaksi osin sekoituksesta aiheutuvan kitkan vaikutuksesta
lampotilaan, jossa ne sulavat tai notkistuvat ja muodostavat homogeenisen kiinteén disper-
sion hidastettavan komponentin kanssa (Breitenbach, 2002). Taman jalkeen sekoituksella

saatu dispersio puristetaan suulakkeen lapi haluttuun kokoon ja muotoon.

Menetelmassa ei kéyteta erillisia liuottimia polymeerien liuottamiseen, joka onkin sen suurin
etu muihin menetelmiin nahden. Lisdksi menetelméa on jatkuvatoiminen ja helposti sdadet-
tavissd. Menetelman heikkouksia on kaytettdvien komponenttien lammonsieto seka leik-

kausvoimienkestavyys. seké prosessin skaalaaminen yléspdin. (Breitenbach, 2002)

4.3 Paallystys
Menetelmassa paallystettavien partikkeleiden joukkoon sekoitetaan paallystykseen kaytet-
tavad polymeeriad esimerkiksi leijupedissé tai pyorivassa rummussa (Kondo et al., 2013).

Polymeeri on néissd menetelmissa liuotettu liuottimeen, joka haihtuu prosessin aikana pois.

Leijupetipaallystyksessa partikkelit paallystetdan niiden lapi puhallettavassa fluidivirrassa,
johon on dispergoitu pééallystykseen kaytetty polymeeri. Polymeeri voidaan liuottaa joko
liuottimeen tai sulattaa. P&allystaminen perustuu liuottimen haihtumiseen tai polymeerin
jaahtymiseen partikkelien pinnalle (Pauli-Bruns et al., 2009). Leijupetisysteemissa on sisdi-
nen luokitus ja partikkelit pysyvét reaktorissa, kunnes niiden massa kasvaa tietyn pisteen
ylitse ja fluidivirta ei endd kannattele niitd. Syntyvien partikkelien ominaisuuksia voidaan
s&ata tarkasti halutuiksi séatamalla prosessin parametreja (Hemati et al., 2003).

4.4 Polymeerisaostus

Menetelma perustuu polymeerin liukoisuuden muutoksiin eri liuoksissa. Saostuminen pééal-
lystettdvan partikkelin pinnalle voidaan saada aikaan muun muassa pH:n muutoksella, ke-
miallisella reaktiolla tai lampétilan muutoksella. Menetelmalla saadaan tasaisenkokoisia

partikkeleita, joiden koko voi olla muutamasta mikrometristd muutamaan milliin. (Chan, et
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al., 2011) Menetelméll& saadaan tasalaatuisia partikkeleita. Saostusmenetelmat ovat kuiten-
kin paasaantoisesti panostoimisia, jolloin niiden kapasiteetti jad alhaiseksi ja skaalaaminen

yléspdin aiheuttaa ongelmia.

5 Sovelluksia
Hidastetun vapautumisen partikkeleilla on useita jo olemassa olevia ja mahdollisia kéaytto-
kohteita. Perinteisid kayttokohteita ovat lannoitteet ja ladkkeet. Uusia sovelluksia hidastetun

vapautumisen partikkeleille voi 16ytyd muun muassa rakennusteollisuudesta.

51 Lannoitteet

Hidastetun vapautumisen lannoitteilla saadaan seuraavia etuja verrattuna perinteisiin lan-
noitteisiin: pienemmat lannoitemaarat seka harvempi levitysvali (Zhan et al., 2004). Tehok-
kaammilla lannoitteilla voidaan tuottaa enemman maataloustuotteita ja néin vastata kasva-
van ihmiskunnan tarpeisiin (Azeem et al., 2014). Paallystyksen kustannukset ovat kuitenkin
korkeat ja nostavat hidastetun vapautumisen tuotteiden hinnat moninkertaisiksi perinteisiin

lannoitteisiin verrattuna (Shaviv, 2000).

Paallysteella voidaan myds parantaa lannoitteiden vedensitomiskykya. Ominaisuus on hyo-
dyllinen alueilla, joilla on vahdiset sademé&arét ja veden saaminen ei ole turvattua. Polymee-
risilla paallysteilla pystytaankin sitomaan moninkertaisia maéria vetté partikkelien massaan
nahden. (Wu et al., 2008)

5.2 Laakkeet

Hidastetun vapautumisen partikkeleita k&ytetdan laékkeissd muun muassa hidastamaan vai-
kuttavan komponentin liukenemista elimistdssa ja taten parantamaan laakkeen kayton hyo-
tysuhdetta (Tanaka et al., 2005). Laakkeiden ja lisdaineiden, esimerkiksi vitamiinien, aktii-
visia komponentteja voidaan paallystdd myos ennenaikaisen hajoamisen ja liukoisuuden pa-
rantamiseksi (Sinha & Trehan, 2003; Tanaka et al., 2005). Té&ll6in ei kuitenkaan puhuta
hidastetun vapautumisen partikkeleista, vaan heikosti liukenevan komponentin liukoisuuden

parantamisesta.

Partikkeleiden valmistaminen mekaanisesti jauhamalla on kuitenkin ongelmallista kontami-
naation, esimerkiksi jauhinkappaleista, ollessa ongelma (Shegokar & Muller, 2010). Paal-

lystetyt ladkkeet valmistetaankin suurimmaksi osin polymeerisaostuksella (Sriamornsak &
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Kennedy, 2008; Li et al., 2008) tai mekaanisen pééllystyksen ja tabletoinnin yhdistelmalla
(Tanaka et al., 2005).

5.3 Kosmetiikka

Kosmetiikassa hidastetun vapautumisen partikkeleita kaytetddn suojaamaan vaikuttavia
komponentteja ennenaikaiselta hajoamiselta, véhentdméan komponenteista aiheutuvia hai-
tallisia vaikutuksia, esimerkiksi allergisointia, ja parantamaan komponenttien imeytymista
elimistoon (Martins et al., 2014; Ammala, 2013).

Biohajoavien polymeerien kéayttdmisen hydtyna kosmetiikan ja henkilokohtaisen hygienian
tuotteissa on niiden reagoimattomuus ihmisruumiin kanssa ja niiden hajoaminen tai eritty-

minen ruuansulatuksessa. (Ammala, 2013)

5.4 Elintarvikkeet ja luontaistuotteet

Hidastetun vapautumisen partikkeleita voidaan kayttaa elintarvikkeissa maskeeraamaan ma-
kua ja estaméan pilaantumista (Madene et al., 2006). Makukomponentit ovat useimmiten
pienid yhdisteitd, joita suojataan hapettumiselta ja ennenaikaiselta haihtumiselta (Cussler,

2009). Elintarvikkeissa kéytettavien paallysteiden tulisi ola halpoja ja turvallisia kayttaa.

Polymeeripaallystysta voidaan kayttad myods nopeuttamaan komponenttien liukoisuutta, esi-
merkkina hydrofobisten laékeaineiden ja vitamiinien liukoisuuden parantaminen. Téllaiset
partikkelit eivat sinalladn ole hidastetun vapautumisen partikkeleita, vaan niissa huonosti

veteen liukeneva komponentti on sidottu liukoisuutta parantavan polymeerin matriisiin.

Elintarvikkeissa hiukkaskoon tulee olla suhteellisen pieni riippuen hieman kayttétarkoituk-
sesta. Esimerkiksi jaateloissa ja jogurteissa kaytettavien partikkeleiden tulisi olla partikkeli-

kooltaan alle 30 um. Tata isompien partikkeleiden suutuntuma voi olla jauhemainen.

55 Biologinen likaantuminen

Biologinen likaantuminen (biofouling), esimerkiksi bakteerikasvustot, levét ja home, ovat
ongelma julkiselle infrastruktuurille, teollisuudelle, laivaliikenteelle ja monelle muulle,
jonka toimintaa pintojen ja rakenteiden likaantuminen rasittaa. Biologista likaantumista es-
tetdén yleisesti biosideilla. N&iden aiheuttama kuormitus on ympéristbongelma, komponent-
tien tarkan vapautumisen ja ennenaikaisen tuhoutumisen ollessa ongelma. Hidastetun va-
pautumisen partikkeleilla biosidien vapautumista voidaan hidastaa ja hallitta kapseloimalla
komponentit polymeerisella paallysteelld. (Trojer et al., 2015)
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6 Materiaalit ja menetelmat

6.1 Kaytettavat materiaalit

Partikkeleissa kaytettiin malliaineena KCI:44 (Riedel-Héaen, CAS 7447-40-7), joka on hyvin
vesiliukoista. Sen liukenemista partikkeleista seurattiin johtokykymittarilla, jolla saadusta
liuoksen johtokyvysté voitiin maarittdd KCI: konsentraatio tiettyna ajanhetkend (Atkins &
de Paula, 2006).

Partikkelit paallystettiin biohajoavilla ja GRAS-listalle kuuluvilla polymeereilld. GRAS-
lista on Yhdysvaltain elintarvike- ja ladkeviraston yllapitdma lista yhdisteistd, joiden turval-
lisuudesta on olemassa riittdva maara nayttoa kaytettavaksi ilman lisatutkimuksia. (U.S food
and Drug Administration, 2015) Kaytettyja polymeerejé oli ligniini, karboksimetyylisellu-
loosa, gelatiini ja Chemigate Oy:n natiivi peruna-, CGKT-1008- ja Raisamyl-80051 -t&rk-
kelykset.

Polymeerien valinnassa tulee ottaa huomioon edell&d mainittujen ominaisuuksien liséksi po-
lymeerien liukoisuus eri liuottimiin ja KCI:n liukenemisominaisuudet. Kéytettavien poly-
meerien tulisi olla veteen liukenemattomia tai liukenemista ei saisi tapahtua huoneenlampd-
tilassa. Lisaksi kaytettavan liuottimen maaran tulisi olla sellainen, ettei KCl:n liukenemista

tapahdu.

Kéytettavien liuottimien valinnassa huomioitiin niiden ymparistdystavéllisyys, alhainen Kie-
humispiste seka hinta. Ligniinille liuottimena kaytettiin etanolia (puhtaus >99.5 p-%) ja

muille polymeereille ionivaihdettua vetta.
6.1.1 Ligniini

Ligniini on selluloosan jalkeen maapallon toiseksi yleisin biopolymeeri. Sitd saadaan suuria
maaria puunjalostusteollisuudesta sellunkeiton sivuvirtana. NyKkyisellaan suurin osa lignii-

nista poltetaan energiaksi, mutta se voidaan erottaa myds omaksi sivuvirrakseen.

Partikkelien valmistuksessa ligniini (Aldrich Chemical company, CAS 8066-05-1) liuotet-
tiin etanoliin. Ligniinin ja etanolin seos lammitettiin 40 °C ligniinin osittaiseksi liuotta-

miseksi. Ligniinin ja etanolin massasuhde oli 1:1.
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6.1.2 Tarkkelys

Tarkkelys on glukoosi molekyyleista koostuva polysakkaridi, joka ei ole puhtaana liukoista
kylm&an veteen. Se on ihmisravinnon yleisin hiilihydraatti ja sitd onkin suuria méaaria esi-

merkiksi perunassa ja viljoissa.

Tydssa kaytettiin Chemigate Oy:1td hankittuja natiivi peruna — ja CGKT-1008 —tarkkelyksia.
Natiivi perunatarkkelys (NP) oli liuokoista veteen yli 60 °C lampétilassa, jossa se muodosti
geelin veden kanssa. Sen ja veden seosta lammitettiin [ampokaapissa yli taman lampatilan
geelin muodostamiseksi ennen partikkeleiden valmistamista. CGKT-1008 oli liukoista ve-

teen jo huoneenldmmassa, eika sitd lammitetty ennen jauhamista KCl:n kanssa.

Molemmat tarkkelykset liuotettiin veteen massasuhteessa 1:1.

6.1.3 Gelatiini

Gelatiinia eli liivatetta k&ytetd&n hyytelGimiseen useissa kayttokohteissa. Sité saadaan eléin-
ten nahasta ja janteisté liuottamalla niistd kollageenid. Kokeissa kaytettiin emaksisesti uu-
tettua gelatiinia (Sigma-Aldrich, CAS 9000-70-8).

Gelatiinin liuottamiseen kaytettiin vettd massasuhteessa 1:1.5. Se liukeni veteen jo huoneen-

ldmpotilassa, eika siten vaatinut muuta esikasittelyd ennen jauhamista KCl:n kanssa.
6.1.4 Karboksimetyyliselluloosa

Karboksimetyyliselluloosa (CMC) on selluloosan kemiallisesti muokattu vesiliukoinen joh-
dannainen. Karboksimetyyliselluloosalla on erinomainen kyky sitoa vetta ilman geeliyty-

mista.

Tyossa kaytettiin CP Kelcon Finnfix 50000 karboksimetyyliselluloosaa. Sen liuottamiseen

kéytettiin vettd massasuhteessa 1:1.
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6.2 Partikkelien valmistus

Partikkelit valmistettiin méark&jauhamalla liuottimeen liuotettu polymeeri KCl:n kanssa. Jau-
hatukset suoritettiin laboratoriomittakaavassa huhmareella. Partikkelien jauhatusta jatket-
tiin, kunnes kaytetty liuotin oli haihtunut kokonaan. Liuottimen haihtuminen varmistettiin

punnitsemalla partikkelit ennen ja jalkeen jauhamisen.

Polymeerin ja liuottimen seos valmistettiin ennen jauhamista KCI:n kanssa. Valmistetuista

seoksista punnittiin oikeat madrat polymeerid jokaisten partikkelien valmistukseen.

Partikkelit jauhettiin huoneenlampdisessa huhmareessa. Natiivin perunatarkkelyksen ja ve-
den seka ligniinin ja etanolin seokset jauhettiin KCI:n kanssa heti niiden lammityksen jal-

keen.

Tuplapaallysteiset partikkelit valmistettiin jauhamalla KCI ensin ligniinin kanssa. Taman
paallystyksen jéalkeen partikkelit jauhettiin natiivi peruna — tai CGKT-1008 —tarkkelyksen
kanssa. Partikkeleiden jauhaminen tehtiin samaan tapaan kuin yhdell& polymeerikerroksella
paallystettyjen partikkeleiden.

Taulukossa Il on esitetty valmistettujen yhdell4 polymeerilla p&allystettyjen partikkelien
koostumukset.
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Taulukko 11 Yhdella polymeerilla paallystettyjen partikkeleiden koostumukset. Koe 1 oli
jauhamaton KCI ja koe 2 jauhettu KCI. NP=natiivi perunatirkkelys,
CMC=karboksimetyyliselluloosa.

Koe

OOl WN -

10
11
12
13
14

Alku KCI
konsentraa-
tio
0,27
0,27
0.27
0.27
0.27
0.27

0.27

0.27
0.27
0.27
0.27
0.27
0.27
0.27

KCI Polymeeri ~ Polymeerin
massa, g massa, g
7.7 - 0
7.7 - 0
7.7 NP 0.77
7.7 NP 1.54
7.7 NP 2.31
7.7 CGKT 0.77
1008
7.7 CGKT 1.54
1008
7.7 Ligniini 0.77
7.7 Ligniini 1.54
7.7 Ligniini 2.31
7.7 CMC 0.77
7.7 CMC 1.54
7.7 Gelatiini 0.77
7.7 Gelatiini 1.54

liuotin

Vesi
Vesi
vesi
Vesi

Vesi

Etanoli

Etanoli

Etanoli
Vesi
Vesi
Vesi
Vesi

Liuottimen
massa, g

0
0
0.77
1.54
231
0.77

1.54

0.77
1.54
2.31
0.77
1.54
1.155
231

Taulukossa 11 on esitetty kahdella polymeerilla paallystettyjen partikkeleiden koostumuk-

set.

Taulukko 111 Kahdella polymeerilla paallystettyjen partikkelien koostumukset. Taulukossa
ylempédnad olevaa polymeerid kaytettiin ensimmaiseen péaallystamiseen.
NP=natiivi perunatarkkelys.

Koe

15

16

6.3

Alkukonsent-
raatio KCI

0.27

0.27

m(KCl), g

1.7

7.7

Polymeerit

Ligniini
NP
Ligniini
CGKT

Liukenemisnopeuden analysointi

Polymee-
rin maara

0.77
0.77
0.77
0.77

liuotin

etanoli
Vesi
etanoli
vesi

liuotti-
men
maaré, g
0.77
0.77
0.77
0.77

KCl:n liukenemista partikkeleista seurattiin johtokykymittarilla (Consort C3010). KCl:lle

oli tehty kalibrointisuora ennen partikkelien johtokykymittauksia. Lisdksi jokaisen polymee-

rin johtokyky maéritettiin pelkdn KCI:n aiheuttaman johtokyvyn muutoksen selvittamiseksi.

Mittaukset suoritettiin 250 ml dekantterilasissa, jossa oli magneettisekoittimella aikaansaatu
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sekoitus. Sekoitusnopeus oli 700 rpm. Kokeet tehtiin 200 mL:aan 0,27 mol/L vahvuista stan-

dardiliuokseen

Liukenemisnopeuskokeisiin kaytetyissa partikkeli massoissa oli 6 g KCI. 30 % ligniinip&él-
lysteisille partikkeleilla kokeet tehtiin partikkelimaaralld, joissa oli 3 g KCI.

Ennen jokaista mittausta johtokykydetektori huuhdeltiin useasti ionivaihdetulla vedella ja
kokeissa kaytetylla 0.27 mol/L KCI -standardiliuoksella. Kokeet suoritettiin huoneenlampo-
tilassa 21.6-23.6 °C ja johtokykymittarin mittaama johtokyky korjattiin johtokykyyn 25 °C

lampotilassa.

6.4 Mallien sovittaminen
Partikkelien liukenemisnopeuskokeista saatuihin mittauspisteisiin sovitettiin numeerisesti
geelikerros-, aktiivinen pinta — ja kertalukumallit MATLAB-ohjelmalla. Mallien sovittami-

seen kadytetyt KCIl:n ominaisuudet on esitetty taulukossa IV.

Taulukko 1V Mallinnuksessa kaytetyt KCI:n fysikaaliset ominaisuudet.

Ominaisuus Arvo lahde

tiheys p 1998 kg/m?® CRC, 2015
liukoisuus Cs 355 kg/m® CRC, 2015
Diffusiviteetti Dap 1.99-:10° m?/s Reid, et al., 1987

Sovitettujen mallien sopivuutta vertailtiin korrelaatiokertoimen R? arvoilla. Kerroin saa ar-
voja vélilta [0,1]. Arvon ollessa 1 sovitettu malli osuu taydellisesti dataan ja arvon ollessa 0

malli ei sovi dataan. Kerroin saadaan yhtalosta
R? =1 — SSR/SST (10)

jossa SSR, eli nelidllinen ero datapisteiden ja sovitetun mallin vélill&, saadaan yhtalésta

2
SSR = X(¢; = Ciest) (11)
jossa Ci mitattu arvo
Ciest mallista estimoitu arvo

ja SST, eli neli6llinen ero datapisteiden ja keskiarvon vélillg, yhtélosta

SST = Y(c; — ¢)? (12)
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jossa ¢ =), ¢;/n.

6.5 Kustannusarvio
Kustannusarvioon otettiin mukaan polymeerien ja liuottimien materiaalikustannukset seka

alustava arvio prosessin séhkonkulutukselle.
Taulukkoon V on koottu paallystykseen kaytettavien polymeerien ja liuottimien hintoja
Taulukko V Hidastetun vapautumisen partikkeleiden valmistukseen kaytettavien polymee-

rien, liuottimien ja hyddykkeiden hinnat. *=yleissahkd, perusvoima., 1 vuoden
maéaraaikainen sopimus.

Hinta Lahde
Ligniini 300 €/t Nyberg, 2014
Peruna tarkkelys 1000-3000 $/t Alibaba.com, 2016a
CMC 2000-3000 $/t Alibaba.com, 2016b
Gelatiini ~3500 $/t Alibaba.com, 2016c
Vesi 2.01 €/m® Lappeenrannan energiaverkot oy, 2015
Etanoli 600 €/, Korpi, 2011
Sahko 4.1 snt/kwWh* Lappeenrannan energia Oy, 2016

Ligniinin hinta riippuu paljolti vaaditusta puhtaudesta, puhtaan ligniinin hinnan noustessa

useisiin tuhansiin euroihin tonnia kohden.

Taulukossa VI on esitetty arviot paallystyksen kustannuksista. Polymeereille on laskettu ar-
viot yksikosséd €/ t paallystettd sekd yksikossd €/ t tuote, josta saadaan péallysteen tuoma

hinnannousu paéallystekerroksen paksuuden mukaan.
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Taulukko VI Arvio hidastetun vapautumisen partikkeleiden péaéllystyksen kustannuksista.
Arvioon on siséllytetty materiaalikustannukset polymeerille seka liuottimelle.

Kustannukset
Ligniini 900 €/t paéllyste
10 % 90 €/ t tuote
20% 180 €/ t tuote
30 % 270 €/ t tuote
Peruna tarkkelys 1000 €/t padllyste
10 % 100 €/ t tuote
20 % 200 €/ t tuote
30 % 300 €/ t tuote
CMC 2000 €/t padllyste
10 % 200 €/t tuote
20 % 400 €/t tuote
L+Tarkkelys 1900 €/t paallyste
10 % 190 €/t tuote
20 % 380 €/t tuote
30 % 540 €/t tuote
Gelatiini 3500 €/t paillyste
10 % 350 €/t tuote
20 % 700 €/t tuote
30 % 1050 €/t tuote

Kuulamyllylld ominaisenergiaa kuluu 100 mikrometrin tuotteen saamiseksi noin 20 kWh/t
(Jankovic, 2003). Tdma méaaré energiaa kuluu vain tuotteen jauhamiseen, eika sisalla liuot-
timen haihduttamiseen kuluvaa energiaa. Suurin osa myllyn energiankulutuksesta kuitenkin
kuluu muuhun kuin partikkelien jauhamiseen, suurimman osan absorboituessa myllyyn. Jau-
hatukseen vaadittavan sahkon hinta on kuitenkin alhainen materiaalikuluihin verrattuna, eika

sitd ole huomioitu.

Perinteiset peltolannoitteet maksavat noin 500 €/t (Raision agro, 2016), jolloin 30 % lignii-
nipéallyste nostaa lannoitteen hinnan noin 1,5-kertaiseksi. 30 % perunatarkkelyksen péal-
lystekustannukset ovat noin 300 €/t lannoitetta, jolloin lannoitetonnin hinta nousee 1,6-ker-

taiseksi paallystamattomaan lannoitteeseen nahden.

Kirjallisuudessa on esitetty hidastetun vapautumisen partikkeleiden kustannusten olevan
2,4-10 —kertaiset perinteisiin lannoitteisiin verrattuna (IHS Inc., 2015). Arvioista saadut hin-
nat ovat tat4 alhaisempia kustannusten ollessa 1,2 - 2,1 — kertaisia lukuun ottamatta gelatii-
nia. Arvioissa on huomioitu kuitenkin 1ahinnd vain materiaalikustannukset, eik& esimerkiksi

prosessin tyokustannuksia tai tarkkaa sdhkdnkulutusta ole huomioitu taikka méaéritetty.
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7 Tulokset ja niiden tarkastelu

7.1 Johtokykymittaukset
Taulukossa V11 on esitetty johtokykymittauksista saadut KCl:n liukenemisnopeudet eri po-

lymeereille ja paallystekerroksien paksuuksille.

Taulukko VII Liukenemiskokeista saadut liukenemisajat KCl:n 10 %, 50 % ja 90 % liuke-
nemiselle. Kokeet tehtiin 200 mL 0.27 mol/L KCI liuokseen 250 mL dekant-
terilasissa jossa oli sekoitus. Sekoitusnopeus oli 700 rpm. Kokeet suoritettiin
huoneenldampétilassa 21.6-23.6 °C. -=Jauhamaton KCI, J=Jauhettu KCI,
L=ligniini, NP=natiivi peruna, CMC=karboksimetyyliselluloosa, G=gela-

tiini.

VA Liukenemisaika, s

Liuennut, % 10% 50% 90%
J 2 11 35
- 2 16 44
L 10% 5 25 61
L 20% 8 35 80
L 30% 9 37 86
NP 10% 2 14 36
NP 20% 4 15 39
NP 30% 3 21 106
CGKT 10% 3 14 33
CGKT 20% 3 16 44
CMC 10% 4 16 53
CMC 20% 4 20 78
G 10% 3 5 37
L+NP 10% 4 21 47
L+CGKT 10% 11 23 48

Liukenemiseen kulunut aika hidastui eniten 30% natiivi peruna tarkkelyksella paallystetyilla
partikkeleilla, 90% liuenneeseen KCI osuuteen kuluneen ajan oltua 3-kertainen jauhettuun

KCI:4an nahden.

10% ja 20% natiivi peruna sekd 10% CGKT tarkkelyksilla pé&éllystettyjen partikkelien liu-
kenemisnopeuksissa ei ollut havaittavissa juurikaan hidastumista jauhettuun suolaan nah-
den. Tdma voi johtua, siité ettei tarkkelys tarttunut KCI partikkeleihin. Talloin KCI partik-
keleiden pinnalle ei muodostunut liukenemista hidastavaa geelikerrosta. 30% natiivi peruna

tarkkelys kuitenkin osoittautui liukenemista hidastavaksi.

Ligniini paallysteisilla partikkeleilla liukeneminen hidastui jokaisella paallystekerroksen

paksuudella. 90 % KCI:n liukenemiseen partikkeleista kului 10 % paallysteen paksuudella
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1,7-kertainen aika, 20 % péaéallysteisilla 2,3-kertainen ja 30 % paksuisella paallysteelld 2,5-
kertainen aika jauhettuun KCI:n verrattuna. Toisin kuin muilla partikkeleilla, ligniinipaal-
lysteisilla partikkeleilla oli huomattavissa liukenemisen hidastumista heti kokeen alussa.
KCI:n 10 % liukenemiseen partikkeleista kului 10 % pé&éllysteelle 5 s, 20 % pé&allysteelle 8
s ja 30 % péaallysteelle 9 s, liukenemisnopeuden ollessa talléin jauhettuun suolaan verrattuna

vastaavasti 2,5-, 4- ja 4,5- kertainen.

Mahdollisia virheitd ja syité eroihin partikkeleiden valmistuksessa on partikkelien jauhamis-
menetelma. Esimerkiksi huhmareen lampdtilalla voi olla merkitysta syntyvien partikkelien
ominaisuuksiin. Liuottimen haihtumisnopeus voi olla olla vaikuttava tekija polymeerin tart-
tumiseen KCl-partikkeleihin. Jos huhmare on esilammitetty samaan lampdétilaan, esimer-
kiksi tarkkelyksen esikasittelyn lampdtilaan 60 °C, kéytetty liuotin haihtuu pois nopeammin.
Tallgin partikkeleiden kokema mekaaninen rasitus jauhamisesta on véhéaisempaé ja Kondon
(2013) esittamaa mekaanisen rasituksen aiheuttamaa homogeenisen paallysteen hajoamista
ei tapahdu. Liuottimen haihtumisnopeus ei ollut ongelma, kun liuottimena kéytettiin eta-

nolia. Etanoli haihtui jauhamisen aikana nopeasti jo huoneenldampatilassa.

Johtokykymittauksissa virheldhteind voi olla partikkelien lisdys mittauksen suoritusastiaan.
Partikkelit yritettiin kaataa nopeasti sekoituksen synnyttdmaan pyorteeseen, jolloin ne olisi-
vat olleet heti maksimaalisen sekoituksen alueella. Joissain kokeissa partikkelit jaivat kellu-
maan liuoksen péélle lisdyksen jélkeen, mik& vaikuttaa ainakin liukenemisen alkunopeuden
mittaamiseen. Partikkeleiden dispergoiminen tasaisesti liuokseen oli myds ongelma. Jotkin
partikkelit muodostivat agglomeraatteja, joista tapahtuva KCI:n liukeneminen oli marginaa-
lista. Ndama ilmiot voivat johtua kyseisten komponenttien ja partikkelien kastuvuusominai-

suuksista.

Kuvissa 2-6 on esitetty johtokykymittauksista saadut mittaustulokset KCI:n liukenemiselle

eri polymeerillg paallystetyisté partikkeleista.
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Kuva 2 Jauhetun KCI:n ja ligniinipaallysteisten partikkeleiden liukeneminen. Johtoky-

vynmittauskokeet tehtiin 200 mL:aan 0.27 mol/L KCI liuosta 250 mL dekant-
terilasissa, jossa oli sekoitus. Sekoitusnopeus oli 700 rpm ja kokeet suoritettiin
huoneenldmpdtilassa 21.6-23.6 °C.

Johtokykydetektorin tukkeutuminen oli ongelma ligniinipaallysteisten partikkelien johtoky-
kymittauksissa. Detektorin tukkeutuminen paheni ligniinipaallysteen suuruuden kasvaessa,
ja 30% paallysteisilla partikkeleilla kokeita ei voinut enda suorittaa samalla partikkeliméaa-
rélld ilman tukkeutumista. 30% ligniini paallysteisten partikkelien liukenemisnopeuskokeet
suoritettiin puolella siitd partikkeliméérasta, mitd muissa kokeissa, KCl:n mééran ollessa 3

g. Néiden partikkelien tulokset eivat siis ole taysin vertailukelpoisia muiden kokeiden
kanssa.
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Kuva 3 Jauhetun KCI:n ja CMC paallysteisten partikkeleiden liukeneminen. Johtoky-
vynmittauskokeet tehtiin 200 mL:aan 0.27 mol/L KCI liuosta 250 mL dekant-
terilasissa, jossa oli sekoitus. Sekoitusnopeus oli 700 rpm ja kokeet suoritettiin
huoneenldmpdtilassa 21.6-23.6 °C.

Karboksimetyyliselluloosalla paallystettyjen KCI partikkelien 90% liukenemiseen kulunut
aika oli 1.5 kertainen 10% péaallysteen paksuudella ja 2.2 kertainen 20% paallysteen paksuu-
della. Johtokykymittauksissa on kuitenkin suuri virheen mahdollisuus johtuen CMC:n vesi-
liuoksen viskositeetistd. 20% partikkeleilla tehdyssa liukenemisnopeuskokeessa liuoksen
viskositeetti kasvoi niin suureksi, ettd sekoituksen aiheuttama pyorre katosi. Tamén johdosta
sekoitusolosuhteet ovat olleet erilaiset muihin kokeisiin nahden ja saadut tulokset eivét ole
taysin vertailukelpoisia. Sekoituksen heikkeneminen kuitenkin hidastaa KCI: liukenemista
partikkeleista (Costa & Lobo, 2001).
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Kuva 4 Jauhetun KCI:n ja tarkkelyspéallysteisten partikkeleiden liukeneminen. Johto-
kyvynmittauskokeet tehtiin 200 mL:aan 0.27 mol/L KCI liuosta 250 mL de-

kantterilasissa, jossa oli sekoitus. Sekoitusnopeus oli 700 rpm ja kokeet suori-
tettiin huoneenldmpdtilassa 21.6-23.6 °C.

Tarkkelyksilla paallystetyissa partikkeleissa ei ole tapahtunut liukenemisnopeuden hidastu-
mista lukuun ottamatta 30 % natiivi perunatarkkelykselld paallystettyja partikkeleita. Hidas-
tumisen puute johtunee siitd, ettei tarkkelys tarttunut valmistuksessa KCl-partikkeleihin.
Tarttumattomuus voi johtua liuottimena kaytetyn veden liian hitaasta haihtumisnopeudesta
ja tasta seuranneesta pitkittyneesta jauhamisesta. Jauhatuksesta on voinut aiheutua liiallista
mekaanista rasitusta, jolloin mahdollisesti jo osittain tarttunut tarkkelyskerros on hajonnut.
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Kuva 5 Jauhetun KCI:n ja gelatiinip&allysteisten partikkeleiden liukeneminen. Johto-
kyvynmittauskokeet tehtiin 200 mL:aan 0.27 mol/L KCI liuosta 250 mL de-
kantterilasissa, jossa oli sekoitus. Sekoitusnopeus oli 700 rpm ja kokeet suori-
tettiin huoneenlampdtilassa 21.6-23.6 °C.

Gelatiini paallysteisilla partikkeleilla ei havaittu liukenemisnopeuden hidastumista. Kuvasta
5 n&hdaan, etté liukoisuus oli jopa nopeampaa 80 % liuenneeseen KCl:aan asti. 50 % liuke-
neminen kesti gelatiini paallysteisilla partikkeleilla 5 s verrattuna jauhetun KCl:n 11 s:iin.
Liukenemisnopeuden kasvaminen voi aiheutua gelatiini partikkeleiden valmistamiseen kay-
tetyn veden maarastd. Suurempi maara vettd polymeeri massaa kohden verrattuna muihin

partikkeleihin on voinut aiheuttaa KCI:n osittaista liukenemista ja kiteytymistd jauhatuksen
aikana.
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Jauhetun KCI:n ja ahdella polymeerilla paallystettyjen partikkelien liukenemi-
nen. Johtokyvynmittauskokeet tehtiin 200 mL:aan 0.27 mol/L KCI liuosta 250
mL dekantterilasissa, jossa oli sekoitus. Sekoitusnopeus oli 700 rpm ja kokeet
suoritettiin huoneenlampétilassa 21.6-23.6 °C.

Tuplapaallysteisten partikkelien liukenemisnopeudet olivat k&ytdnndssé samat, 90% KClI:n

liukenemiseen kuluneen ajan oltua 47 s ligniinilla ja perunatarkkelyksella paallystetyilla par-

tikkeleilla ja 48 s ligniinilla ja CGKT-1008 paallystetyilld partikkeleilla. Molempien partik-

kelien liukenemisessa on havaittavissa nopea liukoisuus heti alussa ja sité seuraava liukene-

misen hetkellinen hidastuminen, jonka jalkeen liukenemisnopeus on tasaantunut. Liuke-

nemisnopeuden hidastumiset voivat johtua johtokykymittauksen suorituksesta ja partikke-

lien kastumisominaisuuksista. Partikkelit lisattiin johtokykymittauksen suoritusastiaan no-

peasti kerralla, jolloin osa partikkeleista on liuennut nopeasti ja muiden partikkeleiden ke-

réannyttya kasaan ennen kastumista ja sekoittumista.
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7.2 Mallien sovittaminen
Taulukoissa 11X ja IX on esitetty mallinnuksesta saadut mallien tunnusluvut seké korrelaa-
tiokertoimen R? arvot.

Taulukko 11X Numeerisella mallinnuksella saadut mallien tunnusluvut. Mallin-
nus suoritettiin Matlab-ohjelmalla.

Kertaluku Aktiivinen pinta Geelikerros
koe kr, 1031 a, % z=h/r, e, % Do, um
J 62 4.0 0.031 36.26 186
- 48 4.0 0.67 68.86 426
L 10% 31 4.0 0.54 38.26 276
L 20% 27 4.0 0.7 33.73 261
L 30% 27 4.0 4.3 23.91 186
NP 10% 59 4.0 0.73 35.49 186
NP 20% 41 53.1 1.1 100 619
NP 30% 22 - - 8.57 94
CGKT 10% 62 7.5 4.3 36.52 186
CGKT 20% 52 52.4 0.66 100.0 555
CMC 10% 46 4.0 1.2 23.69 140
CMC 20% 31 4.0 4.3 16.82 124
G 10% 88 4.2 0.37 16.35 92
L+NP 10% 34 8.6 2.9 40.15 276
L+CGKT 10% 41 8.4 1.4 44.17 276

Taulukko IX Sovitettujen mallien korrelaatiokertoimen R? arvot. Mallien sovittaminen ja
kertoimen maarittdminen tehtiin Matlab-ohjelmalla.

Malli
Koe Kertaluku Aktiivinen pinta Geelikerros
J 0.9785 0.9762 0.9817
- 0.9761 0.9410 0.9880
L 10% 0.9787 0.9839 0.9827
L 20% 0.9698 0.9466 0.9668
L 30% 0.9879 0.9286 0.9907
NP 10% 0.9862 0.9865 0.9887
NP 20% 0.9590 0.9786 0.9577
NP 30% 0.9091 - 0.9897
CGKT 10% 0.9564 0.9901 0.9650
CGKT 20% 0.9797 0.9814 0.9747
CMC 10% 0.9916 0.9623 0.9879
CMC 20% 0.9857 0.9275 0.9838
G 10% 0.8865 0.7634 0.9884
L+NP 10% 0.9360 0.9762 0.9457

L+CGKT 10% 0.9598 0.9856 0.9687
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Mallinnuksesta saatu kertalukumallin ndennéisen liukenemisvakion k; arvo ei kayttaytynyt
taysin Lahdenperén ja Koirasen (2015) esittaméll& tavalla. Kertaluvun arvo vastasi paasaan-
tOisesti aikaa joka partikkelien liukenemiseen meni, mutta vastaavuus ei kuitenkaan ollut

taydellista.

Taulukosta IX nahdaén, etta kertalukumallin sovituksen korrelaatiokertoimen R? arvossa on
paljon vaihtelua, mik& aiheuttaa virhetta mallista saatuun néennéisen liukenemisnopeusva-

kion k; arvoon.

Jauhamattoman ja jauhetun KCI:n mittausdataan sopi parhaiten geelikerrosmalli. Efektiivi-
nen diffusiviteetti oli 36.26 % jauhetulle ja 68.86 % jauhamattomalle KCl:lle. Mallin mu-
kainen liukeneminen voi johtua KCI:n huonosta vettyvyydesta ja aggregaattien muodostu-

misesta.

10 % ligniinin mittausdataan sopi parhaiten aktiivisen pinnan malli, efektiivisen pinnan ol-
lessa 4.0 %. Diffuusiokerroksen ja partikkelien sateen kokeen alussa vélinen suhde oli 0.54.
Tulos selittyy sill&, ettei ligniini ole liukoista veteen eika tdten muodosta veden vaikutuk-
sesta geelikerrosta partikkelien pinnalle. Tulokset talle paallysteen paksuudelle vastaavat
Lahdenperan ja Koirasen (2015) esittamia tuloksia. Ero aktiivisen pinta — ja geelikerrosmal-
lin sovituksen vililla on kuitenkin vihainen, R? arvojen ollessa vastaavasti 0.9839 ja 0.9827.
Geelikerrosmallin efektiivinen diffuusio oli 10 % ligniinille 38.26 %. Suuremman lignii-
nipitoisuuden partikkeleille sopi parhaiten geelikerrosmalli. Mallin efektiivinen diffusivi-
teetti oli 20 % paallysteisille partikkeleille 33.73 % ja 30 % partikkeleille 23.91 %. Geeli-
kerrosmallin sopiminen néille partikkeleille voi johtua KCI partikkeleiden taydellisesta peit-
tymisesta ligniiniin, jolloin KCI: diffuusio tapahtuu tasaisen ligniinikerroksen lapi. Efektii-

visen diffusiviteetin pieneneminen johtuu paallystekerroksen paksuuden kasvamisesta.

Tarkkelyspaallysteisista partikkeleista 10 % ja 30 % pé&éllysteille parhaiten sopi geelikerros-
malli. 20 % partikkeleille aktiivisen pinnan malli oli sopivin. Geelikerrosmallin sopivuus
johtuu tarkkelyksen turpoamisesta vedessd. Mallien sopivuus on kuitenkin kyseenalaista,
kun huomioidaan mallien hyvyyden vaihtelu eri paallystekerroksilla ja se, ettei tarkkelyk-

selld saatu aikaiseksi liukenemisen hidastumista kuin 30 % partikkeleilla.
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CMC paéllysteisille partikkeleille sopii parhaiten geelikerrosmalli, joka johtunee sen hy-
vasta kyvysta sitoa vetta (lahde). 20% CMC partikkeleilla johtokykymittauskokeissa sekoi-
tusastiaan syntyi agglomeroituneita partikkeleita, joissa oli silmin ndhden havaittavissa par-

tikkelin pinnalle muodostunut geelikerros.

Molemmille kahdella polymeerilla paallystetyille partikkeleille aktiivinen pinta malli oli so-
pivin. Tama voi johtua siitd, ettei paallystykseen kaytetyt tarkkelykset tarttuneet valmistus-
menetelman takia KCI partikkeleihin, jolloin vain ligniinip&allyste hidasti KCI:n liukene-

mista.

8 Johtopaatokset

Tyossa selvitettiin erilaisilla biohajoavilla polymeereillé aikaansaatavat KCI:n liukenemisen
hidastumiset. Partikkeleiden pééllystykseen kéytettiin neljad eri biohajoavaa polymeeria
sekd niiden yhdistelmia eri péallysteen paksuuksilla. Partikkelit valmistettiin mark&jauha-
malla paallystykseen kaytetyt polymeerit KCI:n kanssa huhmareessa. Partikkeleiden kuivu-
minen tapahtui samanaikaisesti jauhamisen aikana. Tyon tuloksina saatiin liukenemisnopeu-

det sekd numeerisella mallinnuksella liukenemisen mekanismit valmistetuille partikkeleille.

Kokeiden perusteella valmistusmenetelmalla oli suuri vaikutus valmistettujen partikkelien
ominaisuuksiin. Tarkkelyspéallysteilla partikkeleilla ei aikaansaatu liukenemisen hidastu-
mista johtuen partikkeleiden valmistusmenetelméastd. Mahdollisia syité oli liuottimen haih-
tumisnopeus ja tasta aiheutunut pidempi jauhatusaika. Pitkittynyt jauhamiseen kulunut aika
liuottimen haihduttamiseksi kasvatti mekaanisen rasituksen mééraa, mikéa johti homogeeni-

sen paallysteen hajoamiseen.

Ligniinipaallysteisilla partikkeleilla aikaansaatiin liukenemisen hidastuminen. Naille partik-

keleille liukenemiseen kulunut aika piteni paallysteen paksuuden kasvaessa.

Tyohon liittyvaa jatkotutkimusta voisi tehdd valmistusmenetelmén vaikutuksesta partikke-
leiden muodostumiseen. Tarkemmin téhan liittyen voisi tutkia liuottimen haihtumisnopeu-
den ja jauhatusajan vaikutusta. Liséksi paallysteiseen, niiden paksuuksiin ja liukenemisen
mekanismiin liittyva4 tutkimusta tulisi jatkaa. Paallysteisiin liittyen voisi selvittdd menetel-
maéll& valmistettavien partikkeleiden maksimaaliset paallystekerrokset ja valmistuksen para-

metrien muutosten vaikutukset niihin.
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