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The scope of this work was to conduct a techno-economical evaluation for a plant which would
use pure supercritical carbon dioxide to extract oat oil from oat flakes. In this work a literature
review was made about oat and oat oil in general and about their properties and usage. Different
conventional and non-conventional extraction techniques and their applications in vegetable
oil extraction and food and beverage industry were reviewed in this work. Equations of state
and mass transfer models associated with supercritical fluid extraction were reviewed. Work
listed also some companies working in the field of process design and equipment and plant
manufacturing in supercritical fluid extraction. Finally, patents revolving around this works
scope and oat oils situation in current consumer market were reviewed shortly.

In the applied part of this work plans and parameters for the designed plant (4x0.5 m®) were
presented. Process parameters and extraction conditions (60 °C, 55 MPa) were determined
using papers focused on oat and vegetable oil extraction using supercritical carbon dioxide.
Aspen Plus-process design software was used in equipment sizing and defining the energy
consumption of the process. Investment costs of the designed plant were evaluated mainly by
using existing cost estimates made by different authors and companies. Profitability of the
project was examined by calculating cumulative cash flow, internal rate of return and return of
investment. Sensitivity analysis was conducted for investment costs, oat oil price, variable
production costs and fixed production costs to see how they affected the profitability of the
project.

Calculated capacity of the designed plant was 597 t/a in fed oat flakes. Total investment costs
were estimated to be 7.26 M€ + 0.54 M€ and production costs 72.90 €/kg oat oil ja 2.9 €/kg
raw oats. Project was found kind of unprofitable producing 70 000 € loss annually.
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Taman tyon tarkoituksena oli laatia teknoekonominen analyysi laitokselle, joka uuttaa
kauradljya kaurahiutaleista kéyttden puhdasta ylikriittista hiilidioksidia. Tyossa tehtiin
kirjallisuusselvitys yleisesti kaurasta ja kauradljysta ja niiden ominaisuuksista ja sovelluksista.
Tyossa selvitettiin - my0s eri uuttotekniikoita, perinteisia sekd vahemman perinteisig,
kasvidljyjen uutossa ja muuten elintarviketeollisuudessa. Ylikriittisen hiilidioksidiuuton
mallintamiseen kdytettyja aineensiirrollisia malleja kdytiin myds lyhyesti l&pi. Liséksi listattiin
muutamia toimijoita ylikriittisten uuttoprosessien suunnittelun piirissa. Lopuksi tehtiin lyhyt
katsaus aiheeseen liittyviin patentteihin ja kauradljyn kuluttajahintoihin.

Soveltavassa osassa esitettiin suunniteltu laitos (4x0.5 m®) ja prosessi parametreineen.
Prosessin ajoparametrit ja uutto olosuhteet (60 °C, 55 MPa) mééritettiin kauradljyn ja muiden
kasvibljyjen ylikriittiseen hiilidioksidiuuttoon keskittyvien tutkimusten perusteella. Prosessin
energiankulutus sekd laitemitoitus tehtiin  Aspen Plus-prosessisuunnitteluohjelmalla.
Suunnitellusta laitoksesta tehtiin kustannuslaskelmat skaalaten laitoksen
investointikustannukset Kirjallisuudesta hankitun datan perusteella. Projektin kannattavuutta
tarkasteltiin  laskemalla kumulatiivinen kassavirta, sisdinen korko ja investoinnin
palautusprosentti.  Projektille  tehtiin  myds herkkyysanalyysi, jossa tarkasteltiin
investointikustannusten, kauradljyn hinnan, ja tuotantokustannusten muutoksen vaikutusta
projektin kannattavuuteen.

Suunnitellun laitoksen kapasiteetiksi méaaritettiin 597 t/a kauraa.
Kokonaisinvestointikustannusten arvioitiin olevan 7.26 M€ + 0.54 M€ ja tuotantokustannusten
7290 €/kg oOljyda ja 2.9 €/kg raakakauraa. Projekti paljastui lopulta jokseenkin
kannattamattomaksi tehden tappiota vuosittain noin 70 000 €.
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KIRJALLISUUSOSA

1. Johdanto

Kaura on pohjoisella pallonpuoliskolla viljelty viljalajike, joka on alkanut I&hiaikoina nostaa
padtaan funktionaalisena elintarvikkeena. Kaura sisaltdé paljon p-glukaania, E-vitamiineja
jaantioksidantteja seké kauralle ominaisia avenantramideja. Ravintosiséltonsa takia kauralla
on monia terveysvaikutuksia, kuten ruokailunjélkeisen verensokerin ja insuliinitasojen
nousun hillitseminen sek& alhaisen tiheyden lipoproteiinin maaran ja suolistosyopien riskié
alentaminen. Kaura sisaltdd myos paljon lipideja moniin muihin viljalajikkeisiin verrattuna,
misté johtuen kauran voi ndhda potentiaalisena kasvidljyn raaka-aineena. Kauradljy siséltaa,
uuttotavasta riippuen, suuren osan kauran terveysvaikutuksista. Kauradljylla on myds muun
muassa ihonhoidollisia ominaisuuksia hyvien emulgointiominaisuuksiensa vuoksi. (Arendt
& Zannini, 2013)

Padasiassa kasvioljyt tuotetaan perinteiselld liuotinuutolla. Yleisin liuotin 6ljyjen uuttoon on
heksaani, joka on ympdristolle ja ihmisten ja eldinten terveydelle haitallinen orgaaninen
liuotin. Heksaani muodostaa my0ds herkasti palavan seoksen ilman kanssa, joten
uuttolaitokset vaativat erityisen tarkkoja turvatoimia. Liuottimilla uutettaessa
lopputuotteeseen jaa yleensa liuotinta jossain pitoisuuksissa ja liuotinjadmien pitoisuudet
tulee laskea vahint&én lain vaatimiin pitoisuuksiin, mikali tuote on padtymassa esimerkiksi

ihmisten ravinnoksi. (Hamm, 2013)

Taysin liuottimista vapaita uuttomenetelmié on esimerkiksi puristaminen, joka vaati paljon
energiaa, varsikin jos 6ljyjen saannot halutaan saada korkeiksi. Puristamista kaytetaankin
yleensd esikasittelyvaiheena ennen liuotinuuttoa. (Voeste, 2012) Vield pienessa
mittakaavassa olevia liuotinvapaita uuttoprosesseja ovat muun muassa mikroaaltoihin ja
sahkokenttiin perustuvat uuttomenetelmat, joiden sovellukset ovat vield rajallisia. (Chemat,
etal., 2015)

Ylikriittinen uutto on todettu potentiaaliseksi uuttomenetelmaksi kasvioljyjen uuttoon.
Ylikriittisen uuton nousi pinnalle 1970- ja 80-luvuilla erilaisten funktionaalisten
elintarvikkeiden késittelyyn ja arvokkaiden aineiden uuttamiseen liittyen. Ylikriittisista
fluideista kaytetyin liuotin on hiilidioksidi, joka on epdorgaaninen ja ylikriittisena fluidina
katsotaan poolittomaksi, kuten esimerkiksi heksaani. Vaikka triglyseridit ovat vain

kohtalaisen hyvin liukoisia ylikriittiseen hiilidioksidiin, menetelman tuomat edut ovat



johtaneet useisiin teollisen mittakaavan uuttolaitokseen talld alueella. Ylikriittisen
hiilidioksidiuuton etuja ovat liuotinvapaa ja laadukas (uutto voidaan suorittaa verrattain
matalissa lampdétiloissa, jolloin esimerkiksi lampohajoamista ei padse tapahtumaan suurissa
maarin) lopputuote. Lisaksi kayttdmalla hiilidioksidia padstdan eroon orgaanista liuottimista.
Uuttoprosesseissa, kuten myo6s ylikriittisissg, liuotin usein Kierratetddn vahintaén
taloudellisista syistd, jolloin hiilidioksidipdéstot ilmakeh&an ovat pienid. Ylikriittisten
uuttoprosessien haittana on kuitenkin korkeat investointikustannukset seka korkeat paineet
(jopa 1000 bar). Korkeat paineet nostavat prosessin turvallisuusriskeja ja aiheuttavat
erityistoimenpiteitd uuttolaitoksiin. Korkeat painehdviot nostavat myos kasittelykuluja.
(Brunner, 2005) SFE-laitoksien investointi ja kéyttokustannuksia pidetddn usein
kannattamattoman korkeina, joten tarkat kustannusarviot ovat tarpeen riskien minimoiseksi

mahdollisesti vastahakoisille yrityksille (del Valle, 2015).



2. Kaura ja kaura6ljy

Kaura on maailman kuudenneksi térkein viljakasvi, viljellyistd lajikkeista yleisimpana
Avena sativa eli peltokaura. Kaura kestad muita viljoja paremmin kylmé&4 ja sadetta ja suurin
osa siitd tuotetaankin pohjoisella pallonpuoliskolla (Taulukko 1). Peltokauralle laheisia
kauralajikkeita ovat lampimammilla alueilla viljelty kaura Avena byzantine, villi rikkakaura
Avena fatua, Vélimeren alueiden villikaura Avena sterilis ja kuoreton kaura Avena nuda.
Kauran paaasiallinen kayttokohde maailmalla on eldinten rehuna, mutta kauraa kéytetdan
mya0s ihmisravintona ja teollisissa kayttokohteissa. (Arendt & Zannini, 2013)

Taulukko 1. Maailman 10 suurinta kauran tuottajaa ja vuosittaiset tuotantomadrat.
(ChartsBin, 2017)

Maa Kauran tuotanto, t/a
Venéja 5407000
Kanada 4696300
Puola 1462349
Yhdysvallat 1312590
Espanja 1302400
Suomi 1220000
Ruotsi 889800
Australia 843000
Saksa 727926
Iso-Britannia 712000

Kauraa suositaan eritoten hevosten rehuksi sen maistuvuuden, hyddynnettdvyyden ja
ravinteikkuuden vuoksi. Kaura on hyva proteiinien, rasvojen, kuidun, vitamiinien (varsinkin
B-vitamiinien) ja hivenaineiden lahde (Taulukko I1) ja kehitys terveys- ja ravitsemustieteissa
on lisannyt kauran k&yttda useissa ihmisille suunnatuissa elintarvikkeissa. Kaura siséltad
terveysvaikutteisia ravintokuituja (esim. B-glukaani) ja merkittdvat maarét tokoferolia ja
luonnollisia antioksidantteja (fenolihapot, avenantramidit, flavonoidit, sterolit ja
fytiinihapot), minké& johdosta kauran on vaitetty muun muassa hillitsevén ruokailunjélkeista
verensokerin ja insuliinitasojen nousua, alentavan alhaisen tiheyden lipoproteiinin (LDL,

low-density lipoprotein) maaraa ja suolistosydpien riskia. (Seibel, et al., 2012)



Taulukko I1. Kauran ja kauradljyn (tavanomainen) ravintosisaltd. NR: Ei ilmoitettu. (USDA,
2018) (USDA, 2018).

Kaura Kauraoljy
Ravinne Arvo, Yksikk6/100g Yksikko
Y leiset
Vesi 8.22 0 g
Energia 389 884 kcal
Proteiinit 16.89 0 g
Lipidit 6.9 100 g
Hiilihydraatit 66.27 0 g
Ravintokuitu 10.6 0 g
Sokerit NR 0 g
Hivenaineet
Kalsium, Ca 54 0 mg
Rauta, Fe 4.72 0 mg
Magnesium, Mg 177 0 mg
Fosfori, P 523 0 mg
Kalium, K 429 0 mg
Natrium, Na 2 0 mg
Sinkki, Zn 3.97 0 mg
Vitamiinit
C-vitamiini 0 0 mg
Tiamiini 0.763 0 mg
Riboflaviini 0.139 0 mg
Niasiini 0.961 0 mg
Vitamiini B-6 0.119 0 mg
Folaatti, DFE 56 0 Mg
B-12-vitamiini 0 0 Mg
A-vitamiini A, RAE 0 0 Mg
A-vitamiini, 1U 0 0 U
D-vitamiini (D2 + D3) 0 NR Mg
D-vitamiini 0 NR U
E-vitamiini (alfa-tokoferoli) NR 14.4 mg
K-vitamiini (fyllokinoni) NR 24.7 Mg
Lipidit
Rasvahapot, Tyydyttyneet 1.217 19.62 g
Rasvahapot, 2.178 35.11 g
Tyydyttymattomat
Rasvahapot, 2.535 40.87 g

Monityydyttymattomat
Kolesteroli 0 0 mg



Yleisimmét kaurapohjaiset elintarvikkeet ovat puurot, aamiaismurot, patukat ja keksit.
Kaurasta valmistetaan myds korkean proteiinipitoisuuden omaavia lihankorvikkeita.
Kaurasta erotettuja ravintokuituja voidaan kayttdd rasvojen korvikkeina esimerkiksi
leipomotuotteissa. Teollisuudessa kauraa kdytetddn muun muassa sidosaineissa, paperissa,
tablettien kalvopaallysteissa ja puhdistusaineissa. Kauran késittelyn sivutuotteena tulevat
kauran kuoret ovat tarkeé raaka-aine furfuraalin valmistuksessa. (Seibel, et al., 2012) Kauraa
on kaytetty (puurona) myds sen ihoa rauhoittavan ja kutinaa ja arsytysta lieventdvien

vaikutuksiensa vuoksi kosmeettisissa tarkoituksissa. (Mureau & Kamal-Edin, 2009)

Kauran hedelma on kuoripaallysteinen jyva. Kuoren osuus koko hedelman painosta on noin
3040 %. Kuori siséltad enimmakseen selluloosaa ja hemiselluloosaa seké pienia maaria
ligniinid ja muita fenolisia yhdisteita. Jyva koostuu leseestd, endospermista ja alkiosta. Jyvan
painosta endospermi muodostaa 58-60 %, lese 38-40 % ja itu 3 %, riippuen lajikkeesta ja
kasvuympéristosta. Lese sisaltaa erityisen paljon vitamiineja, hivenaineita, fytaatteja ja
antioksidantteja. Tarkemmin lese sisaltaa: 67.9 % hiilihydraattia, 15-22 % ravintokuitua,
10.4 % B-glukaania, 8.6 % rasvaa, 1.3 mg/100 g niasiinia, 171 mg/ 100 g magnesiumia, 6.4
mg/100 g rautaa, 0.17 mg/100 g kuparia, 441 mg/100 g kaliumia ja 0.5 mg/100 g a-
tokoferolia. Endospermi koostuu pé&asiassa proteiinista, tarkkelyksestd, lipideistd ja f-
glukaanista. Kauran alkio siséltaa paljon proteiinia ja lipideja mutta ei juurikaan tarkkelysta.
Alkioon on myds varastoitunut suuri osa jyvan fosforiyhdisteistd ja pienemmissa méaéarin

rautaa, magnesiumia, mangaania, kaliumia ja kalsiumia. (Arendt & Zannini, 2013)

B-glukaani on ravintokuitu, lineaarinen haaroittumaton polysakkaridi, joka koostuu B-D-
glukoosiyksikoista (kuten esim. selluloosa). Suurin osa viljoista sisdltdd p-glukaania, mutta
ohra ja kaura siséltavét sitd viljoista kaikkein eniten. (Seibel, et al., 2012) Kaurasuurimoissa
B-glukaanipitoisuus vaihtelee 2-8 % valilla ja on helposti liukoisemmassa muodossa kuin
muissa viljoissa (Arendt & Zannini, 2013). B-glukaanit muodostavat jopa 250000 B-D-
glukoosi-yksikon sylinterimaisid molekyylejd. Suurikokoiset f-glukaanit ovat viskooseja ja
pienikokoiset molekyylit voivat muodostaa geeliméisid rakenteita. Teksturoivien
ominaisuuksiensa vuoksi B-glukaanit ovat potentiaalisia kalorittomia rasvojen korvaajia
elintarvikkeissa. (Seibel, et al., 2012) Ravintokuituna B-glukaanit hillitsevét glykeemista
vastetta (hyOtyjen saamiseksi suositetaan, ettd aterialla nautitaan 4 g f-glukaania kaurasta tai
ohrasta jokaista 30:a hiilihydraattigrammaa kohti) ja laskevat LDL-kolesterolitasoja. LDL-

kolesterolitasojen lasku johtaa myos sepelvaltimosairauksien riskin laskuun. Lisdksi B-



glukaanien on vaitetty lisdavan kyllaisyyden tunnetta, mik& voisi véhentdd ihmisten
nauttiman energian madaréa. Vaittdamélle ei kuitenkaan ole l0ytynyt selkeitda syy-
seuraussuhteita. (EFSA, 2011)

Avenantramidit (AV, avenantramidi) ovat yksinomaan kaurasta, jonka mukaan ne on myos
nimetty (vrt. Avena sativa), 10ytyvid fenolisia yhdisteitd. Tutkituimpia sekd runsaimmin
esiintyvia avenantramideja ovat AV-2p, AV-2c ja AV-2f. Avenantramidit muodostavat
suurimman osan kauran vapaista fenolisista yhdisteistd, kuitenkin avenantramidien
kokonaism&éra kaurassa on pieni (2-289 mg/kg). (Mureau & Kamal-Edin, 2009)
Avenantramidit  sijaitsevat  pédasiassa  leseessdé  ja  sub-aleuroni-kerroksissa.
Avenantramideilla on todistettu vahvoja antioksidatiivisia, tulehdusta ehkaisevia, ei-
toivottujen solujen kasvua ehkéisevia ja arsytysta lievittavid vaikutuksia. Edelld mainitut
hyodyt voivat edelleen antaa lisdsuojaa synnynndistd sydanvikaa (CHD, congenital heart

defect), suolistosydpia, ja arsyyntynytté ihoa vastaan. (Arendt & Zannini, 2013)

Yleisimpid laatuparametreja liittyen kauran prosessointiin  ovat suurimopitoisuus,
tilavuuspaino, epdpuhtaudet ja vapaiden rasvahappojen pitoisuus. Suurimopitoisuudella
tarkoitetaan suurimon osuutta jyvastda, kuori mukaan luettuna. Optimaalinen
suurimopitoisuus on 75 % tai enemman. Tilavuuspaino tarkoittaa kuinka paljon tietty
tilavuus viljaa painaa (esim. Ib/bu tai kg/hl). Tilavuuspainon ohella kaytetddn myds 1000
Jyvén painoa, joka ilmaistaan yleensa grammoina 1000:tta jyvéa kohti. Kauran tapauksessa
kaksi tarkeintd epdpuhtausparametria ovat gluteenia sisaltavien viljalajien sotkeutuminen
kauran sekaan l&hinnd keliaakikkojen tapauksessa ja saastuminen punahomeen
homemyrkyista kaikkien kuluttajien tapauksessa. Vapaiden rasvahappojen maéra voi viitata
jyvavaurioihin. Korkea vapaiden rasvahappojen maaréd voi myos aiheuttaa epamiellyttavia

tuoksuja ja makuja lopulliseen tuotteeseen (Arendt & Zannini, 2013)

Kauran prosessointi (Kuva 1) alkaa kauran ensisijaisesta puhdistamisesta vieraasta
materiaalista kuten rikkaruohojen siemenistd, oljista, kivistd, metalleista ja polysta.
Puhdistuksen jéalkeen kaura luokitetaan fraktioihin jyvien koon, tiheyden ja painon
perusteella esimerkiksi erikokoisten pydrivien tai vérahtelevien seulojen systeemilla.
Seuraavaksi jyvdjakeista poistetaan ja erotetaan kuoret ja mahdolliset kuorelliset jyvét
palautetaan taikaisin  kuorijaan. Kuorinnan jalkeen suurimot lampokasitell&én.
Lampokasittely deaktivoi lipaaseja, lipoksigenaaseja ja peroksidaaseja, jotka aiheuttavat

eltaantuneisuutta ja kitkeryytta lopulliseen tuotteeseen. Lisaksi korkea lampdtila ja alhainen



vahentévat bakteerien ja homeiden madrda suurimoiden pinnalla. L&mpdokasittely antaa
kaurasuurimoille myods paahdetun maun ja hennon ruskean varin. Haittapuolena
lampokasittely vahentdd esim. kaurasuurimoiden Bi-vitamiinipitoisuutta, johtuen sen
lampolabiiliudesta. Lampokaésitellyt suurimot luokitetaan, leikataan ja joko jauhetaan tai
valssataan. (Arendt & Zannini, 2013)
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:
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:
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:
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:
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/\

Rikotut ja pienet

d Suuret suurimot
suurimot \
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Kuva 1. Kauran késittelyn kulku. (Arendt & Zannini, 2013)



Y leisesti ottaen kaura siséltdd enemman lipideja kuin muut viljat, mika ei ainoastaan tee siita
hyvaa energian ja rasvahappojen lahdetta ihmisille, mutta my6s potentiaalisen raaka-aineen
6ljyn valmistukseen. Kauran lipidipitoisuus vaihtelee suuresti kauralajikkeiden valilla (3.1
11.8 % jyvan painosta). Vaihteluun vaikuttaa myos kaytetty analyysimenetelmé ja se onko
lipidipitoisuus mitattu jyvasta kuorineen vai ilman. Korkeadljypitoiset lajikkeiden jyvien on
ilmoitettu sisaltavan lipideja jopa 18.1 %. (Arendt & Zannini, 2013) Oljypitoisuuden
kasvaessa yleensad kauran oleiinipitoisuus kasvaa linolipitoisuuden laskiessa (Mureau &
Kamal-Edin, 2009). Y leisesti kaura siséltda oljya 5-9 %. Lipidipitoisin osa kaurassa on alkio
mutta suurin osa lipideistd on kuitenkin endospermissd (erityisesti aleuroni- ja sub-
aleuronikerroksissa) ja leseessd, silla alkio ké&sittd4 vain pienen osan koko jyvén painosta.
Kauran kuori ei kaytannossa sisalla lipideja. Kauran lipidit voidaan jaotella triglyserideihin
(TAG, triacylglycerol), fosfolipideihin, glykolipideihin, vapaisiin rasvahappoihin (FFA, free
fatty acid) ja steroleihin, mistd triglyserideja on 32-85 %, fosfolipideja 5-26 %,
glykolipideja 7-12 %, vapaita rasvahappoja 2—-11 % ja steroleita 0.1-4 % kaikista lipideista
(Arendt & Zannini, 2013)

Yleisimméat rasvahapot kaurassa ovat linolihappo, linoleenihappo, oleiinihappo,
palmitiinihappo ja steariinihappo. Oleiinihappo ja linolihappo muodostavat suurimman osan
edelld mainituista. Muita vahaisimmissa maarin kaurassa esiintyvia rasvahappoja ovat
lauriinihappo, 9-dodekaanihappo, myristiinihappo, palmitoleiinihappo, arakidihappo,
eikoseenihappo, beheenihappo, erusiinihappo, lignoseriinihappo, nervonihappo ja
avenoleiinihappo. (Mureau & Kamal-Edin, 2009) Taulukko Il esittd4 kauran padasiallisen
rasvahappokoostumuksen ja valikoituja ominaisuuksia (MW, molekyylipaino, molecular
weight; mp, sulamispiste, melting point; bp, kiehumispiste, boiling point).

Taulukko I11. Kauran péaasiallinen rasvahappokoostumus ja valikoituja termofysikaalisia

ominaisuuksia. Sulamis- ja kiehumispisteet (vastaavasti mp ja bp) ovat normaalipaineessa
(101.325 kPa). NR = Ei ilmoitettu. (Mureau & Kamal-Edin, 2009)? (Haynes, 2018)°

Rasvahappo Osuus, %, 2 MW, g/mol,®  mp, °C,® bp, °C,®
Linolihappo 26-48 280.446 -6.9 NR
Linoleenihappo 1-3.5 278.43 -10 NR
Oleiinihappo 29-52 282.462 14 360
Palmitiinihappo 14-23 256.424 62.49 351

Steariinihappo 0.5-3.9 284.478 69.3 371




Vapaiden rasvahappojen méaard kaurassa ja kauradljyssé on vahainen, mika on toisaalta
mya0s toivottua. Huolellisesti uutetun 6ljyn FFA-pitoisuus voi olla noin 5 %. Kauran 6ljya
sisdltdvat kennot koostuvat paaasiassa triglyserideistd (94-98%), fosfolipideista (0.5-2%)
and oleosiineista (0.5-3.5%). Triglyseridikoostumus kaurassa ja kauradljyssa on
huomattavasti monimutkaisempi kuin rasvahappokoostumus ja vaihtelee luonnollisesti
lajikkeittain, kuitenkin suhteessa padasialliseen rasvahappokoostumukseen. (Mureau &
Kamal-Edin, 2009) Taulukko IV esittda erdan kaurandytteen triglyseridikoostumuksen.

Taulukko 1V. Erdén kaurandytteen siséltamié triglyserideja ja niiden osuudet. L =

Linoleaatti, Ln = Linolenaatti, O = Oleaatti, P = Palmitaatti, S = Stearaatti. (Mureau &
Kamal-Edin, 2009)

Triglyseridi Osuus, %
POP 2.3
PLP 1.8
POO 8.5
SO0 0.7
PLO 11.7
SLO 1.2
000 13.4
OOL 26.8
PLL 6.2
PLLn 0.6
OLL 16.3
OLLn 15
LLL 6.0
LLLn 1.2

Rasvahappojen ja triglyseridien sulamispiste riippuu hiiliketjun pituudesta ja
tyydyttyneisyysasteesta, mutta myds glyseridien polymorfisesta muodosta. Glyseridit
jaotellaan kolmeen ryhmé&an polymorfisen rakenteen perusteella: a-, f’- and f-muoto. N&ist4
B-muoto on kaikkein vakain ja samalla silla on myds korkein sulamispiste. (Thomas, 2002)
Erilaisten glyseridien termofysikaalista dataa ei ole paljoa saatavilla (esim. sulamis- ja
kiehumispisteet normaalipaineessa) ja olemassa olevassa datassa on merkittdvéa vaihtelua
lahteiden valilla (patee myds rasvahapoille). Taulukko V esittdd sulamispisteet trioleiinille,

tristeariinille ja tripalmitiinille.
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Taulukko V. Kolmen yksinkertaisen triglyseridin sulamispisteet. (Thomas, 2002)

Triglyseridi MW, g/mol mp, °C

o p’ p
Trioleiini 885.432 -32 -12 55
Tristeariini 891.479 54.5 65 73
Tripalmitiini 807.339 45 56 65.5

Kaura0ljy itsessdén on padasiassa kirkas vaalea 0ljy. Se siséltad merkittavan maaran poolisia
lipidejé (fosfo- ja glykolipidit) eiké juurikaan vapaita trans-rasvahappoja. Kauradljyssa on
enemman antioksidantteja kuin missadn yleisimmissd Oljysiemenissa tai viljoissa
poisluettuna vehnénalkio. Uniikkien antioksidanttien ja niiden runsauden vuoksi
kauradljylla on erinomainen sdilyvyys ja se on hyva stabilointiaine esimerkiksi
elintarvikkeissa ja kosmetiikkatuotteissa. Kauradljyd on tuotettu aikojen saatossa
enimmaékseen muihin tarkoituksiin kuin elintarvikekéayttéon (esim. kosmetiikka), paédasiassa
kannattavuussyistd. Kaura0ljyd voidaan kayttdd lisdaineena leipomotuotteissa kuten
leivassd, parantamaan leivdn kohoamista ja koostumusta sek& hidastamaan vanhaksi
menemista. Padasiassa kauradljyn siséltaméat pooliset lipidit ovat syyna edell& mainittuihin
etuihin. Kaura6ljylla ja sen johdannaisilla on useita farmakologisia ja dermatologisia
ominaisuuksia, minka takia se on potentiaalinen raaka-aine kosmeettisiin kayttokohteisiin.
Kaura6ljy kykenee emulgoimaan suuria méérié vetta, mika tekee siitd hyvén pohjan ihoa
kosteuttaville aineille. Oljyn fenoliset yhdisteet suojaavat esimerkiksi ihoa UV-sateilylta ja
tarjoavat antioksidatiivisia ja tulehdusta ehkiisevia vaikutuksia. Oljyn on myés vaitetty

lisddvaan ihon ja hiusten elastisuutta. (Mureau & Kamal-Edin, 2009)

Kauradljya voidaan erottaa kauranjyvista esimerkiksi uuttamalla orgaanisilla liuottimilla.
Yleinen tahan tarkoitukseen kaytetty liuotin on heksaani, muita potentiaalisia liuottimia ovat
esimerkiksi asetoni, propanoli, butanoli ja dietyylieetteri. Liuottimia voi kayttaa erikseen tai
yhdessa. Liuotinjd@méat erotetaan lopputuotteesta yleensd tislaamalla. Perinteisen
liuotinuuton liséksi kaura6ljya voidaan erottaa myaos ylikriittisilla liuottimilla, missé liuotin
erottuu luonnostaan erotetusta 6ljysta painetta laskemalla. Ylikriittisessa uutossa kaytetdan
péaasiassa hiilidioksidia, mutta my6s orgaanisia liuottimia tai vettd. Erotusmenetelmd,
kaytetyt liuottimet ja erotusolosuhteet vaikuttavat Oljyn saantoon sekd sen kemialliseen
koostumukseen ja fysikaalisiin ominaisuuksiin. Erotetun 6ljyn véri voi vaihdella vaalean

ruskeasta mustanruskeaan riippuen kéytetysta liuottimesta. (Mureau & Kamal-Edin, 2009)
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3. Perinteinen liuotinuutto

Liuotinuutossa, tai vaihtoehtoisesti kiinted-nesteuutossa téssa tapauksessa, liukoinen
(arvokas) ainesosa liuotetaan kiintedsta materiaalista, joko osittain tai kokonaan, sopivaan
liuottimeen. Kiinte&-nesteuuttoa sovelletaan moniin eri k&yttokohteisiin kuten 6ljysiementen
uuttoon, sokerin valmistukseen, 6ljyhiekan ja -liuskeen uuttoon. Myos kahvin valmistus on
yksi esimerkki kiinted-nesteuutosta. Uuttaminen voi tapahtua ilman kemiallisia reaktioita
kuten esimerkiksi 6ljysiementen uuttamisessa tai siihen voi liittyd jokin kemiallinen reaktio

kuten hydrolyysi selluloosan erotuksessa puusta. (\Voeste, 2012)

Liuotettava komponentti voi olla syottémateriaalissa joko Kiintedna tai nestemaisené.
Syottomateriaali ei ole homogeenistd vaan huokoista materiaalia, joka siséltdd useita
kapillaareja. Uutossa liuotin tunkeutuu sy6ttomateriaaliin kapillaarien kautta ja liuottaa
liukoisen aineen muodostaen erittdin  konsentroituneen liuoksen. Uuton aikana
syottdmateriaalin sisdltdman uuteliuoksen ja kiintoaineen ympardiman uuteliuoksen valille
muodostuu tasapaino johtuen diffuusiosta. Uuton pdadttyessd osa liuottimesta j&&
kiintoaineeseen johtuen adessiivisista voimista. Liuotinjadma siséltdd myos liuotettavaa
ainetta, joka jaa myos jaannoskiintoaineeseen. Edelld mainitusta syysta taydellista uuttoa ei

kaytanndssa ole olemassa. (Voeste, 2012)

Uuton nopeuteen liittyy péésiassa kolme teoriaa: Diffuusioteoria, jonka mukaa uuttonopeus
rilppuu pédasiassa diffusiviteetista; liotusteoria, jonka mukaan uuttonopeuteen vaikuttaa
diffuusion lisaksi myds uutettavan aineen liukenemisnopeus liuottimeen ja kolmas teoria,
joka selittdd uuttonopeutta uuteliuoksen virtausnopeuden funktiona kiintoaineen
kapillaareissa. Edelld mainittujen teorioiden perusteella voidaan johtaa vaatimukset
korkeiden uuttonopeuksien saavuttamiseksi. Uutto tulee suorittaa mahdollisimman
korkeissa lampétiloissa, silla useiden uutettavien aineiden viskositeetti ja liukoisuus ovat
lampdatilariippuvaisia. Kapillaariteiden tulee olla mahdollisimman lyhyit4, jolloin véli, jossa
diffuusio tapahtuu, on mydskin mahdollisimman lyhyt. Tasapainouutossa tahén péastaan
pienentdmalld syottomateriaalin partikkelikokoa esim. jauhamalla. Muissa tapauksissa,
kuten esim. perkoloinnissa syottdmateriaali on kasiteltdvd niin ettd liuotin péésee
perkoloitumaan vapaasti. Oljysiementen tapauksessa tahan paastdan valssaamalla siemenet
ohiuksi hiutaleiksi, jolloin sydttémateriaalin kapillaaritiet ovat lyhyitd yhteen suuntaan ja
perkolaatio-ominaisuudet hyvat. Siementen valssaaminen rikkoo myds soluja, jotka

sisaltavat o6ljya, mika lisaa oljyn (tassa tapauksessa) suoraa kontaktia liuottimen kanssa.
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Hienojakoisten kiintoaineiden tapauksessa (esim. kalajauho) kapillaaritiet ovat lyhyita,
mutta perkolaatio-ominaisuudet ovat huonot. Té&lldin materiaali joudutaan esim.
pelletdimaan parempien perkolaatio-ominaisuuksien saavuttamiseksi, toki uhraten hieman
diffusiviteetista. Perkolaationopeus tulee olla korkein mahdollinen, jotta kiintoaineen
pinnalle diffundoitunut uuteliuos huuhtoutuu mahdollisimman hyvin. Talléin kiintoaineen
sisdlla olevan uuteliuoksen ja kiintoaineen pinnalla ja ulkopuolella olevan uuteliuoksen
konsentraatiogradientti pysyy mahdollisimman suurena. Hienojakoisten Kkiintoaineiden
tapauksessa partikkelien pinnalla ja ympardivassé liuottimessa olevan uutteen tasapainoon
voidaan vaikuttaa parhaiten seikoittamalla. Monivaiheisten uuttoprosessien tapauksessa
paras erotustehokkuus saavutetaan, kun uuttojdénnokseen ei j&a juurikaan liuotinta.
Teollisesti siihen péastdan kayttdmalla uuttoreaktoreissa eradnlaisia valutusosioita.
Mekaaniset erotusmenetelmat (puristaminen, sentrifugointi) liuotinjadmien poistoon ovat

yleensd poissuljettuja, nimenomaan suuren tehontarpeen vuoksi. (Voeste, 2012)

Uuttoprosessien ja laitteistojen suunnitteluun liittyy oleellisesti ideaaliaskeleiden méara. Se
ilmaisee, kuinka monta tasapainotilaa on kaytavéa lapi, jotta saavutetaan haluttu lopputulos.
Ideaaliaskeleiden mé&é&ra voidaan laskea massataseista tai graafisesti. (Voeste, 2012)

Ideaalinen liuotin omaa suuren liuotuskapasiteetin ja korkean selektiivisyyden ainoastaan
liuotettavaa ainetta, eikd mitadn muita syottémateriaalin siséltdmia aineita kohtaan. Silld on
alhainen lampokapasiteetti, tiheys ja hoyrystymislampé. Se on myrkyton ja ei-korrosiivinen
eikd muodosta palo- tai rdjahdysvaaraa yksin tai seoksissa esim. ilman kanssa. Kykenee
tunkeutumaan hyvin syottdmateriaaliin  ja on helposti erottavissa uutteesta seké
uuttojdénnoksesta eikd aiheuta muutoksia tuotteiden hajuun tai makuun. Se homogeeninen,
vakaa ja omaa riittdvan matalan ja vakion kiehumispisteen. Todellisuudessa yksikaan liuotin
ei ole ideaalinen vaan liuotin on valittava prosessikohtaisesti. Nafta, bentseeni, hiilisulfidi,
dietyylieetteri, asetoni, kKlooratut hiilivedyt, 2-propanoli, etanoli ja vesi ovat esimerkkeja
merkittavista liuottimista. Liuottimia voidaan kayttdd myods yhdessé tiettyjen vaikutuksien
aikaansaamiseksi. (Voeste, 2012)

Uuttoprosessi voi olla joko panosprosessi tai jatkuvatoiminen prosessi. Panosprosessi
perustuu joko syrjaytykseen tai vakevointiin. Syrjaytysmenetelma toimii sekoitin-selkeytin-
periaatteella, missé tiettyyn maadraan syottomateriaalia lisdtdan tietty méara liuotinta,
sekoitetaan, annetaan laskeutua ja lopuksi uuteliuos erotetaan uuttojdédnnoksesta. Mikali

laskeutus ei ole riittdva tai soveltuva erotusmenetelmé uuteliuoksen erottamiseen
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uutejadnnoksestd, kaytetadn esimerkiksi puristusta tai sentrifugointia. Prosessi toistetaan,
kunnes péastdan haluttuun lopputulokseen. Sarjaa, joka koostuu useista panoksista, joita
kasitelladn puhtaalla liuottimella, kutsutaan muun muassa ristivirtauutoksi. Vaikka
ristivirtauutossa askelien lisédminen parantaa uuttoastetta, lisda se myds uuton kustannuksia,
silld uuteliuoksen uuteainekonsentraatio laskee joka askeleella. Vakevointimentelma
soveltuu materiaaleille, joilla on hyvét perkolaatio-ominaisuudet. Téssd menetelméssa on
yleensd sarjassa useita uuttoreaktoreita, joiden l&pi liuotinta syotetddn. Menetelmaa
kutsutaan myds vastavirtauutoksi. Liuotin sy6tetddn systeemiin siihen reaktoriin, joka
sisdltdd lahes taysin uutettua syoOttomateriaalia. Liuottimen uutekonsentraatio kasvaa sen
virratessa reaktorisysteemin I&pi ja se poistetaan reaktorista, joka sisaltad lahes uuttamatonta
syottdmateriaalia. Vakevointimenetelmén investointi- ja kdyttokustannukset ovat yleisesti
ottaen alhaisemmat kuin syrjaytysmenetelman. Panosprosessille ominaisesta jaksottaisesta
reaktorin latauksesta ja tyhjennyksestd aiheutuu vaistamatta liuotin- ja lampohavidita, jotka
vaikuttavat prosessin kannattavuuteen. Panosreaktori voi olla perinteinen stationaarinen tai
pyoriva ja siind tapahtuu itse uuttoprosessi seké liuottimen erotus uuttojddnnéksesté.
Yleisesti panosreaktori on pystyasennossa oleva sylinterinmuotoinen terdssailio.
Panosreaktorin sisélld voi olla rakenteita sy6ttOmateriaalia varten, kuten ritil6ita tai koreja.
Liséksi reaktori voi siséltada sekoittimen ja lammittimen. (Voeste, 2012)

Jatkuvatoiminen prosessi perustuu taysin perkolaatioon. Jatkuvatoimisessa prosessissa
syottdmateriaaliin kohdistuu vdhemmé&n mekaanista rasitusta. Lisaksi uuteliuos sisaltaa
vahan hienojakoista materiaalia johtuen osittaisesta itsesuodattuvuudesta liuottimen
virratessa materiaalin l&pi. Jatkuvatoimisia uuttolaitteita kéytetaan teollisessa mittakaavassa
esimerkiksi Oljysiementen, teen ja ladkkeiden uuttamiseen. Kaytdnndssa toimivia
jatkuvatoimisia  uuttolaitteistotyyppejd on useita erilaisia.  Bollmann-uuttolaite
(elevaattoriuuttolaite) oli ensimmaéisié toimivia laitteistoratkaisuja. Siind syottomateriaali
ladataan laitteen siséll& kiertaviin koreihin, korit tyhjentyvat laitteen ylédosassa ja uuteliuos
otetaan talteen laitteen alaosassa. Esimerkkeja jatkuvatoimisista  vastavirta
perkolaatiouuttolaitteista ovat Harburg-Freudenberger-karuselliuuttolaite, De Smet Reflex-
uuttolaite, Lurgi-uuttolaite, De Smet LM-uuttolaite ja Crown Iron-uuttolaite. (\Voeste, 2012)
Crown lIron Works ja Desmet Ballestra ovat alan johtavat laitevalmistajat ja alun perin

tunnettuja ainutlaatuisista uuttolaitteistoistaan (Hamm, 2013).
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3.1.  Elintarviketeollisuudessa

Elintarviketeollisuudessa liuotinuuttoa on todistetusti kaytetty Ranskassa vuonna 1855,
jolloin hiilisulfidilla uutettiin oliividljya puristusjatteestd panosuutolla (patentti 1856)
(Hamm, 2013). Liuotinuuttoa kaytetddn nyky&ankin laajalti elintarviketeollisuudessa.
Esimerkkejd kayttokohteista ovat sokerin valmistus juurikkaista tai ruo’oista, 6ljyn uutto
Oljynsiemenista ja puristusjatteista ja kahvin ja kofeiinin uuttaminen kahvipavuista. Lisaksi
proteiineja, pektiinejd, vitamiineja, pigmenttejd, eteerisia 6ljyja, aromiaineita ja vériaineita

valmistetaan uuttamalla lukuisista eri syottomateriaaleista. (EU, 2006)

Yleisia liuottimia elintarviketeollisuudessa ovat vesi, heksaani, metyleenikloridi,
etyyliasetaatti ja etanoli. Liséksi hiilidioksidi (ylikriittinen) on yleinen liuotin kahvipapujen
uutossa. (EU, 2006) Heksaani on liuottimista kaikkein kdytetyin elintarviketeollisuudessa.
Heksaanilla tai kaupallisella heksaanilla tarkoitetaan yleensa tassé yhteydessa seosta, joka
sisdltdd 65 % heksaania ja loput esim. syklopentaania ja heksaanin isomeerejd. Heksaanin
suosio johtuu hyvastd saatavuudesta, alhaisesta hinnasta, hyvasta diffusiviteetista muun
muassa 0ljysiementen soluseindmien l&pi, korkeasta 6ljyjen liuotuskapasiteetista, alhaisesta
liukoisuudesta veteen, matalasta hoyrystymislammostd, matalasta
ominaislampokapasiteetista ja sopivasta kiehumisalueesta. Heksaani muodostaa kuitenkin jo
vahaisissa maarissa rajahtavan seoksen ilman kanssa, mikd on otettava huomioon muun
muassa uuttolaitoksen suunnittelussa ja rakentamisessa. Yleisesti uuttoprosessi on
turvallisuussyisté eristettava laitoksen térkeistd osista ja muista osista, joissa elintarvikkeita
kasitelldan. (Hamm, 2013)

Ennen uuttamista syottdmateriaali esikasitelladn, usein raaka-aineelle ominaisella tavalla,
jotta uutto tapahtuu mahdollisimman tehokkaasti. Esimerkiksi sokerijuurikkaat ja ruo’ot
leikataan ohuiksi siivuiksi, pahkinat ja siemenet jauhetaan, rouhitaan tai valssataan
(hiutaleiksi), kahvipavut paahdetaan ja jauhetaan ja teelehdet kuivataan ja jauhetaan. Yleisin
uuttomenetelm& on vastavirtauutto, joko panoksena tai jatkuvatoimisena. Panosprosessia

kaytetdan yleensa vain pienille tuotantomaarille. (EU, 2006)

3.2.  Oljyn perinteinen liuotinuutto

Pelkk&a liuotinuuttoa kaytetddn oljyn erotukseen enimmékseen, kun syottémateriaalin
Oljypitoisuus on suhteellisen alhainen (esim. < 30 %). Taha&n kategoriaan kuuluu muun
muassa soijapavut, puuvillansiemenet, kuivaprosessoitu maissinalkio ja riisi. Suuremman

Oljypitoisuuden omaavista syOttomateriaaleista, kuten rapsinsiemenet,
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auringonkukansiemenet, maapahkinat, markaprosessoitu maissinalkio ja kopra, osa 0ljysta
erotetaan esimerkiksi mekaanisin menetelmin ennen liuotinuuttoa. (Hamm, 2013)
Nykyaikaisella teknologialla voidaan paéastd jopa 0.3 % jaanndsoljypitoisuuteen.
Erotuskustannukset kuitenkin nousevat sen mukaan mité pienemmaéksi jaddnnosoljypitoisuus
halutaan. Yleens& hieman korkeamman jaannosoljypitoisuuden (0.6—1 %) salliminen johtaa
paremman tuottavuuden lisaksi myos laadukkaampaan 6ljyyn (verrattuna maksimaalisen

saannon uuttoon). (Voeste, 2012)

3.3.  Rajoitukset liuottimien kaytolle

Hyvien valmistustapojen mukaisessa kaytdssa (GMP, good manufacturing practise) saa
kaikissa kdyttokohteissa kayttada propaania butaania, etanolia, etyyliasetaattia, hiilidioksidia,
asetonia ja typpioksidia. GMP:n mukaisessa toiminnassa kaytetysta liuottimesta jaa vain
thmisen terveydelle haitattomia ja&mié tai johdannaisia niissd mé&érin, joissa niiden
valttaminen on teknisesti mahdotonta. Poikkeuksena on kuitenkin oliiviéljyn erottaminen
puristusjatteistd, missa asetonin kayttd on kiellettyd. (EU, 2010) Taulukko VI ja Taulukko
VII listaavat kayttokohteittain direktiivissd 2009/32/EC madrétyt raja-arvot liuotinjaamille
elintarvikkeissa Euroopan unionin alueella.

Taulukko VI. Uuttoliuottimet, joille yksildidaan kéytén ehdot ja liuotinjadman
enimmaismaaré uutetussa elintarvikkeessa tai elintarvikkeen ainesosassa. (EU, 2010)

Liuotin Kayttokohde Raja-arvo, Selite
mg/kg
Heksaani Rasvojen ja oljyjen 1 Rasvassa, 0ljyssa tai
valmistus tai fraktiointi sek& kaakaovoissa
kaakaovoin valmistus
Rasvattomien 10 Elintarvikkeessa,
proteiinivalmisteiden ja joka sisdltaa
rasvattomien jauhojen rasvatonta
valmistus proteiinivalmistetta
ja rasvattomia
jauhoja
30 Kuluttajalle
myytavissa

rasvattomissa
soijatuotteissa

Rasvattomien viljan itujen 5 Rasvattomissa
valmistus viljan iduissa

Metyyliasetaatti Kofeiinin seka drsyttavien ja 20 Kahvissa tai teessé
kitkerien aineiden

poistaminen  kahvista ja
teesta
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Sokerin valmistaminen 1 Sokerissa
melassista

Etyylimetyyliketoni? Rasvojen ja Oljyjen 5 Rasvassa tai 6ljyssé
fraktiointi
Kofeiinin seka arsyttavien ja 20 Kahvissa tai teessé
Kitkerien aineiden
poistaminen  kahvista ja
teesta

Dikloorimetaani Kofeiinin seka arsyttavien ja 2 Paahdetussa
Kitkerien aineiden kahvissa
poistaminen  kahvista ja
teesta

5 Teessé

Metanoli Kaikkiin kayttotarkoituksiin -~ 10

Propan-2-oli Kaikkiin kayttotarkoituksiin 10

Dimetyylieetteri Rasvasta puhdistettujen 0.009 Rasvasta
elainperaisten puhdistetuissa
proteiinituotteiden eldinperéisissa
valmistus, gelatiini® mukaan proteiinituotteissa,
luettuna gelatiini mukaan
Kollageenin* ja kollageenin 3 Kollageenissa  ja

johdannaisten valmistus, kollageenin

gelatiinia lukuun ottamatta johdannaisissa,
gelatiinia  lukuun
ottamatta

1: Heksaanilla tarkoitetaan kaupallista valmistetta, joka koostuu ensi sijassa asyklisista tyydyttyneista
kuusihiilisistda molekyyleistd, jotka tislautuvat lampdtilavalilla 64 °C-70 °C. Heksaanin ja
etyylimetyyliketonin kayttd yhdessa on kiellettya.

2: N-heksaanin pitoisuus téssa liuottimessa ei saa ylittdd 50 mg/kg. Heksaanin ja etyylimetyyliketonin
kayttd yhdesséa on kiellettya.

3: Gelatiinilla tarkoitetaan luonnollista, liukoista ja hyyteldivaa tai ei-hyyteldivaa proteiinia, jota saadaan
eldinten luista, vuodasta, nahasta ja janteista valmistetun kollageenin osittaisella hydrolyysilla asetuksen
(EY) N:o 853/2004 asiaa koskevien vaatimusten mukaisesti.

4: Kollageenilla tarkoitetaan proteiinipohjaista tuotetta, jota saadaan asetuksessa (EY) N:o 853/ 2004
saadettyjen asiaan kuuluvien vaatimusten mukaisesti valmistetuista eldinten luista, vuodasta, nahasta ja
janteista
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Taulukko VII. Uuttoliuottimet, joille yksiloidddn k&yton ehdot ja enimmaismaarat
elintarvikkeessa oleville liuotinjaamille, jotka johtuvat uuttoliuottimien kéytostad luonnon
aromiléhteista valmistettavien aromiaineiden valmistuksessa. (EU, 2010)

Liuotin Raja-arvo, mg/kg
Dietyylieetteri
Heksaani®

Sykloheksaani
Metyyliasetaatti
Butan-1-oli
Butan-2-oli
Etyylimetyyliketoni!

Dikloorimetaani
Propan-1-oli
1,1,1,2-tetrafluoroetaani
Metanoli

Propan-2-oli 1

1: Heksaanin ja etyylimetyyliketonin kayttd yhdessé on kiellettya.

PO RPRRPREPREPE RPN
o
]
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o

Yhdysvaltain elintarvike- ja ladkevirasto (FDA, U.S. Food and Drugs Administration) pitad
myoskin Kirjaa elintarvike ja ladketeollisuudessa kaytettavistd liuottimista ja niiden
kayttorajoituksista. (FDA, 2019) Taulukko VIII esittad FDA:n listaamat liuottimet, joiden
kayttoa tulee vélttaa ladkeaineiden valmistuksessa ja Taulukko IX esittaa liuottimet, joiden
kaytossa tulisi rajoittaa GMP:n mukaisesti.

Taulukko VIII. FDA:n listaamat laékeaineiden valmistuksessa kaytettavat liuottimet, joita

tulisi valttaa ja syyt liuottimien séatelylle. Raja-arvot ovat maksimipitoisuudet tuotteessa,
mikali liuottimen kaytt6 on valttamatonta. (FDA, 2019)

Liuotin Raja-arvo, ppm Selite

Bentseeni 2 Karsinogeeni

Hiilitetrakloridi 4 Myrkyllinen ja ympéristolle
haitallinen

1,2-dikloorieteeni 5 Myrkyllinen

1,1-dikloorieteeni 8 Myrkyllinen

1,1,1-trikloorieteeni 1500 Ymparistolle haitallinen
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Taulukko IX. FDA:n listaamat ladkeaineiden valmistuksessa kéytettavét liuottimet, joita
tulisi rajoittaa GMP:n mukaisesti. (FDA, 2019)

Liuotin

Anisoli Isobutyyliasetaatti
Asetoni Isopropyyliasetaatti
1-butanoli Metyyliasetaatti
2-butanoli 3-metyyli-1-butanoli
Butyyliasetaatti Metyylietyyliketoni
tert-butyylimetyylieetteri 2-metyyli-1-propanoli
Dimetyylisulfoksidi Muurahaishappo
Etanoli Pentaani
Etikkahappo 1-pentanoli
Etyyliasetaatti 1-propanoli
Etyylieetteri 2-propanoli
Etyyliformiaatti Propyyliasetaatti
Heptaani Trimetyyliamiini

4, Y likriittinen uutto

Ylikriittinen uutto (SFE, supercritical fluid extraction) on nimensa mukaisesti prosessi, jossa
liuottimena on vylikriittinen fluidi. Ylikriittisella fluidilla (SCF, supercritical fluid), myds
tihed kaasu, tarkoitetaan ainetta, jonka lampdtila ja paine ylittavat kyseisen aineen kriittiset
arvot (vastaavasti T¢ ja pc). Kun olosuhteet ylittdvat aineen Kriittisen pisteen,
aineominaisuuksissa ei endé tapahdu &killisia muutoksia (Kuva 2). Toisaalta muutosten
suuruusluokka voi olla niin merkittéva, ettd pienetkin olosuhteiden muutokset vaikuttavat
paljon esim. eri aineiden liukoisuuteen tai reaktiivisuuteen ylikriittisessa fluidissa. (Brunner,
2005) Yilikriittisten fluidien kayttd liuottimena ja ylikriittisten olosuhteiden vaikutus
liuotuskapasiteettiin ja -selektiivisyyteen esiteltiin ensimmaéisen kerran Lontoossa vuonna
1879. Kokeissa tutkittiin systeemid, joka koostui ylikriittisessa l&mpdtilassa olevasta
etanolista ja epéorgaanisesta suolasta (tutkittuja suoloja olivat mm. kobolttikloridi,
kaliumjodidi ja kaliumbromidi). Tutkijat huomasivat, ett4d painetta nostaessa suolat
liukenivat etanoliin ja painetta laskiessa suolat alkoivat saostua “lumeksi”. (McHugh &
Krukonis, 1994)
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KIINTEA SCE

Te P

Kuva 2. Hiilidioksidin faasidiagrammi. TP: Kolmoispiste, Tc: Kriittinen lampdtila, pc:
Kriittinen paine ja SCF: ylikriittinen alue.

Ylikriittinen fluidi ei ole neste eikd kaasu, vaan omaa ominaisuuksia kummastakin
olomuodosta. Kun katsotaan tiheyttd ylikriittinen fluidi on lahell& nesteitd. Ylikriittisen
fluidin viskositeetti on kuitenkin lahempana kaasun viskositeettia (Taulukko X). Suuri tiheys
on tarkoittaa usein suurta liuotuskapasiteettia ja alhainen viskositeetti ja verrattain korkea
diffusiviteetti kuvastaa liuottimen kykya tunkeutua syottomateriaaliin ja uuttaa siita
haluttuja aineita. (Brunner, 2005)

Taulukko X. Aineiden tyypilliset tiheydet, diffusiviteetit ja viskositeetit kaasumaisessa,
nestemaisessa ja ylikriittisessd olomuodossa. (Brunner, 2005)

Olomuoto Tiheys, kg/m?® Diffusiviteetti, cm?/s  Viskositeetti, mPas
Kaasu

p=1atm, T=15-30°C 0.6-2.0 0.1-04 0.006-0.02

Neste

p=1atm, T=15-30°C 600-1600 0.2:10°-2.0-10° 0.2-3.0
Ylikriittinen

P=p;, T=Tc 200-500 0.7 - 103 0.01-0.03

p=4p;, T=Tc 400-900 0.2-103 0.03-0.09

Ylikriittisia fluideja voidaan kayttdd uuttoprosesseissa tavanomaisten nestemaisten
liuottimien tapaan. Ylikriittisistd fluideista liuottimena k&ytetyin on hiilidioksidi sen
kéaytannollisen kriittisen pisteen (31.1 °C, 7.38 MPa), alhaisen hinnan ja hyvén saatavuuden

vuoksi. Liséksi hiilidioksidi on k&ytdnndssa inertti ja myrkyton. Ylikriittinen hiilidioksidi on
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my06s helppo poistaa uuton lopputuotteessa esimerkiksi laskemalla painetta, jolloin
hiilidioksidin olomuoto muuttuu ylikriittisesta fluidista kaasuksi. Mikéli hiilidioksidi
Kierratetddn uuttoprosessissa, mika on yleensa suotavaa esimerkiksi taloudellisista syista, ei
sitd vapaudu juurikaan ymparistoon. Ylikriittisessé uutossa voidaan periaatteessa kayttaa
mité tahansa liuotinta. Hiilidioksidin rinnalla toiseksi yleisin SCF on vesi. Muita kdytettyja
liuottimia ovat tdsséd yhteydessd esimerkiksi propaani, butanoli, etanoli ja vesi. Uusia
epatavallisia liuottimia ovat muun muassa rikkiheksafluoridi (SFe) ja argon. Tassa tydssa
keskitytddn enimmakseen ylikriittisen hiilidioksidin kéyttéon liuottimena. Taulukko XI
esittad eréiden liuottimien kriittisia pisteita.

Taulukko XI. Eréiden liuottimien Kriittiset pisteet ja kiehumispisteet normaalipaineessa
(101.325 kPa). Sp = sublimoitumispiste. (Haynes, 2018)

Liuotin T, K Te, K pe, MPa
Hiilidioksidi 194.686% 304.13 7.375
Metanoli 337.7 512.7 8.01
Etaani 184.6 305.36 4.88
Etanoli 351.39 515 6.25
Etyleeni 169.4 282.35 5.06
Propaani 231.04 369.9 4.25
Propyleeni 225.6 364.9 4.59
Propan-2-oli 355.36 508.3 4.7
Heksaani 341.87 507.5 3.03
Sykloheksaani 353.9 553.4 4.07
Bentseeni 353.23 562 4.9
Tolueeni 383.75 591.9 4.13
Vesi 373.124 647.1 22.06

Aineiden liukoisuus riippuu liuottimen tiheydesta ja dielektrisesta vakiosta, mitka riippuvat
lampotilasta ja paineesta. Prosessiolosuhteilla voidaan hienos&atdd uutettavien aineiden
liukoisuus ja prosessin ekonomia halutunlaiseksi. Taten SFE mahdollistaa aineiden
selektiivisen uuttamisen ja/tai uutteiden fraktioinnin. Ylikriittiset fluidit kykenevat
liuottamaan hyvin monia vitamiineja, aromiaineita, luonnollisia vériaineita ja eteerisid
Oljyja. Yksi ylikriittisten fluidien sovelluksista tutkituin onkin arvokkaiden aineiden
uuttaminen luonnonmateriaaleista, joita on aiemmin uutettu perinteiselld liuotinuutolla.
Perinteiseen liuotinuuttoon verrattuna SFE:n etuna on kéytdnndssé liuotinvapaa lopputuote

(ilman erotusvaiheen jalkeisid puhdistusvaiheita). Uuttoprosessit voivat toimia matalissa
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lampotiloissa (mm. SC-CO> tapauksessa), mikd mahdollistaa lampdlabiilimpien aineiden
talteenoton. Kuva 3 esittaa hiilidioksidin tiheyden paineriippuvuuden eri lampdétiloissa. Data
on haettu kansallisen standardi- ja teknologiainstituutin (NIST, National Institute of

Standards and Technology) tietokannasta.

1200
1000
800
E
> 600
x o
< —40°C
50°C
400 60 °C
70°C
200 80 °C
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

p, MPa

Kuva 3. Puhtaan hiilidioksidin tiheyden paineriippuvuus eri lampétiloissa. Data on haettu
NIST-tietokannasta. (NIST, 2018)

Ylikriittinen hiilidioksidi (SC-CO, supercritical carbon dioxide) luokitellaan poolittomaksi
liuottimeksi ja se liuottaa poolittomia ja hieman poolisia aineita. SC-CO; liuottaa hyvin
pienid molekyyleja ja aineiden liukoisuus laskee molekyylipainon kasvaessa. Keskisuuret
hapettuneet orgaaniset molekyylit liukenevat Kkuitenkin erityisen hyvin SC-COgz:iin.
Vapaiden rasvahappojen ja niiden glyseridien liukoisuus on verrattain véahéista ja pigmentit
liukenevat vield huonommin. Alle 100 °C:n lampétiloissa vesi liukenee huonosti SC-
COz:iin. Proteiinit, polysakkaridit, sokerit ja epdorgaaniset suolat eivat liukene lainkaan SC-
COz:iin. Painetta nostamalla SC-CO> kykenee liuottamaan myds suurempia ja/tai enemman
poolisia molekyyleja. (Brunner, 2005) SC-COz2:n kanssa voidaan kayttda myos lisaaineita,
kuten esimerkiksi etanolia, lisédmaan poolisten aineiden uuttotehokkuutta. Lis&aineiden
kayttd SFE-prosesseissa lisad tarvetta lisaskelille (mm. liuottimen regenerointi ja

lopputuotteen puhdistus) ja niin edelleen lisdé kayttokustannuksia. (Perrut, 2000)
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SC-COz-uuton lisdaineena voidaan etanolin liséksi kéayttad lukuisia liuottimia lisdamaan
liuotustehokkuutta. Usein tavoitteena on jo aiemmin mainittu poolisuuden lisddminen.
Heksaani, tolueeni, kloroformi, asetoni, dikloorimetaani, asetonitriili ja metanoli ovat
etanolin lisaksi erditd tutkittuja lisdaineita uuttotehokkuuden parantamiseen. Etanoli on
kuitenkin yleisesti suosituin, johtuen etanolin suhteellisen vahistd haitoista ihmisille ja
ymparistolle, varsinkin elintarvike- ja kosmetiikkateollisuudessa. Liséksi etanoli on hyvin
poolinen liuotin, jolloin jo pieni méaéra lisdainetta lisdd merkittavasta hiilidioksidin
poolisuutta. Etanolin jalkeen tutkituin liuotin on metanoli. Metanoli on poolisempaa kuin
etanoli mutta haitallisuutensa takia sen k&ytosté ollaan useissa tapauksissa luopumassa. Vesi
ja dikloorimetaani ovat kaksi seuraavaksi yleisintd SC-COz-uuton lisdainetta. Lis&aineita
voidaan implementoida SC-CO»-uutossa kahdella eri tavalla. Perinteinen tapa on sekoittaa
SC-COz:iin ja sen jalkeen saattaa liuotinyhdistelma kosketuksiin syottomateriaalin kanssa.
Toinen tapa on ensin kyllastaa syottomateriaali kyseisella lisdaineella ja sen jalkeen uuttaa
sité puhtaalla hiilidioksidilla. (de Melo, et al., 2014)

Ylikriittisessa uutossa aineen- ja lammaonsiirrolliset ominaisuudet maéaritetaan tilayhtaloilla.
Tilayhtaloiden kautta saadaan tietoa muun muassa ylikriittisen liuottimen
liuotuskapasiteetista, syottomateriaaliin  liuenneen liuottimen maarasta, liuottimen
selektiivisyydesta liuotettavia aineita kohtaan (erotustekija, o) ja edelld mainittujen
ominaisuuksien riippuvuus olosuhteista (p, T). (Brunner, 2005) Yksi hiilidioksidin
yhteydesséa kaytetty tilayht&dlé on Bender-tilayhtalo, joka kuvaa SC-CO2:n ominaisuuksia
verrattain tarkasti. Yhtalo 1 esittdd Bender-tilayhtalon parametreineen.

p=§[R+§+%+%+%+%+(G+%>'%'€_%] (1a)
e w
C=ag+2Z+2 (c)
D=a9+% (1d)
E=a11+aT£ (le)
pot (11
G =y G5 Ge (19)

T3 T4 TS



aiz aig a9
H=2+214+2
T3 T4 TS

Ao = V7
missé P Paine
T Lampdtila
\Y Tilavuus
Ve Kriittinen tilavuus

Pa

(1h)

(i)

23

Kirjallisuudesta on saatavilla a-parametrit Bender-tilayhtaloon. Bender-tilayhtalon liséksi

SC-COz2:n tapauksessa toinen kéytetty, myds monimutkainen, tilayhtalé on Span-Wagner-

tilayhtalo. Edella mainittujen tilayhtaldiden

monimutkaisuuden

vuoksi

prosessisimulaatioissa kaytetadn useammin kuutiollisia tilayht&loitd, kutsutaan myds Van

der Waals-tyypin yhtéaloiksi. Kaytetyimpia kuutiollisia tilayhté&loitd ovat Peng-Robinson
(PR) (Yhtdl6 2) ja Soave-Riedlich-Kwong (SRK) (Yhtal6 3). PR-tilayhtald parametreineen:

_RT ____am
P=v5 V(V+b)+b(V—b)

2m2
a = 0.45724 RPTC - a(T,, »)

b= 0.07780?

a(T,, w) = (1 + km [1 - (Tr)i])2

km = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w?

missé R Moolinen kaasuvakio
Te Kriittinen lampétila
Tr Véhennetty lampatila
Pc Kriittinen paine
0} Asentrinen tekija

ja SRK-tilayht&l6 parametreineen:

(29)
(2b)
(2c)
(2d)
(2e)
m3Pa/°Cmol
°C
Pa
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_ R _ _am
P=y% " v (3a)
R?T?
a=0.42748 > < a(T,, w) (3b)
b= 0.08664? (3c)
1282
a(Ty,w) = (1+km |1 - (1,)2]) (3d)
km = 0.480 + 1.574w — 0.176w? (3e)

Verrattuna NIST ja IUPAC dataan PR-tilayhtdld approksimoi puhtaan COgz:n tiheytta
hieman SRK-tilayhtéléa paremmin (T: 37-67 °C, p: 100-400 bar). (Karame, et al., 2018)

SC-CO»-prosessien  massansiirrollisia  ominaisuuksia kuvaamaan voidaan kéyttaa
esimerkiksi empiirisid malleja kuten esimerkiksi Subra et al.- (Yhtald 3) tai Naik et al.-mallia
(Yhtélo 4). Empiiriset mallit ovat kaikista yksinkertaisempia malleja. Subra et al.-malli (de
Melo, et al., 2014):

Y =x0(1—e™*) 3)
missa Y Saanto kg
Xo Liuotettavan aineen maaré
syottdmateriaalissa kg
K Mallikohtaiset parametrit -
t Aika S

ja Naik et al.-malli:

Y == xO (ﬁ) (4)
Yksinkertaistettuja SFE-prosesseja kuvaavia malleja ovat muun muassa logistinen malli
(Yhtalo 5), desorptiomalli (Yhtdl6 6), yksinkertainen levymalli (Yhtélo 7), diffuusiomalli
(Yht&lo 8) ja Brunner-malli (Yht&lo 9). Logistinen malli (de Melo, et al., 2014):

y = % ( 1+ebtm 1) (5)

T obtm \14eblm-0

desorptiomalli:



missa

Y = 2 (1 — ekaB) x (e~kat — 1)

kg

A= Qco,(1—€p)xops

WpEpPf

B =

Qco,
Qco2
&b
Ps
Wh
pf
Lo

S

yksinkertainen levymalli:

missa

diffuusiomalli:

misséa
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ke Konvektiivinen aineensiirtokerroin md/s
ao Syéttémateriaalin ominaispinta-ala m2/m?®

Edelld mainittujen mallien lisaksi kdytetadn vield ilmi6itd laajemmin kuvaavia malleja,
kuten rikkonaiset ja ehjat solut-mallia (BIC-malli, BICM, broken plus intact core model)
(Yhtal6 10), kutistuva ydin-mallia (SC-malli, SCM, shrinking core model) (Yhtald 11) ja
naiden kahden yhdistelm& mallia (SC-BIC-malli, SC-BICM, shrinking core-broken plus
intact cells model) (Yhtalé 12). BCI-mallissa ylikriittiselle faasille (de Melo, et al., 2014):

dy dy .

, rikkonaisille soluille:
a .
gpr(1—ep) 2t = js — j (0b)

ja ehjille soluille:

(1 - 9)ps(1 - €) 22 = (100)
missé y Liuotettavan aineen konsentraatio
nestefaasissa kag/kg
U Vélillinen nopeus m/s
h Aksiaalinen koordinaatti m
jt Vuo rikkoutuneista soluista
ylikriittiseen faasiin kg/m?s
g Jauhatustehokkuus -
Js Vuo ehjisté soluista
rikkoutuneisiin soluihin kg/m3s

X1 Liuotettavan aineen konsentraatio



rikkonaisissa soluissa
X2 Liuotettavan aineen konsentraatio
ehjissé soluissa

SC-mallissa ylikriittiselle faasille:
dy ay\ _ .
pres (G +US) =1
, jossa

j= kfao(ypores - y)

ja kiintealle faasille:

Deffi(rz aYpores) -0

r2 or T or
missé Ypores Liuotettavan aineen konsentraatio
huokosissa
r Partikkelin radiaalikoordinaatti

SC-BIC-mallissa ylikriittiselle faasille:
ay ay\ _ .
pres (G HUG) =)

ja kiinteélle faasille:

. OVeyx 3 k yx—y

J =% T2Pr R, x
, jossa
k = f(valittu malli)
missa Vex Tilavuudellinen uuttokerroin

k Aineensiirtokerroin

Ylikriittisen uuton sovellustapa riippuu yleensd syo6ttomateriaalista. Kiinteitd aineita

uuttaessa kdytetaan yleensd panos- tai 1-vaiheuuttoa. Tdmaé johtuu siit4, ettd kiinteita aineita

ka/kg

ka/kg

(11a)

(11b)

(11c)

ka/kg

(12a)

(12b)

(12¢)
kg/m?®

m/s
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on vaikea kasitelld jatkuvatoimisesti paineistetuissa reaktoreissa ja erotustekijat ovat
korkeita (ei edes vélttdmatta tarvetta useammille vaiheille). Nestemdisten sydttomateriaalien
uutossa on yleensa tarpeen kdyttdd monivaiheuuttoa (vastavirtauutto kaikkein tehokkain).
Kiinteiden aineiden uutto tapahtuu useimmiten kiintopetireaktorissa. Ylikriittinen
uuttoprosessi jakautuu kahteen vaiheeseen: itse uuttoon ja uuteaineen erotukseen
liuottimesta (Kuva 4). Uuttovaiheessa ylikriittistd fluidia syotetddn reaktoriin pakatun
syottdmateriaalin l&pi uutettavat aineet liukenevat virtaavaan liuottimeen. Liuotin voidaan
syoOttéa reaktoriin joko reaktorin ylapéaésté tai alapdastd. Reaktorin sisédantulossa ylikriittinen
fluidi jaetaan tasaisesti petiin. Reaktorin ulostulosta ladattu liuotin johdetaan erottimeen.
Yksinkertaisin tapa ajaa kiintopetireaktoria on syottd4 sen l&pi liuotinta, kunnes riittavé
maara uutetta on keratty tai syottdmateriaalin jddnndsuuteainepitoisuus on riittavan pieni.
Tama ei kuitenkaan ole missadn tapauksessa paras tapa. Systeemin kinetiikka muuttuu
uuttoprosessin aikana syo6ttOmateriaalin  koyhtyessa ja samalla myds optimaaliset
prosessiolosuhteet ~ muuttuvat.  Lisddmall&  uuttovaiheita  ylikriittisen  fluidin
liuotuskapasiteetti voidaan hyodyntdd paremmin ja lopputuloksena on konsentroidumpi
uuteliuos (myds pienempi liuottimen kulutus). Useita eri uuteaineita siséltavien
syottdmateriaalien kohdalla monivaiheinen uutto voi tuottaa useita erilaisia tuotteita. Eri
vaiheissa voi my0s olla eri olosuhteet ja eri liuotin, mikali prosessi sité vaatii. Monivaiheinen
vastavirtauutto olisi kaikkein tehokkain uuttotapa (pienempi liuottimen kulutus,
jatkuvatoiminen tuotanto). Todellinen vastavirtauutto on kuitenkin vaikea toteuttaa
kiinteiden aineiden kohdalla, joten kiinted materiaali pidetddn usein stationaarisena ja
vastavirtaisuus toteutetaan jollakin muulla tavalla. Useita reaktoreita voidaan kytkea sarjaan,
jonka lapi liuotinta johdetaan, siten ettd tuore liuotin syotetddn petiin, jossa on véhiten
uuteainetta jaljella ja ladattu liuotin poistetaan pedistd, jossa uuteainetta on jéljelld eniten.
Edell&d mainittua kutsutaan muun muassa simuloiduksi vastavirtauutoksi. Vaihtoehtoisesti
vastavirtaisuus voidaan saavuttaa yhdella pedilld, missd yksittdisida osioita voidaan
muodostaa sy6ttdmalla ja poistamalla liuotinta useista eri reaktorin (tai kolonnin) kohdista.
(Brunner, 2005)
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Kuva 4. 1-vaiheuuttolaitteiston perusperiaate esim. kiinteiden aineiden uuttamiseen. E-01:
Uuttoreaktori, HE-01, HE-02: Lammonsiirtimet, C-01: Kompressori, HE-03: Lauhdutin
(Liuottimen regenerointi) S-01: Erotin. Katkoviivat kuvaavat kaasumaista liuotinta. Tuote
1: Uuttojaannds, Tuote 2: Uute. (Brunner, 2005)

Todelliset vastavirtauuttolaitteistot (Kuva 5) ovat toimintaperiaatteeltaan hieman
monimutkaisempia kuin panos- tai 1-vaiheiset uuttolaitteistot. Laitteistot koostuvat
erotuskolonnista, jossa ylikriittinen fluidi ja nestefaasi saatetaan kosketuksiin toistensa
kanssa, erottimesta, jossa uute erotetaan liuottimesta seké tarvittavista laitteista liuottimen,
takaisinkierratyksen ja syottomateriaalin syottamiseen kolonniin, ylitteen ja alitteen
kerddmiseen ja liuottimen kierratykseen. Vastavirtauutto ei ainoastaan pienenna liuottimen
kulutusta, mutta lisdd myos tuottavuutta sekd kykenee tehokkaampaan uuttoon kuin 1-
vaiheiset tai monivaiheiset ristivirtauuttoprosessit. Vastavirtauutto on tehokas uuttotapa
systeemeille, joiden erotustekijat ovat suuria (kiinteat sydttomateriaalit). Mikéli halutaan
saada hyvéksyttdva erotus aineille, joiden erotustekijat ovat verrattain pienet,
vastavirtauuton kayttd on valttdmatontd. Jatkuvatoimista vastavirtauuttoa kaytetdan
rasvahappoestereiden fraktiointiin ja tokoferolien ja -trienolien konsentrointiin. Muita
mahdollisia sovelluksia on etanolin erotus vedestd, aromiaineiden erotus, sitruséljyjen
fraktiointi, skvaleenin erotus kasvioljyistd, kasvioljyjen deasidifikaatio seké& karotenoidien
konsentrointi. Teollisuudessa on kaytdssa jopa 200 mm halkaisijaltaan olevia kolonneja
tuotantovauhti 10 t/a. Tuotanto suuremmillakin (halkaisija yli 500 mm ja tuotantovauhti

satoja tonneja vuodessa) kolonneilla on mahdollista, mikali kysynt&& on. (Brunner, 2005)
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Kuva 5. Vastavirtatyyppinen SFE-laitteisto esim. etanolin erottamiseen vedestd. P-01:
Syottépumppu, P-02: Refluksipumppu (Uutteelle), P-03: Refluksipumppu (Liuottimelle), E-
01: Vastavirtauuttokolonni, HE-01, HE-02: L&mmdnsiirtimet, C-01: Kompressori, HE-03:
Lauhdutin (Liuottimen regenerointi) S-01, S-02, S-03: Erotin. Katkoviivat kuvaavat
kaasumaista liuotinta. (Brunner, 2005)

Uuttoprosessia voidaan seurata tai tutkia esimerkiksi madrittamalla uutteen mééaré ajan tai

liuottimen kulutuksen suhteen eli uuttokéyrilla (EC, extraction curve tai OEC, overall

extraction curve). Uuttokdyra voi olla myds muotoa jaljelld olevan uuteaineen méaara

syottdmateriaalissa ajan tai liuottimen kulutuksen suhteen. Uuttokdyran muoto riippuu

systeemin kinetiikasta ja liuottimen uutto-ominaisuuksista (Partikkelikoko, huokoisuus,

liuottimen virtausnopeus), joihin voidaan vaikuttaa olosuhteita muuttamalla. Uuttokdyran
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avulla systeemisté saadaan tdrke&é kineettisté dataa, jonka avulla varsinainen uuttoprosessi
voidaan suunnitella. Uuttokdyra jakautuu usein kolmeen selkeésti erotettavaan vaiheeseen
(Kuva 6). Alussa on tasaisen uuttonopeuden (CER, constant extraction rate) vaihe, jossa
kiintoainepartikkelien pinnalla oleva helposti liuotettavissa oleva aines liukenee. Tassa
vaiheessa aineensiirtoa hallitsee p&aasiassa konvektio, eika esimerkiksi tasapainotila. CER-
vaihe on uuttokdyrassa nimensd mukaisesti lineaarinen ja suurin osa liuotettavasta aineesta
voi liueta tassa vaiheessa. CER-vaiheen jalkeen uuttonopeus alkaa laskea ja seuraa laskevan
uuttonopeuden (FER, falling extraction rate) vaihe. FER-vaiheessa partikkelien pinnalla
oleva uuteainefilmi alkaa hdvita ja diffuusio alkaa vaikuttamaan uuton aineensiirtoon,
konvektion ohella. Uuton loppupuolella partikkelien ulkoinen uuteainekerros on havinnyt
kokonaan ja seuraa Diffuusion hallitsema (DC, diffusion controlled) vaihe tai
vaihtoehtoisesti matalan erotusnopeuden (LER, low extraction rate) vaihe. DC-vaiheessa
aineensiirtoa hallitsee nimensa mukaisesti lahes kokonaan diffuusio partikkelien siséll&. (da
Silva, et al., 2016)

CER FER DC/LER

Kuva 6. Esimerkki OEC ja uuton eri kineettiset vaiheet. (da Silva, et al., 2016)

Teollisessa mittakaavassa kiinteiden materiaalien SFE:a on kéytetty 1970-luvun
loppupuolelta lahtien. Suuressa mittakaavassa ylikriittistd uuttoa kaytetd&n oikeastaan vain
elintarviketeollisuudessa (Brunner, 2005). Maailmalla on arviolta yli 150 Kkiinteiden
materiaalien ylikriittiseen uuttoon erikoistunutta laitosta (reaktoritilavuus yli 0.5 m%) (del
Valle, 2015). Kofeiinin uuttaminen kahvipavuista ja mustateen lehdistd seka

humalauutteiden valmistus ovat yleisid ylikriittisen uuton teollisia sovelluksia. Pienemméssé
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mittakaavassa ylikriittista uuttoa k&ytetaan eteeristen 6ljyjen, luonnonhartsien, mausteiden,
kosmetiikkatuotteiden ja muiden arvokkaiden aineiden uuttamiseen seka kasvimyrkkyjen
poistoon kasvimateriaaleista. Elintarvikedljyjen tuotanto on toistaiseksi vield pienen
mittakaavan tuotantoa pééasiassa kannattavuussyistd. SFE:n tapauksessa prosessin
mittakaavan suuruus Vvoi riippua uutettavasta materiaalista. Esimerkiksi kofeiinin
uuttamisessa kahvipavuista suuren mittakaavan prosessiksi luetaan 20 m?® tai suuremmat
reaktorit ja humalauutteiden valmistuksessa noin 5 m?® reaktorit vastaavat suurta
mittakaavaa. Ylikriittisen uuton historiassa teollisen mittakaavan reaktoreiden tilavuus
vaihtelee 0.1-40 m?® wvalilli. Nykyaan suurin osa uuttoreaktoreista on kuitenkin
sisatilavuudeltaan alle 1 m3. (Brunner, 2005)

SFE:n merkittdvampéana haittapuolena on korkeat investointikustannukset, mika nostaa
yleensa talla tavalla valmistettujen tuotteiden hintaa verrattuna perinteisin menetelmin
uutettuihin samankaltaisiin tuotteisiin. Kuitenkin SFE:n ominaisuus tuottaa kaytannossa
liuotinjadmistd vapaita uutteita samalla kadyttden haitattomia liuottimia tasapainottaa
korkeita investointikustannuksia, varsinkin kun kyse on ihmisten tai eldinten kayttoon
tarkoitetuista tuotteista. (Knez, et al., 2014) Ylikriittisten uuttoprosessien kustannukset
vaihtelevat esimerkiksi syottomateriaalin, kaytetyn tekniikan ja mittakaavan mukaan.
Uuttolaitoksille, jotka késittelevat syottomateriaalia noin 1000 t/a, tuotantokustannukset
ovat luokkaa 3 €/kg (kasiteltyd syottomateriaalia). Suuremman mittakaavan tuotannossa
tuotantokustannukset usein laskevat (esim. jopa alle 0.5 €/kg késiteltyd syottomateriaalia
panosprosesseissa). Tuotantokustannukset ovat usein hyvin riippuvaisia tehtaan sijainnista.
Jatkuvatoimisissa uuttoprosesseissa on mahdollista paasta panosprosesseja alhaisempiin
tuotantokustannuksiin. Suuret painehaviét ovat yksi tekija SFE-prosessien korkeissa
tuotantokustannuksissa. Paineh&vién pienentamiseksi yksi mahdollisuus olisi kayttaa
membraaneja uutteen erotukseen liuottimesta. Tdssd tapauksessa liuotin permeoituu
(parhaassa tapauksessa vahéisilla painehdvidilld) membraanin l8pi ja uutettu aine j&&
membraaniin.  Polytetrafluorieteenista (PTFE, polytetrafluoroethylene) valmistetut
membraanit on saatu toimimaan tahén tarkoitukseen jopa 35 MPa asti. Membraanien
integroiminen teollisen mittakaavan prosesseihin vaatii kuitenkin vield lisad tukimusta.
(Brunner, 2005)
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4.1.  Elintarviketeollisuudessa

Kofeiinittoman kahvin ja teen sekd humalauutteiden valmistuksen lisaksi SFE:lla useita
muita sovelluksia liittyen jokapdivaisiin elintarvikkeisiin. Yksi esimerkki on rasvan poisto
elintarvikkeista. Kaupallisessa tuotannossa on esimerkiksi rasvattomat tai vaharasvaiset
perunalastut. Perunalastujen rasvapitoisuus sé&adetddn halutuksi prosessiolosuhteita
muuttamalla. Myo6s lihasta voidaan poistaa rasvaa SFE:lla, jolloin tuloksena on
sydanystévéllisempi liha. Kasvidljyistd tai niiden tisleistd voidaan valmistaa E-
vitamiinikonsentraatteja muun muassa vastavirta SFE-kolonneissa. Erityisen hyvia raaka-
aineita tdhan tarkoitukseen ovat raaka palmudljy (COP, crude palm oil) ja
soijapapudljytisleestda (SODD, soybean oil deodorizer distillate), joiden E-
vitamiinipitoisuus on jo valmiiksi suhteellisen suuri (COP: 500 ppm ja SODD: jopa 50 %).
Oljyjen TAG:t esteroidaan esimerkiksi metanolilla metyyliestereiksi niiden liukoisuuden
parantamiseksi (SC-COgz:iin), siten E-vitamiinit sekd esimerkiksi skvaleeni ja sterolit
rikastuvat  uuttokolonnin  alitteeseen. Téalla tavalla saadaan 70-90 % E-
vitamiinikonsentraatteja. Alkoholitonta tai vahaalkoholista alkoholijuomaa (olut, siideri,
viini jne.) voidaan valmistaa myds SFE:lla (uuttamalla etanolia vedestd). SFE:n etuna
tislaukseen néhden on aromiaineiden parempi sdilyminen. Tédssa tapauksessa aromiaineet
saadaan talteen ylitteesta (etanolista) erillisessa erotuskolonnissa. Alkoholittomien juomien
valmistukseen liittyy myos lahes puhtaan alkoholin valmistus, mihin SFE mydskin soveltuu.
Taysin vedettomaan etanoliin menetelmalla ei paastd, mutta vastavirtalaitteistoilla pystytaan
konsentroimaan etanoli hyvinkin yli atseotrooppisen koostumuksen (99.5 %). (Brunner,
2005)

FDA luokittelee hiilidioksidin yleisesti turvallisiksi todettuihin aineisiin (GRAS, generally
recognized as safe) ilman tarkkaan maadriteltyja rajoja pitoisuuksista elintarvikkeissa, kun
toimitaan hyvien valmistustapojen mukaisesti. (FDA, 2019) Mikali hiilidioksidia kaytetdan
ylikriittisessa uutossa elintarviketeollisuudessa, on sen puhtaudelle olemassa tietyt
vaatimukset. EU:n alueella esimerkiksi EIGA (European Industrial Gases Association)
madrittelee  vaatimukset elintarvikekdyttoon tarkoitetun hiilidioksidin  siséltdmien

epapuhtauksien méérille (Taulukko XII).
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Taulukko XII. EIGA:n vaatimukset elintarvikekayttoon tarkoitetulle hiilidioksidille. (EIGA,
2016)

Ainesosa Raja-arvo Yksikko

COz 99.9 % v/v min.

Kosteus 20 ppm v/v maks.

Ammoniakki 2.5 ppm v/v maks.

Happi 30 ppm v/v maks.

Typen oksidit (NO/NO2) 2.5 ppm v/v maks.

Kiintoaine 10 ppm w/w maks.

Oljy/rasva 5 ppm w/w maks.

Fosfiini 0.3 ppm v/v maks.

Haihtuvat hiilivedyt 50 ppm v/v maks., mista 20

(Lasketaan metaanina) ppm v/v maks. ei-metaanisia
hiilivetyja

Asetaldehydi 0.2 ppm v/v maks.

Aromaattiset hiilivedyt 0.02 ppm v/v maks.

Hiilimonoksidi 10 ppm v/v maks.

Metanoli 10 ppm v/v maks.

Vetysyanidi 0.5 ppm v/v maks.

Rikki 0.1 ppm v/v maks.

Maku ja haju (vedessd) Ei vieraita hajuja tai makuja

Olemus (vedessd) Ei varia tai turbiditeettia

Haju ja olemus kiintednd  Ei vieraita vareja tai hajuja

4.2.  Kaura6ljyn uuttaminen ylikriittisella hiilidioksidilla

Kasvidljyjen ylikriittinen uutto on paljolti tutkittu vaihtoehtona perinteisille jalostus-, erotus-
ja fraktiointimenetelmille (Knez, et al., 2014). Vaikka TAG:t ovat vain kohtalaisen hyvin
liukoisia SC-COz:iin, vapaus orgaanista liuottimista on vauhdittanut tutkimusta kehitysta
kasvibljyjen (sekd myds muiden luonnonmateriaaleista uutettavien aineiden) uuton saralla
(Brunner, 2005).

Kauradljyn uuttamista SC-COq:lla on tutkittu esimerkiksi muutamissa suomalaisissa
julkaisuissa. Tutkimusten padpainona on usein ollut kuitenkin varsinaisen uuttoprosessin
sijaan  esimerkiksi  B-glukaanirikkaiden  fraktioiden tuottaminen rasvattomista
kaurahiutaleista (Sibakov, et al., 2011) tai poolisten lipidien ominaisuudet ja sovellukset
(Aro, etal., 2013). (Aro, et al., 2007) tutkivat kauradljyn SFE:a (reaktoritilavuus: 10 I, T: 70
°C p: 450 bar) tarkoituksena selvittdd SFE-kaura6ljyn rasvahappokoostumus. He vertailivat

myos uuton tehokkuutta kaurahiutaleiden ja kaurasuurimoiden valilla. Kaurahiutaleiden
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tapauksessa uutto oli 1.7 kertaa tehokkaampaa. 5 tunnin uutolla tutkijat saivat uutettua noin
75 % kaurahiutaleiden lipideista. SFE-kauradljyn véria luonnehdittiin vaalean keltaiseksi.
Tutkijat tekivat myds uuttokokeita kdyttaen etanolia lisdaineena, etanolivaiheen lisédminen
uuttoon nosti lipidien saannon 87 %:iin. Sibakov et. al. tutkivat padasiassa kauran fraktiointia
B-glukaani-, tarkkelys- ja proteiinirikkaisiin jakeisiin. He kayttivat [ampokasitteleméattomia
kaurahiutaleita lipidien uutossa, silla lampokasittelyssa lipidit, proteiinit ja tarkkelys
muodostavat tiukkoja agglomeraatteja ja lipidit voivat fuusioitua proteiinien kanssa. Tutkijat
tekivat pilot-mittakaavan uuttokokeita pelkélla hiilidioksidilla (reaktoritilavuus: 10 I, T: 70
°C, p: 450 bar) seka kayttden etanolia lisdaineena (reaktoritilavuus: 10 I, ensimmaisessé
vaiheessa liuottimena SC-CO- ja T: 70 °C, p: 450 bar ja toisessa vaiheessa liuottimena SC-
CO2 + EtOH ja T: 70 °C p: 400 bar). Teollisen mittakaavan (reaktoritilavuus: 250 I, T: 40
°C, p: 290 bar, uuttoaika: 5 h) kokeissa tutkijat saivat erotettua pelkalla hiilidioksidilla noin
80 % kauran lipideisté. Etanolin kayttdminen lisdaineena SC-CO»-uutossa parantaa lipidien
(etenkin poolisten) erotusta kaurasta. Etanolin kdyttaminen lis&aineena lisdd kuitenkin
tuotantokustannuksia, joten puhtaan hiilidioksidin kéyttdminen teollisessa mittakaavassa on

todennakdisesti paras vaihtoehto.

4.4.  Triglyseridien liukoisuus SC-COz:een
(Chrastil, 1982) ehdotti eri aineiden liukoisuuden mallintamiseen yhtalééd 13, jonka avulla

aineiden liukoisuus voidaan sitoa lampétilaan ja paineeseen.

Coar = plet™ (13)
missa Csat Aineen liukoisuus hiilidioksidiin kg/m?®

k Ainekohtainen liukoisuusparametri -

a Ainekohtainen liukoisuusparametri -

b Ainekohtainen liukoisuusparametri -

Yhtdloé on yleisessa muodossa ja vaatii kolme ainekohtaisesti mééritettavad parametria.
Mallin vaitetddn pitdvan paikkansa verrattain korkeisiin liuotettavan aineen pitoisuuksiin
(100200 g/L) asti. Mallin paikkaansa pitavyytta erittdin suurissa paineissa ei voi arvioida
silla kyseisessa tutkimuksessa ei maaritetty kokeellista dataa yli 250 atm paineissa. Taulukko
X111 esittdd liukoisuuskokeiden perusteella madritettyja liukoisuusparametreja yhtaloon 13

joillekin triglyserideille.
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Taulukko XIII. Yhtaloon 13 sijoitettavat liukoisuusparametrit erédiden triglyseridien
liukoisuuden mallintamiseen hiilidioksidissa. (Chrastil, 1982)

Triglyseridi Kk a b
Tributyriini 9.566 -10219.1 -27.55
Tripalmitiini 2.98 -2387.8 -12.15
Tristeariini 9.75 -8771.6 -39.44
Trioleiini 5.216 -11386.5 2.415
Trilinoli 5.511 -10082.7 -4.06

Kuva 7 esittad yhtalon 13 korrelaatiolla lasketut trioleiinin liukoisuudet

0.16
0.14 = Trioleiini, 50 C
Trioleiini, 60 C
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Kuva 7. Yhtalon 13 korrelaatiolla lasketut trioleiinin ja trilinolin liukoisuudet hiilidioksidiin
kauradljyn uuton kannalta kiinnostavalla lampdtila-alueella (50-70 °C).

Muun muassa Chrastil-korrelaatioiden pohjalta jalostettu del Valle-korrelaatio soveltuu
geneeristen kasvioljyjen liukoisuuden mallintamiseen 40 %:n tarkkuudella mitatuista

arvoista (del Valle, et al., 2012). Del Valle-korrelaatio:

Cous = CCss (ﬁ)[9.59—8.45(/3%—1)—23_0(%_1)2]

f-srozss(i )] () w

missé CPsat Oljyn liukoisuus hiilidioksidiin
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referenssipisteessa kgoil’kgco2
p° Hiilidioksidin tiheys referenssipisteessa kg/m?®
T° Lampatila referenssipisteessé K

Referenssipisteena yhtalon kehittajat kayttivat Cos = 8.07 goir/kgcoz, p° = 910 kg/m® and T°
= 313 K. Malli on patevd matalan paineen alueella 7.7 MPa (20 °C) —21 MPa (68-100 °C)
seka korkean paineen alueella 80 MPa (20-94 °C) —77.5 MPa (100 °C). Mallia tulee kédyttaa
ainoastaan Oljyille, jotka koostuvat pé&asiassa 18 hiilisia rasvahappoja sisaltavista
triglyserideistd. (del Valle, et al., 2012) Kuva 8 esittdd edelld mainitulla korrelaatiolla
lasketut liukoisuudet geneeriselle kasvidljylle. Lampdtila-alueeksi on valittu 5070 °C, mika
on kauradljyn uuton kannalta kiinnostava lampdétila-alue. Mallin paikkaansa pitavyys

yleisesti kyseiselld lampdétila-alueella on vahvasti kyseenalainen.
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Kuva 8. Yhtalon 14 korrelaatiolla lasketut kasvidljyn liukoisuudet hiilidioksidiin kauradljyn
uuton kannalta kiinnostavalla lampdétila-alueella (50-70 °C).

4.5.  Ylikriittisten uuttoprosessien mallinnukset ja kustannuslaskelmat

(Rosa & Meireles, 2005) tekivat kustannuslaskelmia Neilikankukintojen ja inkivéarin SC-
COz-uutosta. Tutkijat ehdottivat SC-CO.-uuttolaitoksen tuotantokustannusten nopeaan
arviointiin  yhtalod 15, jossa kokonaistuotantokustannukset arvioidaan painotuksilla

investointikustannuksista sek& muuttuvista ja kiinteista tuotantokustannuksista.
COM = 0.304FCI + 2.73COL + 1.23(CUT + CWT + CRM) (15)

missé COM Tuotantokustannukset €/a
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FCI Investointikustannukset €/a
COL Tyodvoimakustannukset €/a
CuUT Energiakustannukset €/a
CWT Jatteidenkasittelykustannus €/a
CRM Raaka-ainekustannukset €/a

Tassa tutkimuksessa teollisen mittakaavan SFE-yksikon kooksi valittiin 2x0.4 m?®
(uuttoreaktorien madra x uuttoreaktorin tilavuus). Yksikon hinnaksi arvioitiin 2.37 M€
(muutettuna nykyrahaksi). Vuosittaiseksi tuotantoajaksi paatettiin 7920 h (330 d, 24 h/d).
Virtausnopeuden skaalaamisessa kaytettiin Kirjallisuudesta haettuja laboratoriokokeita
(pitden ominaismassavirta, Kgcoz/h/kgsysttsmateriaati, Vakiona). Teollisessa mittakaavassa SC-
CO2:n massavirrat neilikan ja apilan uutolle olivat 90 ja 345 kg/h, vastaavasti. Myos
prosessin uutto-olosuhteet (15 °C ja 10 MPa neilikalle ja 40 °C 20 MPa inkivéarille),
uuttoajat ja saannot arvioitiin laboratoriokokeista. Uuttoajaksi madritettiin CER-vaiheen
kesto, jotta uuttonopeus olisi mahdollisimman suuri ja prosessi mahdollisimman
ekonominen. Uuttoajat olivat 70 min neilikalle ja 165 min inkivadrille, jolloin saannot olivat
noin 14 % ja 2.7 %, vastaavasti. SuperPro Design-prosessisimulointiohjelman demoversiota
kaytettiin  prosessisimulointeihin.  Uutteiden  valmistuskustannukset  neilikka ja

inkivadriuutteille edellda mainituilla uuttoajoilla olivat 8.23 €/kg ja 89.78 €/kg, vastaavasti.

(Nunez, et al., 2011) nakivét tarpeen algoritmille, jolla voidaan simuloida aineensiirtoa usean
erotusreaktorin SFE-laitoksissa, jotka toimivat simuloidun vastavirtauuton periaatteella.
Tutkimuksessa simulointia varten laitoksen kooksi oletettiin 3x2 m® ja erotusreaktorien
dimensioksi (L/D-suhde) valittiin 5. Uutto-olosuhteiksi valittiin 40 °C ja 30 MPa ja
erotusolosuhteiksi 60 °C ja 8 MPa Hiilidioksidin massavirraksi oletettiin 3300 kg/h.
Syéttomateriaaliksi valittiin esipuristetut rapsin siemenet (6ljypitoisuus 20 %). Oljyn
liukoisuus arvioitiin toisessa tutkimuksessa ehdotetulla korrelaatiolla (Yhtalo 14).
Aineensiirrollisena mallina kéytettiin SC-mallia ja malli implementoitiin MATLAB-

ohjelmaan.

Tutkijaryhmat (del Valle, et al., 2014), (Nunez & del Valle, 2014) ja (Nunez, et al., 2017)
tekivat tutkimussarjan esipuristettujen 6ljysiementen uutosta SC-CO2:lla, missa keskityttiin

prosessien suunnitteluun mahdollisimman alhaisten tuotantokustannusten aikaansaamiseksi.
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Tutkimussarjan ensimmaisessé osassa keskityttiin padaasiassa selvittaméan syottdmateriaalin
partikkelikoon (0.5-4 mm), SC-CO2:n virtausnopeuden (3.30-13.2 m%nh) ja laitoksen
uuttoreaktorien madran vaikutusta tuotantokustannuksiin 2—4 uuttoreaktorin laitoksissa.
Uuttoreaktorin tilavuudeksi valittiin 1 m®, L/D-suhteella 4.5. Uutto-olosuhteiksi valittiin 40
°C ja 30 MPa, erotusolosuhteiksi 60 °C ja 8 MPa ja hiilidioksiditankin olosuhteiksi 25 °C ja
6.43 MPa. Liuotinkierron energiankulutus arvioitiin  puhtaan hiilidioksidin
entalpiamuutoksista eri prosessin osissa. Raaka-aineena kaytettiin esipuristettuja
oljysiemenia (6ljypitoisuus 20 %, pakatun pedin tiheys 500 kg/m® ja huokoisuus 0.36).
Hiilidioksidin aineominaisuudet arvioitiin NIST-tietokannasta puhtaalle hiilidioksidille.
Uuttoprosessin mallinnukseen kaytettiin (Nunez, et al., 2011) laatimaa algoritmia, jota

muokattiin toimimaan muissakin kuin kolmen uuttoreaktorin tapauksissa.

Tyoss4 ei arvioitu lainkaan laitoksen investointikustannuksia. Esipuristettujen 6ljysiementen
hinnaksi oletettiin 0.45 €/kg ja hiilidioksidin 0.36 €/kg. Laitokselle oletettiin
ymparivuorokautinen jatkuva toiminta 8-tunnin vuoroissa ja kaksi operaattoria vuoroa kohti.
Muut yleiskustannukset kuten esimerkiksi yll&pito ja laitoksen kaytosta aiheutuvat
kustannukset, joita ei lasketa liuotinkierron energiankulutuksessa, arvioitiin olevan 5 %
kaikista tuotantokustannuksista. Tuotantokustannusten havaittiin laskevan syottémateriaalin

partikkelikoon pienentyessa ja uuttoreaktorien maaran kasvaessa.

Tutkimussarjan toisessa o0sassa selvitettiin uuttoreaktorien maarédn ja dimensioiden
vaikutusta vuosittaisiin kustannuksiin SFE-laitoksissa. Tydssa otettiin huomioon myds
investointikustannukset, jotka jaettiin kahteen osaan: Uuttoreaktoreihin ja liuotinkierron
laitteisiin. Tassa tyodssa laitoksen investointikustannusten arvioitiin riippuvan myos
erotuspaineesta, erotusreaktorien maarastda ja muodosta, toisin kuin monissa muissa
arvioissa, joissa laitoksen investointikustannusten oletetaan olevan suoraan verrannollisia
ainoastaan  erotusreaktorien  kokonaistilavuuteen  ja  liuottimen  massavirtaan.
Prosessiolosuhteet olivat samat kuin ensimmaisessékin osassa. Liuottimen virtausnopeus oli
joko 3000 tai 6000 kg/h. Reaktorien siséhalkaisijoina kaytettiin 47.3, 52.1, 54.2, 59.6 ja 65.6
cm. Reaktorien maaraa vaihdeltiin vélilla 2—4, niiden kokonaistilavuus oli kuitenkin kaikissa

simulaatioissa 2 m3.

Asennetun  SFE-laitoksien  kustannusarviot —asettuivat valille 4.73-6.18 ME.
Investointikustannukset kasvoivat pé&&asiassa liuottimen massavirran, uuttoreaktoreiden

sisahalkaisijan ja uuttoreaktoreiden maarén kasvaessa. Ty(dssé oletettiin 7200 h/a tuotanto
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kolmessa vuorossa ja kaksi operaattoria vuorossa. Raaka-aineen ominaisuudet olivat samat
kuin ensimmaisessi osassa. Optimaaliset uuttoajat olivat esimerkiksi noin 5 h, 4x0.5 m?

systeemeille 3000 kg/h liuottimen massavirralla.

Kolmannessa osassa selvitettiin  uuttopaineen vaikutusta (30, 50 ja 70 MPa)
tuotantokustannuksiin 6ljynsiementen uutossa SC-COz:lla 2-4x1 m? laitoksissa. Téssa
tutkimuksessa uuttoreaktorin L/D-suhde pidettiin 4.5:ssé ja 6ljysiementen partikkelikoko 2
mm:ssé. Tutkimussarjan péaatteeksi kyseisten o6ljysiementen SC-CO.-uutolle pystyttiin
esittamaan optimaalinen laitoskoko ja prosessiolosuhteet (4x1 m®-laitos, L/D-suhde = 4.5, T
=40 °C, p = 50 MPa, optimaalinen uuttoaika 2.75 h, SC-COz:n pinnallinen nopeus 5 mm/s)

(Mirofci, 2014) teki maisterinty6n, joka keskittyi 6ljyn uuttoon rucolan lehdista SC-COz:lla
sekd teollisen mittakaavan SFE-laitoksen kustannuslaskelmiin. Tyohon kuului myos
laboratoriokokeita uutto-olosuhteiden optimoimiseksi. Teollisen mittakaavan laitoksen
kooksi madritettiin 3x0.36 mS, jolloin koko systeemin viipymaaika saatiin 1 tuntiin
kiintoainevirralla 100 kg/h. Reaktorin L/D-suhteeksi valittiin 4. Uutto-olosuhteet, 65 °C, 25
MPa, valittiin laboratoriokokeiden perusteella. Erotuspaineeksi méaéritettiin 7.2 MPa.
Optimaaliseksi hiilidioksidin massavirraksi (tuotantokustannuksien kannalta) maaritettiin
30000 kg/h. Aspen Plus-simulaatiossa kéytettavaksi tilayhtaloksi valittiin SRK. Menetelman
valinta perusteltiin sill4, ettd SRK-menetelmalla lasketut hiilidioksidin tiheyden arvot
vastasivat hyvin Bender-yhtalolla laskettuja arvoja (32-50 °C ja 3—7 MPa). Tydssa ei

vertailtu SRK:a muihin tilayhtaléihin. Uutettavaa 61jya mallinnettiin linolihapolla.

Tassa tyossd laitekustannukset (USD, asennettuna) laskettiin yhtal6illa 16, 17 ja 18.

Lammonsiirtimille:

Cup = 5= 1013+ A%%5 - 2.29 + Fc (16)
missa Che Lammaonsiirtimen hinta, asennettuna USD

M&S Marshall & Swift-indeksi -

A Lammonsiirtopinta-ala ft?

Fc Korjaustekija -

paineastioille:
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M&S

Cpy = - 101 Dz - [3%°% - 2.18 + Fc (17)
missa Cpv Paineastian hinta, asennettuna usb

Dr Paineastian halkaisija ft

Lr Paineastian pituus ft

ja kompressoreille:

Coomp = g~ 517.5- P82 - 2.11 + Fc (18)
missé Ccomp Kompressorin hinta, asennettuna uUSsD
P Kompressorin teho hp

Laskuissa kaytetty Marshall & Swift-indeksi oli skaalattu nykypéaivéan olettaen 0.2 %
vuosittainen nousu vuodesta 2010 alkaen (M&S-indeksi: 1457.4, vuonna 2010). Kaytetyt
korjaustekijat olivat lammonsiirtimille, paineastioille ja kompressoreille 1.52, 1.55 ja 1.52,

vastaavasti. Padlaitteiden kustannuksista laskettiin lopulliset investointikustannukset

yhtalolla 19:

TCI = 2.36 * Cps (19)
missé TCI Kokonaisinvestointikustannukset uUsD

Cins Paélaitteiden kustannukset, asennettuna uUsD

Kokonaistuotantokustannukset laskettiin yhté&lolla 20 kayttden sopivia painotuksia eri

tuotantokustannuksille:

TCOP = 1.03-CRM + CUT + 0.186 - Cips + 2.13-10° - n (20)
missé TCOP Kokonaistuotantokustannukset USD/a
n Operaattorien maara -

Tyo6ssda kokonaisinvestointikustannuksien arvioitiin olevan 1.89 M€ ja vuosittaisten
tuotantokustannusten 5.87 M€. Tuottavuuslaskelmissa oletettiin 8760 h/a tuotanto (365 d/a,
24 h/d). Rucolan ja hiilidioksidin hinnaksi oli ilmoitettu 0.675 €/kg ja 0.251 €/kg,
vastaavasti. Tehtaan elinajaksi valittiin 10 vuotta ja tehtaan oletettiin olevan taydessé

tuotannossa 2 vuotta projektin aloituksesta.
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(Fiori, 2010) teki selvityksen esipuristettujen viinirypaleiden siementen SC-CO»-uutosta.
Teollisen mittakaavan laitoksen kooksi maaritettiin 3x0.8 m3, hiilidioksidin massavirraksi
2000 kg/h. Hiilidioksidin vlitankin kooksi maaritettiin 1.5 m®. Erotusolosuhteiksi asetettiin
60 °C ja 55 MPa. Raaka-aineen tiheys oli 600 kg/m® ja 6ljypitoisuus 12 %. Prosessin
mallinnus tehtiin aiemmissa tutkimuksissa laaditulla FORTRAN-kielelle kirjoitetulla
mallilla, joka muokattiin toimimaan kolmen uuttoreaktorin tapauksessa. Malli pohjautui

aineensiirroltaan BIC-malliin.

Investointikustannukset jaettiin kahteen osaan raaka-aineen Kkasittely ja uuttolaitos.
Uuttolaitoksen investointikustannukset arvioitiin tilastollisesti mééritetylla yhtalolla, joka

soveltuu kolmen erotusreaktorin laitoksille, joiden uuttoprosessi tapahtuu 55 MPa paineessa.

FCI = 1.0163 - In (NoyVoye) — 4.9147 (21)
missé FCI Investointikustannus uUsD

Next Uuttoreaktorien méaré -

Vext Uuttoreaktorin tilavuus I

Kokonaisinvestointikustannuksiksi arvioitiin 5.9 M€. Vuosittaiseksi tuotantoajaksi oletettiin
7200 h (24 h/d) ja 2 operaattoria kolmessa vuorossa. Laitoksen yllapito- ja
varaosakustannusten arvioitiin olevan 100000 €/a ja laitoksen yleisten lisdkustannusten
65000 €/a. Laitoksen tuotantovauhdiksi laskettiin 306 t/a ja tuotantokustannuksiksi 0.60 €/kg
kéasiteltyd raaka-ainetta. Tuotettavalle 6ljylle alhaisin hinta, jolla prosessi on kannattava, oli
5.9 €/kg.

4.6.  Kaupalliset laitteistot ja prosessit

SFE-prosesseihin liittyen on nykydan useita prosessisuunnittelua ja valmiita laite- tai
tehdaskokonaisuuksia tarjoavia yrityksid ympari maailman. Tédssé kappaleessa listataan
muutamia alan yrityksid ja heidan tarjoamiaan prosessiratkaisuja ja palveluitaan, 1&hinnd

Euroopasta ja Yhdysvalloista.

Extratex on ranskalainen, entisen Separex yrityksen pohjalta perustettu yritys, joka on
erikoistunut SFE-prosessien suunniteluun. Extratex tarjoaa standardilaitteistoja ja
laitteistojen osia sekd myods asiakkaan toiveiden mukaan réataldityja laitekokonaisuuksia.
Tarjolla on laitteistoja laboratoriomittakaavasta (50 um-1 1) teolliseen mittakaavaan (1000

litraan asti). Extratexin prosessiratkaisuihin sisdltyy muun muassa uutto, fraktiointi,
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puhdistus, puhdistus, kyllastys, kuivaus ja kemialliset reaktiot. (Extratex, 2017) NATECO:
on erityisesti luonnonmateriaalien uuttamiseen SC-COz:lla erikoistunut saksalainen yritys.
NATECO: tarjoaa tutkimus- ja kehityspalveluita ja konsultointia SFE-prosesseihin liittyen
seké valmistaa sopimuksella uutteita useista eri luonnonmateriaaleista, kuten hampusta,
hedelmistd, humaloista, levistd, mausteista, pahkindistd, siemenisté, viljoista ja yrteista.
Tilausuuttoon on tarjolla useita eri reaktorikokoja 3—16000 | valilla ja paineita jopa 1000 bar
asti. (NATECO2, 2018). Toinen saksalainen laitevalmistaja on nykyaan Thyssenkrupp:n
omistuksessa oleva Uhde High Pressure Technology. Yritys on erikoistunut laitetoimittaja
SFE-prosessien painelaitteiden, pikasulkimien (uuttoreaktoreihin), lammaonsiirtimien,
instrumentointien, venttiilien, putkistojen ja liittimien saralla. Yritys toimittaa myos valmiita
laitosratkaisuja niin kutsutulla avaimet kéteen periaatteella. Yrityksen tarjoamat
uuttoreaktorit vaihtelevat 2-6000 | valilla ja uuttopaineen kestoksi luvataan jopa 750 bar
(kaikkein suurimmille reaktoreille). (Thyssenkrupp, 2019) Yksi Itdvallasta kotoisin oleva
alan suuri yritys on NATEX, joka on muun muassa toteuttanut ensimmaisend maailmassa
muun muassa seuraavat laitokset: teen uuttolaitos (kofeiinin uutto), teollisen mittakaavan
jatkuvatoiminen kahvin uuttolaitos (kofeiinin uutto), riisin kasittelylaitos (SC-COz:lla),
teollisen mittakaavan elintarvike6ljyn uuttotaitos ja korkkipuun késittelylaitos (SC-CO2:lla).
NATEX tarjoaa tutkimus- ja kehitystyotd sek& tehdasratkaisuja ja palveluita aina
henkilokunnan kouluttamiseen saakka. (NATEX Prozesstechnologie GesmbH, 2019)
Kanadalainen yritys Origins Xtractions tuotekehityspalveluita ja valmistaa uutteita (I&hinna
maatalouteen ja veteen liittyvistd tuotteista) tilauksesta. Origins Xtractions:in teollisen
mittakaavan laitteiston kykenevét uuttoprosesseihin aina vaihtelevilla reaktoritilavuuksilla
aina 1000 bar saakka. (Origins Xtractions Ltd, 2015) Thar Process on SC-CO.-uuttolaitosten
ja laitteiden suunnitteluun ja rakentamiseen erikoistunut yritys. Thar Process tarjoaa
uuttolaitteistoja 1650 litraan asti sek& myos kromatografisia laitteistoja. (TharProcess, 2019)
Eden Labs on yhdysvaltalainen SC-CO>- ja etanoliuuttolaitteistojen valmistaja. Eden Labs:n
tarjoamien laitteistojen reaktoritilavuudet vaihtelevat 5-2000 I. Yritys antaa informaatiota
muutamien omien laitteistojensa suorituskyvysta (paine maksimissaan 350 bar): 2x20 |
laitteisto, uuton kesto: 4-6 h, 2x100 | laitteisto, uuton kesto: 3—4 h ja 3x2000 | laitteisto,
uuton kesto: 4.5-6 h. (Eden Labs, 2019)

Useilla edelld mainituista yrityksistd prosessisuunnittelu on keskeinen osa yrityksen
liiketoimintamallia. Yritykset eivat suoraan tarjoa yksityiskohtaista dataa prosesseistaan

(esim. prosessien optimointiin vaadittavia tietoja).
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5. Vaihtoehtoiset uuttotekniikat

Ylikriittisen uuton liséksi on olemassa monia vihreitd tai jopa tdysin liuotinvapaita
uuttotekniikoita, joilla saavutetaan osittain samoja hyotyja kuin SFE:lla (ei orgaanisia
liuottimia, liuotinvapaa lopputuote). Menetelmid on alkukantaisemmista (Puristaminen)

menetelmista hienostuneempiin menetelmiin (sahko- tai mikroaaltoavusteiset menetelmat)

Esimerkiksi kasvioljyja ja muita vastaavia tuotteita voidaan tuottaa liuotinuuton liséksi myds
puristamalla. Puristaminen on kuitenkin kannattavaa, vain kun sy6ttOmateriaalin
Oljypitoisuus  (Oljysiementen yms. tapauksessa) on hyvin korkea. Puristamalla
syottdmateriaalin 6ljypitoisuutta ei yleensé saada alle 5 m-%:n ja voi vaatia lammittamista,
joka lis&& energiankulutusta ja voi vaikuttaa negatiivisesti Oljyn laatuun. T&std syysté
puristamista kdytetddn yleensd yhtend vaiheena ennen liuotinuuttoa (esipuristus).
Esipuristuksessa  pyritddn  tdssd tapauksessa  yleensa noin  15-20 m-%:n
jaannosoljypitoisuuteen. Puristamisessa kustannukset nousevat sen mukaan mita enemman
uutetta syottomateriaalista halutaan saada, kun taas liuotinuutossa tdma menee

padsaantoisesti painvastoin. (Voeste, 2012)

Eradssa menetelmassa eri aineiden erotus sydttomateriaalista perustuu akilliseen paineen
laskuun (DIC, détente Instantané Contrdlée, instant controlled pressure drop). DIC:ssa
syottomateriaali ensin lammitetdé&n paineistetussa (jopa 180 °C ja 1 MPa) reaktorissa lyhyen
ajan (5-60 s). Lammitysvaiheen jalkeen paine lasketaan nopeasti lahelle tyhjittd. Nopean
paineen laskun takia syottomateriaalin sisédltdma kosteus ja haihtuvat aineet hoyrystyvat.
Nopea jadhtyminen rikkoo soluja, mik& johtaa muun muassa aineiden erittymiseen
syottdmateriaalista. DIC kasittely muuttaa syottdmateriaalin rakenteen huokoisemmaksi,
lisaten aineensiirtopinta-alaa ja vahentéen diffuusiovastusta. Edella mainituista syista DIC:a
kaytetdan ensisijaisesti esikasittelymenetelmana (esim. perinteiselle liuotinuutolle tai
SFE:lle) parantamaan uuton tehokkuutta. DIC-avusteisesti on uutettu muun muassa
antosyaaneja teehibiskuksesta, oligosakkarideja Tephrosia purpurea-kasvista. Esikasittelyn
lisdksi DIC:a on kaytetty myds suorana uuttomenetelmané. Rosmariinin lehtien siséltamat
polyfenolit ja fenolihapot voidaan uuttaa suoraan DIC:lla. DIC on myds todistettu
soveltuvan eteeristen 6ljyjen erotukseen useista kasvimateriaaleista kuten esimerkiksi
appelsiinin kuorista, myrtin lehdistd ja laventelin kukista. DIC-uutteiden etuna on
liuotinvapaus ja uuteaineiden vah&inen hajoaminen, johtuen lyhyestd lammitysajasta.
(Chemat, et al., 2015)
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Kasviperaisten materiaalien solurakennetta voidaan rikkoa myos sahkoisesti. Sahkokenttia
on kéytetty elintarvikkeiden kasittelyyn 1940-luvulta asti. Yksi sahkokésittelyyn perustuva
menetelma on pulssitettu sahkokentta (PEF, pulsed electric field). Siind mikrosekuntiluokan
pulsseja johdetaan késiteltavan aineen l&pi huoneen lamma@dssa. Vahvat sahkokentat
aiheuttavat kasvisolujen irreversiibelin rikkoutumisen. PEF-késittely lisdd kasvikudoksen
permeabiliteettia, johtaen solunesteiden erittymiseen. Ensimmaisid PEF:n sovelluksia olivat
muun muassa esikasittely ennen varsinaista uuttoa ja lopputuotteen desinfiointi.
Esikasittelymenetelména PEF parantaa arvokkaiden aineiden uuton tehokkuutta monista
hedelmistd ja kasviksista sekd maatalousjatteistd. Esimerkkeja ndista ovat sakkaroosin uutto
sokerijuurikkaista ja wvariaineiden uutto punajuurista. Pelkdstddn PEF:a on kaytetty
polyfenolien uuttoon muun muassa viinirypaleiden siemenista. Uuton tehokkuus parani, kun

se suoritetiin etanolin kanssa. (Chemat, et al., 2015)

Liuotinvapaa mikroaaltouutto (SFME, solvent-free microwave extraction) on yksi vihreista
uuttomenetelmistd. Siind mikroaaltojen lammittava vaikutus rikkoo solurakenteita ja
aiheuttaa solunesteiden erittymisen. Mikroaaltouutosta on tullut nopeasti yksi
kiinnostavimmista  menetelmistd  arvokkaiden aineiden  uuttamiseen  kiinteista
syottomateriaaleista. Nykyiset SFME-prosessit kykenevat mikroaaltojen avulla uuttamaan
haluttuja aineita syottomateriaaleista jopa minuuteissa (tuntien sijaan) ilman liuottimia
(nimensa mukaisesti). SFME:n muita hy6tyja ovat muun muassa pieni energiankulutus ja
erittdin puhdas lopputuote. SFME-prosesseista yksinkertaisin on mikroaaltolammityksen ja
painovoiman yhdistdvd menetelmd (MHG, microwave hydrodiffusion and gravity).
Periaatteeltaan MHG on ylosalaisin oleva pullo, joka sisaltda uutettavaa Kiintoainetta.
Mikroaallot aikaansaavat uutteen erittymisen kasvisolujen sisélta kiintoaineen pinnalle ja
uute valuu alas pullosta painovoiman avulla. MHG-prosessi voidaan varustaa myos
alipainepumpulla mik& tehostaa hydrodiffuusiota. SFME:a on kédytetty muun muassa
eteeristen O6ljyjen uuttamiseen erilaisista sitruskasveista, vuorimintusta ja rosmariinin

lehdist& seka flavonoidien uuttamiseen sipulista. (Chemat, et al., 2015)

6. Patenttiselvitys

Fazer Mylly Oy:ll4 on toimintavapaus alueella missd SC-COz-uutetaan kaurahiutaleista
Oljya seka fraktioidaan rasvaton tai véharasvainen kaura ilmaluokituksella B-glukaani-,
tarkkelys- ja proteiinirikkaisiin jakeisiin. Varsinaisesti kauradljyn SC-COz-uuttoon tai

uuttoteknologiaan ei ole kuin muutamia patentteja (Taulukko XIV).
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Taulukko XIV. Kauradljyn liuotinuuttoon ja rasvattoman kauran fraktiointiin liittyvia
patentteja. (Kaukovirta-Norja, et al., 2007) (Malkki, et al., 1999) (Friedrich, 1982) (Brooke
& Oughton, 1976) (Washburn, 1950)

Pantentti Kuvaus Paivamaara Voimassaolo
WO02008096044A1 B-glukaani-, tarkkelys- proteiini- ja 08.02.2007 Voimassa
oljykonsentraattien valmistus
lampokasitellysta kaurasta. Kayttéen
ylikriittista hiilidioksidiuuttoa

(puhdas SC-CO> ja SC-CO; + EtOH)
ja ilmaluokitusta.

W02001026479A1 Kuorettoman kauran kuivajauhatus ja 13.10.1999 Voimassa
-luokitus (seulonta tai ilmaluokitus),
B-glukaani- ja tarkkelysrikkaaksi
jakeeksi.

WO01983003425A1 Lipidien SC-CO2-uutto  lipideja 01.04.1982 Umpeutunut
sisdltdvistd materiaaleista yli 60-100
°C lampdtiloissa ja 550 bar paineissa.
Lipidien erotus liuottimesta.

US4053492A Kauradljyn  uuttaminen  kaurasta 06.02.1975 Umpeutunut
propan-2-olilla, uuteliuoksen erotus
uutetusta kaurasta ja liuottimen erotus
oljysta

US2636888A Kauradljyn  uuttaminen  eetteri- 15.02.1950 Umpeutunut
metanoli-seoksella ja asetonilla.

7. Kauradljyn tilanne markkinoilla

Suomessa ylikriittistd uuttoa harjoittaa Aromtech Ltd., keskittyen kuitenkin péaasiassa
luonnonmarjojen siemendljyihin sek& muihin luonnonaineuutteisiin sekéd aromiaineisiin. Ei
siis padsaantoisesti kauradljyyn. (Aromtech Ltd, 2019) Ruotsalainen Swedish Oat Fiber AB
tuottaa SWEOAT®-kauradljya. Yritys mainitsee 6ljynsa sisaltavén paljon poolisia lipideja
javirin vaihtelevan tumman ruskeasta (SWEOAT™ QOil Crude) keltaruskeaan (SWEOAT™
Oil PL40) eikéd anna mitéan viitteita 6ljyn tuotantoprosessista. Ottaen huomioon korkean
poolisten lipidien pitoisuuden ja 6ljyn véarin, SWEOAT®-kauradljy ei todennakdisesti ole
SFE-kauradljyé. (Swedish Oat Fiber AB, 2017) Yhdysvalloissa ConnOils LLC valmistaa
tilauksesta muun muassa 6ljyja ja jauhoja useista raaka-aineista, my0ds kaurasta. Yritys ei
anna viitteitd milla menetelmilld juuri kauradljy valmistetaan, mutta yrityksell4 on SFE-

laitos kannabisuutteiden valmistukseen. (ConnOils LLC, 2019)

Kauraoljyn kuluttajahinnat ovat luokkaa noin 45-1000 €/1 (Taulukko XV) riippuen
valmistustavasta, myyjastd, pakkauskoosta jne. Markkinoilla on kauradljyja, jotka on

tuotettu SC-CO»-uutolla, kuten Aromantic:n myymat o6ljyt, perinteiselld liuotinuutolla
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uutettuja 6ljyja, kuten esimerkiksi Etsy:n myymét ”Oat Oil” ja ”Oat Oil (Organic)” ja
puristamalla valmistettuja 6ljyjd, kuten Etsy:n myyma “Oat Carrier Oil”. Markkinoilla on

my0s seosteita kuten Aromantic:n myymaét ”Arctic Oat CO2 Extract”-uutteissa on lisaksi

auringonkukkadljya ja rosmariinin lehtiuutetta.

Taulukko XV. Kaura6ljyjen hintoja muutamilta eri myyjilta.

Tuote Valmistustapa Hinta, Myyja Lahde
EUR/I
Oat Qil SFE 80.79 Aromantic (Aromantic Ltd., 2019)
Arctic Oat SFE 590.78 Aromantic (Aromantic Ltd., 2019)
CO2 Extract
Arctic Oat SFE 985.12 Aromantic (Aromantic Ltd., 2019)
CO2 Extract
(Organic)
Oat Qil Liuotinuutto 194.51 Aussie Soap (Aussie Soap Supplies,
Supplies 2019)
Oat Oil Liuotinuutto 128.26 Bramble Berry (Bramble Berry Inc.,
2019)
Oat Oil Liuotinuutto 299.00 Etsy (Etsy Inc., 2019)
Oat Oil Liuotinuutto 249.50 Etsy (Etsy Inc., 2019)
(Organic)
Oat Carrier Puristus 58.52 Etsy (Etsy Inc., 2019)
Qil
Oat Oil Liuotinuutto 45.01 Jedwards (Jedwards International
Inc., 2019)
Kauradljy Liuotinuutto 110.40 Limepop (Limepop, 2019)
Oat Puristus 63.74 MakingCosmetics (MakingCosmetics Inc.,
Emollient 2019)
Oat Qil SFE 90.63 NHR Organic (NHR Organic OQils,
Qils 2019)
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SOVELTAVA OSA

8. Prosessin periaate

Tyon soveltavassa tehddén teknoekonominen selvitys kauradljyn uutosta SC-COgz:lla.
Kauradljy uutetaan niin kutsutuista raakakaurahiutaleista, joita ei ole puhdistettu eika
lampokasitelty. Liuottimena on tarkoitus kayttdd puhdasta hiilidioksidia. Tuotteina
prosessissa on kauradljy ja rasvattomat kaurahiutaleet, jotka on vield tarkoitus jatkojalostaa
muiksi tuotteiksi. Erillisessé laitoksessa rasvattomat kaurahiutaleet jauhetaan ja luokitetaan
esimerkiksi B-glukaani-, tarkkelys- ja proteiinirikkaisiin jakeisiin kayttden ilmaluokitusta.
Yhtena lahtokohtana prosessin mitoitukselle oli laitoksen kapasiteetti, jonka olisi tarkoitus
olla 600 t/a (raakakauraa). Yksinkertaistettuna uuttoprosessi (Lohkokaavio, BFD, block flow
diagram, Kuva 9) koostuu uuttoreaktorista, jossa SC-CO; saatetaan kosketuksiin hiutaleiden
kanssa ja erottimesta, jossa liuotin erottuu o6ljystad (hiilidioksidin kaasuuntuu painen

laskiessa).

SC-CO,
—_——} Ladattu linotin

Uutto Livottimen erotus

w

ey

Eaurahiutaleet

Rasvattomat kaurahiutaleet Kauradlyy

F
"

w

Kuva 9. Yksinkertainen BFD kauradljyn SFE:n toimintaperiaatteesta.

Kokonaisuudessaan prosessiin kuuluu myos kompressoreja, lammonsiirtimia seké tietysti
venttiileja (Havainnollistava virtauskaavio, PFD, process flow diagram, Kuva 10). Lisaksi
vastaavissa prosesseissa on yleensd vélitankki nesteméiselle hiilidioksidille, jotta
varmistetaan hiilidioksidin riittdvyys liuotinkierrossa suurillakin virtausnopeuksilla. Kuva

11 esittad vield tarkemman PFD:n suunnitellusta neljan uuttoreaktorin prosessista.
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v-03 v-02 Kaurahutaleiden syoitd

D{]{ (panoksena)

HE-03
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Kauraslyy 4~——T Kaurahiutaleiden poisto
(pancksena)

V01

Kuva 10. Yksinkertainen PFD kauradljyn SFE:n toimintaperiaatteesta.
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Kuva 11. PFD kaura6ljyn SFE:sta simuloidulla vastavirtauutolla neljall& reaktorilla.

{
o

Tassa prosessissa nestemdinen hiilidioksidi (25 °C, 6.5 MPa) syo6tetddn vélitankista (T-01)
alijdéhdyttimeen (HE-01), jossa hiilidioksidi ja&hdytetdan 15 °C:een. Jddhdyttdminen ennen
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kompressiota on tarpeen, jotta valtytddn mahdollisilta kavitaatioista kompressorissa.
Kompressorissa (C-01) hiilidioksidi puristetaan uuttopaineeseen (noin 65 °C, 55 MPa) ja
ylikriittiseksi. Kompressorissa on useita osioita ja se vaatii todennédkoisesti
valijadhdytyksen. Ennen uuttoreaktoreihin syottod SC-CO, j&ahdytetddn (HE-02)
uuttolampdtilaan (60 °C). Lampotila on 60 °C, eiké korkeampi, silla se on todettu riittavaksi
lampotilaksi téssa tapauksessa, mutta ei aiheuta riskia laadunmuutoksiin 6ljyssé (Fiori,
2010). Prosessin uutto-osiossa uutto tapahtuu simuloidun vastavirtauuton periaatteella.
Tuore liuotin sy6tetaan siihen reaktoriin, joka siséltda eniten uutettua syottomateriaalia ja
liuotin poistuu uutto-osiosta siit4 reaktorista, joka sisaltda vahiten uutettua syottdmateriaalia.
Yksi reaktoreista on aina pois linjasta, tyhjennettdvéana ja ladattavana. Ladattu hiilidioksidi
johdetaan uutto-osiosta regulaattoriventtiiliin kautta erottimeen (S-01, 70 °C, 8 MPa), jossa
kaasumainen hiilidioksidi erottuu oljysta. Oljy kerdtdan talteen erottimen alitteena.
Sekundaarinen erotuslinja (S-02 ja C-02) ottaa talteen liuottimen uuttoreaktorista, kun se
suljetaan paélinjasta uudelleen tdyttod varten. Se pumppaa hiilidioksidia pois reaktorista
vield sen jélkeen, kun linjan paine on laskenut alle erotuspaineen (8 MPa). Erottimista
kaasumainen hiilidioksidi johdetaan lauhduttimeen (HE-05), jossa hiilidioksidi nesteytetdan
(25 °C, 6.5 MPa) ja palautetaan takaisin kiertoon. Hiilidioksidi on valitankissa 6.5 MPa
paineessa, jotta saéstytaan erilliseltd jaadhdytykselta (hiilidioksidi pysyy nestemaisend noin

huoneenlampdisena kyseisessa paineessa).

Simuloidun vastavirtauuton periaatteella toimiva prosessi on kokonaisuudessaan pseudo-
steady-state-prosessi, jossa uutto-osio on dynaaminen. Uuttoreaktori, johon liuotinta
syotetaan, vaihtuu tietyin valiajoin ja yksi reaktori on aina suljettuna primaarisestéa
liuotinkierrosta  (tyhjennettdvanad ja taytettdvand). Kuva 12 esittdd simuloidun

vastavirtauuton toimintaperiaatteen.
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Kuva 12. Visualisointi simuloidun vastavirtauuton toimintaperiaatteesta. Siniseksi varjatyt
linjat kuvaavat linjoja, joissa liuotin virtaa kussakin vaiheessa. Mustalla taytetyt venttiilit
kuvaavat suljettuja venttiileja ja valkoisella taytetyt auki olevia. Uuttoreaktorien vérisavy
kuvaa pedin uuttoastetta: Tumman punaisimmassa uuttoreaktorissa on jéljella eniten 6ljya
ja taysin valkoinen uuttoreaktori on regeneroimisvaiheessa (tyhjennys ja taytto).

Q. Prosessiturvallisuus

Painelaitteet tulee sijoittaa tai eristda niin ettei niista aiheudu vaaraa investoinneille tai
laitteiden kéyttdjille. Yhdessa tapauksessa rakennuksen voisi jakaa paksulla lattialla yla- ja
alaosiin, niin ettd uuttoreaktorit ovat upotettuna lattiaan ja vain niiden ylédosa on esilla
tehtaan yldosassa. Talléin uuttoreaktorien latauksen ja tyhjentdmisen voi tehda ylatasolla.
Paras vaihtoehto olisi kuitenkin eristad painelaitteet taysin muista laitteista. Painelaitteiden
ympardivat seinat tulisi olla rakennettu erityisista kovia iskuja kestavista tai vaimentavista
materiaaleista. Téallaiset materiaalit ovat kalliita mutta k&ytdnnossa pakollisia, mikali
laitteiden tai laitoksen valittomasséd laheisyydessd on muita laitoksia tai asutusta.
Painelaitteet tulee varustaa oikean kokoisilla varoventtileilld, mikali virheen sattuessa

laitteiden siséinen paine kasvaa yli laitteen salliman paineen.

Toiminta korkeissa paineissa vaatii erityista toimintavarmuutta laitteistolta ja aarimmaisia
turvallisuustoimenpiteitd riskien minimoimiseksi. SFE-laitteistot vaativat jatkuvaa
ennaltaehkéisevaa kunnossapitoa ja tarkastuksia ja useat osat tulee vaihtaa tietyin véliajoin.
Prosessin toimintasuunnitelma tulee olla tdsmallinen ja turvallisuusantureiden signaaleja

tulee jatkuvasti tarkkailla. Korkeapainepumput ja kompressorit, uuttoreaktoreiden sulkijat ja
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tiivisteet seka korit syottomateriaalin lataukseen ovat ennaltaehkéisevan kunnossapidon ja
tarkastuksien ensimmaisid huolenaiheita. Paineastioille tulee suorittaa tarkastukset ja
painetestit lakien ja standardien mukaan. (Perrut, 2000) Suomen lain mukaan (t&man
prosessin mukaiset) painelaitteet ja putkistot tulee tarkastaa 4 vuoden vélein. Jatkuvalla ja
huolellisella systeemin tarkkailulla on mahdollista vélttdd esimerkiksi tiettyja
putkistotarkastuksia. (Finlex, 2016) Euroopan unionissa painelaitteita, niiden valmistusta ja
kayttoa ohjaa painelaitedirektiivi (PED, pressure vessel directive) 2014/68/EU. EU-
direktiivien lisaksi painelaitteiden kéyttoa sdadellddn Suomen painelaitelailla 1144/2016 ja
Suomen hallituksen s&&doksilla 1548/2016, 1550/2016 ja 1549/2016.

Padventtiilit taytyy tarkastaa usein uuttoreaktoreiden turvallisen lataamisen ja tyhjentamisen
takaamiseksi. Anturit on kalibroitava séannollisesti. Syo6ttdmateriaalin
partikkelikokojakaumalla on merkittdvd rooli tehtaan laitoksen moitteettomassa
toiminnassa. Liian hienot partikkelit voivat paikoittain pakkautua niin ettd liuottimen virtaus
estyy. Talldin uutto ei tapahdu optimaalisesti ja uuttoreaktorin osat voivat jopa vahingoittua.
Mikali kiintoainetta padsee muualle prosessin osiin sitd voi kerd&ntyda putkistoihin ja
instrumentteihin aiheuttaen ongelmia. SFE-laitoksien puhdistus tai huuhtelu on myds erittdin
tarked toimenpide, varsinkin elintarviketeollisuudessa. Puhdistusvaihe tulee ottaa huomioon
esim. putkistojen ja instrumentaation suunnittelussa, ettei mihinkaan jaa esimerkiksi

umpikujia ja kaikki paikat ovat helposti huuhdottavissa liuottimella. (Perrut, 2000)

10. Pé&élaitteet ja ajoparametrit

Paineastiat mielletddn sylinterimaisiksi astioiksi, joiden paddyt ovat ellipsin muotoiset.
Yhdysvaltain koneinsindoriyhdistyksen (ASME, the American Society of Mechanical
Engineers) paineastiasddnnoston mukaan sylinteriméisen painelaitteen seindman

minimipaksuus, t, voidaan laskea sylinteriosalle kayttaen yhtéloita 22 ja 23.

= ZSED—izl’.ini (22)
missa Di Sylinteriosan sisdhalkaisija m
pi Paineastian sisdinen paine bar
S Suurin sallittu rasitus bar

E Saumahydtysuhde -
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t=—0 (23)

"~ 4SE+0.8p;

Mitoituksessa kéytetd&n suunnittelupainetta, joka on 10 % mittaripainetta korkeampi:

p; = (p - patm) 1.1 (24)

S- ja E-arvoja on taulukoitu eri tilanteisiin (Towler & Sinnot, 2012). Lampdétiloissa 38-149
°C ruostumattomalle terdkselle (SS 316L), S = 1075.6 bar. Saumahyotysuhteen paras arvo
on 1.0, joka tarkoittaa k&ytdnnossd, ettd saumoja ei ole ollenkaan. Koska uuttoreaktorien
seindman paksuus on joka tapauksessa verrattain suuri, ei reaktoreja todennakdisesti hitsata
kasaan, joten saumahydtysuhteeksi oletetaan 1. Muille painelaitteille kaytetaan
saumahydtysuhteena 0,85, joka vastaa paittaishitsatun sauman hyotysuhdetta. Yhtaloistd 22
ja 23 saaduista paksuuden arvoista suurempi valitaan mitoitettavan astian paksuudeksi.
Paineastian yla- ja alaosa voi olla esimerkiksi muotoa puolipallo, ellipsoidi tai tasainen.
Ellipsoidin muotoiset (standardiellipsissé isoakselin ja pikkuakselin suhde on 2:1) paatyosat
ovat yleensa taloudellisin ja kestévin ratkaisu. Standardiellipsin muotoisen paatyosan kuoren
paksuuden laskenta:

t=-——PL (25)
2SE—0.2p;

Usein esimerkiksi ellipsoidin muotoisten paatyosien tapauksessa seindman paksuuden
arvosta tulee pienempi kuin sylinteriosan paksuudesta. Tall6in kaikissa astian osissa voidaan
kayttdd suurinta paksuuden arvoa. Lasketut paksuuden arvot pyoristetddn yleensa hieman
ylospéin, téssd tapauksessa arvot pyoristettiin lahimpédn senttimetriin. Painelaitteiden
mitoituksessa ei otettu huomioon ulkoisen paineen tai tuulen vaikutusta rakenteiden

kestavyyteen. Taulukko XV esittaa lasketut mitat suunnitelluille paineastioille.

Taulukko XVI. Paineastioille lasketut seindman paksuudet seka sisa- ja ulkomitat.

Paineastia t,m Li, m Lo, m Di, m Do, m
Uuttoreaktori 0.24 2.52 3.00 0.56 1.04
Erotin 0.03 1.94 2.00 0.43 0.49
Valitankki 0.04 4.43 451 0.98 1.06

Uuttoreaktorin korin tilavuudeksi on valittu 0.5 m?, jolloin reaktorin todellinen sisatilavuus
on 0.55 md. Laitoksen koolla pyritaan tiettyyn tuottavuuteen, joka oli yksi projektin

lahtokohdista. Erottimien sisatilavuus on usein jonkin verran uuttoreaktoreita pienempi.
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Erottimien sisatilavuudeksi on valittu 0.25 m3. Vilitankin tilavuudeksi on valittu 3 m3, jotta

varmistetaan hiilidioksidin riittavyys linjassa.

Teollisen mittakaavan uuttoreaktoreille suositeltu L/D-suhde on 4-6 (Nunez & del Valle,
2014). Kaurahiutaleiden uutossa pilot-mittakaavan uuttoreaktorin dimensiona on kéytetty
3.6:tta. (Adami, et al., 2003) (Aro, et al., 2007) (Sibakov, et al., 2011). Téssa tapauksessa
L/D-suhteena kéytetddn arvoa 4. Uuttoreaktorin dimensio (tai enemmankin korkeus)
vaikuttaa liuottimen virtausnopeuteen pedin I&pi. Suurempi liuottimen vélillinen nopeus
tarkoittaa yleensd usein parempaa tuottavuutta, riippuen toki Kinetiikasta. Eri
erotusmateriaalien uutolle on olemassa joissain tapauksissa omat optimaaliset
reaktoridimensiot. Liuottimen virtausnopeutta ei Kkuitenkaan tule kasvattaa yli pedin
fluidisoitumisnopeuden. Mikéli peti fluidisoituu, uuton tehokkuus karsii huomattavasti.
Fluidisoitumisnopeus riippuu pedin partikkelien geometriasta (pienemmisté partikkeleista

koostuva peti fluidisoituu paasaantdisesti pienemmilla virtausnopeuksilla jne.).

Lammonsiirtimet ovat U-putki ja vaippa-mallisia l[ammonsiirtimid. Kompressorit ovat
isentrooppisia (isentrooppinen hy6tysuhde = 0.85, mekaaninen hy6tysuhde = 0.80)
mantdkompressoreita. Lammaonsiirtimet ja kompressorit seka liuotinkierron energiankulutus
on mitoitettu Aspen Plus-prosessisuunnitteluohjelmalla. Taulukko XVI1I esittad mitoitettujen
laitteiden tarkeimmét parametrit. Yleisesti kaasuja kasittelevien prosessien simulointiin
ohjelma ehdottaa tilayhtaloiksi PR:a, SRK:a, statistiseen assosioituva fluidi-teoriaan
perustuvaa tilayhtaléa (PC-SAFT, perturbed chain-statistical associating fluid theory) tai
kuutiollinen plus assosiaatio-tilayhtaléd (CPA, cubic-plus-association). Kaytettavaksi
tilayhtéloksi valittiin tdssa tapauksessa PR, l&hinna sill& perusteella, ettd PR:n on osoitettu
vastaavan SRK:a paremmin tilastoituja puhtaan hiilidioksidin tiheyden arvoja. Lisaksi
simulaatio ei toiminut kunnolla SRK:a kaytettdessa. Jaahdytys toimii kylmélla vedella ja
lammitys matalapainehdyrylld. Téassé ei mallinnettu ollenkaan uuttoprosessia vaan 6ljya
(tdssd tapauksessa trioleiini) lisattiin prosessiin uuttoreaktorin “kohdalla”. Kaikki prosessin
osat valmistetaan SS 316L terdksestd laitoksen paineenkestavyyden varmistamiseksi.
Kyseinen ruostumaton terds on yleinen valinta kyseisten prosessien rakennusmateriaaliksi

alan tutkijoiden ja laitevalmistajien keskuudessa (Casas, et al., 2009) (Extratex, 2017).
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Taulukko XVII. Mitoitetut laitteet tarkeimpine parametreineen.

Paineastiat Virtauskaaviossa V, md m, kg
Vélitankki BT-01 3 4775.3
Uuttoreaktori E-01, 02, 03,04 0.55 13831
Erotin S-01, 02 0.25 706.9
Kompressorit Virtauskaaviossa P, kW

Kompressori C-01 44.09

Kompressori C-02 0.04409

Lammaonsiirtimet Virtauskaaviossa P, kW A, m?
Alijaahdytin HE-01 -27.6 9.48241
Jaahdytin HE-02 -5.2 0.437115
Lammitin HE-03 9.1 0.577309
Lammitin HE-04 0.732 0.0468813
Lauhdutin HE-05 -107.8 21.5705
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Kuva 13. Virtauskaavio liuotinkierron Aspen Plus-simulaatiosta.

Uuttoaika (te) on merkittava tekija SFE-prosessien tuottavuudessa ja tuotantokustannuksissa.
Uuttoaika riippuu kiintoaineen esikésittelysta ja partikkelikoosta, erotusolosuhteista (T ja p)
seka liuottimen virtausnopeudesta (Q ja us). Edelld mainitut parametrit optimoidaan yleensa
laboratoriossa ja sovitetaan esimerkiksi simuloidun vastavirtauuton malliin matemaattisilla
simulaatioilla. Téssé tapauksessa prosessien skaalauksen perustana on oletus, etta parametrit

eivat riipu uuton mittakaavasta. Simuloidun vastavirtauuton tapauksessa uuttoaika koostuu
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useista panosajoista tai vaihtoajoista (ts), jotka mééritetddn yhtalon 26 mukaisesti. (del Valle,
2015)

ts = (26)

missa te Uuttoaika h

Koska simuloitu vastavirtauutto on osittain panosluonteinen, tuottavuus on suoraan
riippuvainen panosten lukuméaréastd koko tuotannon aikana. Panosaikojen perusteella

panosten lukumaaré méaaritetadn yhtalolla 27. (del Valle, 2015)

t

Npatch = i — Nyt + 2 (27)
missé Npatch Panosten lukumé&aré -
tp Tuotannon kokonaisaika h

Simuloidun vastavirtauuton panosaikoja rajoittaa se, kuinka kauan aikaa reaktoreiden
paineen laskemiseen, tyhjentdmiseen, tdyttdmiseen ja paineistamiseen  kuluu.
Paineenlaskuun kuluu paljon aikaa, silla se pitda tapahtua kontrolloidusti. Paasaantoisesti
ajan tarve kasvaa uuttopaineen ja reaktorikoon kasvaessa, mutta saattaa laskea reaktorin
tayttoasteen noustessa. Tama aika on reilusti aliarvioitu muutamissa alan tutkimuksissa,
mutta asiantuntijoiden mukaan tdma aika voisi olla esimerkiksi 1 h sisatilavuudeltaan 0.8-1
m? reaktoreille, jotka toimivat 55 MPa paineessa. (del Valle, 2015) Taméan perusteella
panosajan alarajana pidetdan tassa yhtd tuntia, jolloin kokonaisuuttoaika on 3 tuntia.
(Sibakov, et al., 2011) pilot-kokeissa uuttoaika oli 5 tuntia, mutta uutto-olosuhteet olivat
miedommat, joten voidaan olettaa 5 tunnin olevan véhintaankin riittdva uuttoaika riittdvaan

saantoon.

Optimaalinen hiilidioksidin massavirta riippuu systeemin kinetiikasta. Tarvittava massavirta
muuttuu yleensa reaktorin dimensioiden muuttuessa. Yksi mahdollinen keino massavirran
skaalaamiseen on pitdd ominaismassavirta (kaytetty liuotin/késitelty syottomateriaali)
vakiona (mikali taustalla on laboratorio/pilot-kokeita). (Nunez & del Valle, 2014) Téssa
tapauksessa liuottimen massavirran skaalaamisen lahtokohtana kéytettiin (Sibakov, et al.,
2011) uuttokokeiden parametreja liuottimen massavirralle. Mitoitetussa prosessissa

liuottimen massavirta on 2030.77 kg/h.
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Prosessissa suurin osa hiilidioksidista kuluu jokaisen panoksen lopussa, kun uuttoreaktorin
paine lasketaan ja uutettu kiintoaine poistetaan. Ladattu liuotin virtaa prosessin erotusosaan,
kunnes paine laskee alle 6.5 MPa ja sen jalkeen uuttoreaktorin sisaltdama hiilidioksidi
paastetddn ilmakeh&én. Téssa tapauksessa vapautuvan hiilidioksidin mé&éra vastaa suurin
piirtein pedin partikkelien ulkopuolista tyhjaé tilaa ja uutetun Oljyn tilavuutta. Pedin
huokoisuuden oletetaan tassé tapauksessa olevan 0.6, joka on tyypillinen arvo pakatulle

kasviperdiselle materiaalille (Nunez, et al., 2011). Hiilidioksidin maéara reaktorissa:

Veo,. = €p * Vp + =2 28
Csp = €n " Vi + 22 (28)
missa Vcozs Hiilidioksidin tilavuus ennen m?

uuttoreaktorin avaamista

Vb Pedin tilavuus m3
Moil B Uutetun 6ljyn massa -
Poil Oljyn tiheys kg/m?®

Mikali hiilidioksidi on kallista ja panoskoot isoja, on todenndkdisesti tarpeen kayttaa
mainittujen havikkien liséksi hiilidioksidia havida jonkin verran myds talteen otetun 6ljyn
mukana. Kaytetyissa erotusolosuhteissa hiilidioksidihdvikki on noin 0.1 kg/kgoil (del Valle,
2015). Prosessin tuottavuus on arvioitu sen pohjalta, ettd kaurahiutaleet siséltavat 6ljya 5 %
ja saanto on 80 %. Tassa huomioidaan kaurahiutaleiden poolisten lipidien hyvin huono
liukoisuus puhtaaseen SC-CO2:iin ja uuttoprosessin mahdollinen epatdydellisyys.
Kauradljya haviad, jonkin verran hiilidioksidin mukana erotusreaktorin avaamisen
yhteydessa. Oljyn liukoisuuden arvioiminen niissd olosuhteissa (60 °C, 6.5 MPa) on
haastavaa mm. aiemmin esiteltyjen mallien perusteella. Tassa tapauksessa se oletettiin
olevan 0.01 g/kg. Vuosittaiseksi tuotantoajaksi on laskettu 5656 h, siind otetaan huomioon
katkeavasta kolmivuorotydstd johtuvat viikoittaiset ylos ja alasajot (200 h/a) sek&
vuosittaiset seisokit (336 h/a). Systeemin kuukausittaisiin huuhteluihin arvioidaan kuluvan

48 h/a. Taulukko XVIII esittdd mitoitetun prosessin ajoparametrit.
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Parametri Arvo Yksikko Selite

Vext 0.5 m3 Pedin tilavuus

Next 4 -

Q 2030 Kgcoo/h

q 3.85 kgcoa/h/Kgoat Ominaismassavirta

Us 2.7 mm/s Pinnallinen nopeus

tp 5656 h/a Vuosittainen
tuotantoaika

te 5 h

ts 1.666666667 h Panosaika

Nbatch 5642 panosta/a

Phed 352 kg/m3 Kaurahiutaleiden tiheys

Moat 176 kg/panos Pedin massa

Moil 8.8 kg/panos 5 % o6ljypitoisuus

Moil 7.0 kg/panos 80 % erotustehokkuus

Kuva 14 esittd4 yksinkertaisen PFD:n, johon on merkitty tarkastellut virrat ja Taulukko XIX

esittaa tarkasteltujen virtojen ominaisuudet ja massavirrat.

101

201

106

$-101

401
j/—\

403

% V-101 % V-201

L

E-101

Kuva 14. Yksinkertaistettu PFD suunnitellusta prosessista massataseiden esittdmiseksi. E-
101 kuvastaa uutto-osiota (systeemin kaikkia reaktoreita).
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Taulukko XIX. Mitoitetun prosessin virrat hiilidioksidin, kauran ja kauradljyn osalta.
Kauravirta ei sisalld tassa tapauksessa 6ljya ja kauradljyn virrassa on kaikki kaura6ljy
(liukeneva ja liukenematon).

Virta 101 102 103 104 105 106 107 108 109 110
T,°C 25 25 15 65 60 59 59 70 70 70
p, Mpa 65 65 65 55 55 55 55 55 8 8

Q, ka/h

CO2 26.2 2031 2031 2031 2031 1855 1855 1855 0.4 1855
Kaura 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Kauradljy 0 0 0 0 0 391 391 391 39 O
Kaikki 26.2 2031 2031 2031 2031 1859 1859 1859 4.3 1855

Virta 201 202 203 204 205 206 301 302 401 402 403
T,°C 60 60 70 70 70 70 70 25 25 25 60
p, Mpa 55 55 55 55 8 8 8 6.5 - - -

Q, ka/h

CO2 150 150 150 150 0.08 150 2005 2005 O 0 25.8

Kaura 0 0 0 0 0 0 0 0 100 100 O
Kauradljy 032 032 032 032 032 0 0 0 53 106 O
Kaikki 150 150 150 150 0.35 150 2005 2005 106 101 25.8

11. Kustannusarvio

Kiinteat kustannukset jaetaan varsinaiseen prosessiin liittyviin kustannuksiin (ISBL, inside
battery limits) ja varsinaisen prosessin ulkopuolisiin kustannuksiin (OSBL, outside battery
limits). ISBL-kustannuksiin luetaan péélaitteiden hinnat, toimituksineen, asennuksineen ja
testauksineen. Muut prosessiin liittyvat laitteet kuten putkistot, venttiilit, instrumentaatio
sekd rakennusty6t, sahkotyot, asennusty6t ja niihin liittyvat kulut. OSBL-kustannuksiin
luetaan varsinaisen tehtaan ympadrille tarvittavat infrastruktuurin muutokset, kuten s&hkon,
lammon ja ja&hdytyksen siirtoon liittyvd infrastruktuuri ja raaka-aineen ja tuotteen
varastointitilat. Laboratoriot, toimistot, ruokalat, tydntekijatilat, valvomot, pajat, huoltotilat,
ensiaputilat, alueen turvallisuuteen liittyvét toimenpiteet ja maisemointi kuuluvat myds
OSBL-kustannuksiin. OSBL-kustannukset arvioidaan yleensd prosenttiosuutena ISBL-
kustannuksista. OSBL kustannukset voivat olla 10-100 % ISBL-kustannuksista riippuen
tehdasalueen infrastruktuurin tasosta. Uusille alueille (ei juurikaan tehtaan tarvitsemaa
infrastruktuuria) OSBL on luokkaa 40-100 % ISBL-kustannuksista ja jo kdytdssa oleville

alueille (infrastruktuuri ei tdydessa kéaytdssa) 20-40 % ISBL-kustannuksista. Tehdasalueen
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ajatellaan olevan ennestaan varusteltu, joten uuden infrastruktuurin tarve ei ole vélttdmatta
kovin suuri (mydskin kohtalaisen pieni tehdas). Kaytdnndssa alueelle tarvitaan ainakin uudet
varastointitilat tuotteelle ja raaka-aineelle, laitteistot hyddykkeiden siirtoon ja jonkin verran
maanrakennustoitd. OSBL-kustannukset tulevat olemaan todennakoisesti verrattain pienet.
Tdssa tapauksessa ne arvioidaan 10 % ISBL-kustannuksista. (Towler & Sinnot, 2012)

Suunnittelusta yms. koituvat kustannukset arvioidaan osuutena kiinteistd kustannuksista
(ISBL + OSBL). Suunnittelukustannukset ovat pienille projekteille 30 % ja suuremmille
projekteille 10 % Kkiinteistd kustannuksista. Suunnittelukustannusten todellinen hinta
maaraytyy usein asiakaskohtaisesti. Oletetaan prosessin olevan keskikokoinen projekti ja
suunnittelukustannusten olevan 15 % kiinteistd kustannuksista. Kustannusarvion
epavarmuus (muutokset projektissa, hinnoissa, kursseissa) otetaan huomioon myds
lisadmalla  kustannusarvioon prosenttiosuus Kiinteistd  kustannuksista.  Minimin&
epavarmuuskustannuksille pidetddn 10 %:a mutta pahimmillaan ne voivat olla jopa 50 %,
riippuen kustannusarvioiden tarkkuudesta. Tassa tapauksessa epavarmuuskustannuksena
pidetddn 20 %. Kayttopaddomalle keskivertoarvo on 15 % prosenttia ISBL + OSBL-
kustannuksista. Kayttopddoman suuruus voidaan my0s arvioida tuotantokustannuksista
(esimerkiksi 1 viikon tuotantokustannukset). Kéyttépadoman suuruudeksi arvioitiin tdssa 10
%, joka lopulta vastasi noin kahden viikon kokonaistuotantokustannuksia. (Towler &
Sinnot, 2012) Prosenttiosuuksien arvioinnissa on otettu huomioon, etta kaytetty lahde on
suunniteltu  pédasiassa suurten laitosten suunnitteluun. Taulukko XX esittada
valuuttamuunnoksissa kaytetyt kurssit ja Taulukko XXI esittad kéaytetyt kemiantekniikan
tehdaskustannusindeksit (CEPCI, chemical engineering plant cost index), joita kaytettiin
tehtaiden investointikustannusten nykyarvon laskemiseen.

Taulukko XX. Valuuttamuunnoksissa kéytetyt kurssit. Kurssien tarkistuspdivamaara
28.08.2019. (European central bank, 2019)

Valuutta Kurssi
UsD 1.1116
GPB 0.9081

NZD 1.7431
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Taulukko XXI. Kirjallisuudesta haettujen investointikustannusten nykyarvon laskemisessa
kaytetyt CEPCI:t.

Ajankohta CEPCI
Helmi. 2019 617.1
Huhti. 2018 595
Helmi. 2017 558.3
Joulu. 2016 550.9
Heina. 2016 544.9
Helmi. 2014 574.9
2010 550.8
2009 521.9
2005 468.2

SFE-yksikoiden investointikustannuksien on todettu noudattavan tiettyd trendid. Aikojen
saatossa kerdtyn datan perusteella on esitetty, ettd investointikustannukset ovat suoraan
riippuvaisia systeemin uuttoreaktoreiden kokonaistilavuudesta ja SC-CO2:n massavirrasta.
SFE-yksikoiden hintaindeksien huomattiin asettuvan logaritmisella asteikolla lahes suoralle,
jonka kulmakerroin on 0.24. Tasta seuraa, ettd kun tiedetddn uuden yksikon
erotusreaktoreiden tilavuus ja SC-CO.:n massavirta voidaan arvioida olemassa olevan
laitoksen hinnasta yhtalolla 29. (Perrut, 2000)

0.24
FCI, = FCI, (M) (29)

Nextlvextl Q1

Edella mainittu korrelaatio patee systeemeille, jotka koostuvat: Uuttoreaktoreista, joilla on
tietty kokonaistilavuus, erotusosiosta, jossa myds automaattinen uutteen kerdys, tankKi
nestemadiselle hiilidioksidille, yksi pumppu/kompressori, joka tuottaa tietyn massavirran
(30-100 % mitoitetusta) mitoitetussa paineessa, useita lammonsiirtimid kuten lauhdutin,
alijaahdytin ja lammittimid seka muut laitteistoon kuuluvat osat, kuten putkistot, venttiilit,
instrumentointi ja automatisointiin liittyvat laitteet. Korrelaatio patee verrattain laajalla
kapasiteettialueella, mutta aliarvioi todella pienet yksikot ja yliarvioi erittéin suuret yksikot
(esim. kahvin ja teen uuttolaitokset). Mikali yksikko tulee rakentaa hyvien valmistustapojen
mukaisesti, varsinkin ladketeollisuudessa (koosta riippuen 30-100 % suuremmat
investointikustannukset kuin elintarviketeollisuuden laitoksilla), syntyy lisdkustannuksia.
(Perrut, 2000) Taulukko XXII ja Kuva 15 esittdvat erdiden valmistajien ja tutkijoiden

tekemia kustannusarvioita eri kokoisista SFE-laitoksista.
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Taulukko XXII. eréiden valmistajien ja tutkijoiden tekemid kustannusarvioita eri kokoisista
SFE-laitoksista.

Valmistaja Qcoz2, p, Next Vext,  Yksikon  Sijainti Lé&hde

/ kgco2/ bar - L hinta,

tutkija h EUR

Uhde 2000 300 3 300 2760000 Saksa  (del Valle, et al.,
2005)

Uhde 4000 300 3 500 3510000  Saksa  (del Valle, et al.,
2005)

Uhde 8000 300 3 1000 4100000 Saksa  (del Valle, et al.,
2005)

Passey's 5000 500 4 2000 5390000 Ranska (del Valle, et al.,
2005)

Separex 2160 250 2 290 1640000 Ranska (del Valle, et al.,
2005)

Thar 6000 650 3 500 3150000 USA (del Valle, et al.,
2005)

Natex 4500 400 2 850 3570000  Itavalta (del Valle, et al.,
2005)

Extratex 500 350 3 100 1140000 Ranska (Extratex, 2017)

Casas 1500 300 3 NR 2420000  Espanja (Casas, et al.,
2009)

Rosa & 345 100 2 400 2350000  Chile (Rosa & Meireles,

Meireles 2005)

Todd & NR 15 NR NR 6100000  Uusi (Todd &

Baroutian Seelant  Baroutian, 2017)

i
Fiori 2000 550 3 800 4310000 Italia (Fiori, 2010)
Natex NR 550 3 300 3500000 Itavalta (NATEX

Prozesstechnologi
e Gesmbh, 2019)
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I, M€

5 5.5 6 6.5 7 7.5 8
log, ViQ

Kuva 15. Kustannusarviota erikokoisista SFE-laitoksista (Taulukko XXI1). Kuvaan on tehty
paras sovitus lineaarisella regressiolla. Katkoviivat merkitsevat datan vaihteluvalia (+0.96
M€ ja -0.85 M€ parhaasta sovituksesta). Kuva vastaa yhtdlon 29 mukaista
investointikustannusten skaalausta.

Taman perusteella mitoitetun prosessin hinnaksi tulisi 2.41-4.22 M€ (3.26 M€ parhaan
sovituksen viivalla). Mik& on todennédkdisesti hieman alakanttiin jopa korkeimmalla
mahdollisella arviolla. Esitetyissd kustannusarvioissa on otettu vaihtelevasti huomioon eri
kustannuksiin vaikuttavia seikkoja, mika osittain aiheuttaa vaihtelun kuvassa. Liséksi osa
laitoksista on laitevalmistajien tarjoamia valmiita paketteja, jotka ovat usein suhteessa
halvempia verrattuna “itse rakennettuihin” laitoksiin. (Nunez & del Valle, 2014) maérittivat
investointikustannukset muun muassa 4x0.5 m® laitokselle (uuttoreaktoreiden L/D-suhde =
4), saaden hinnaksi 5.31 M€ asennettuna. Taulukko XXII1 esittad investointikustannukset ja

tuottavuudet erikokoisille laitoksille.



Taulukko XXIII. Vertailu erikokoisten SFE-laitosten
kapasiteeteista. Kaikille kokoonpanoille oletettiin 5 h uuttoaika ja sama 80 % saanto
kauradljylle. Ominaismassavirta pidettiin myds samana kuin Taulukossa XVIII. FCI on

arvioitu Kuva 15 perusteella parhaan sovituksen viivalta.

investointikustannuksista ja

Vext, Next, ts, h QCOZ, FClI, Kaurahiutaleiden Yoil, t/a  Ydefatted oats,
m: - kg/h M€  syotto, t/a t/a
0.1 3 2.5 270.8 0.80 79.6 3.2 76.4
4 1.6667 406.2 1.24 1194 4.8 114.6
5 1.25 541.5 1.56  159.2 6.4 152.8
6 1 676.9 1.81  199.0 8.0 191.0
0.3 3 2.5 812.3 218 238.8 9.6 229.3
4 1.6667 12185 262 358.2 14.3 343.8
5 1.25 16246 294 4775 19.1 458.4
6 1 2030.8 3.19 596.9 23.9 573.0
05 3 2.5 13538 2.82 398.0 15.9 382.1
4 1.6667 2030.8 3.26 596.9 23.9 573.0
5 1.25 2707.7 358 795.8 31.8 764.0
6 1 3384.6 3.83 994.8 39.8 955.0
0.75 3 2.5 2030.8 3.33 597.0 23.9 573.1
4 1.6667 3046.2 3.77 8954 35.8 859.6
5 1.25 40615 4.09 1193.8 47.7 1146.0
6 1 5076.9 434 14921 59.7 1432.4
1 3 2.5 2707.7 3.69 796.0 31.8 764.2
4 1.6667 40615 4.13 11938 47.7 1146.1
5 1.25 54154 445  1591.7 63.7 1528.0
6 1 6769.2 4.70 19895 79.6 1909.9
2 3 2.5 54154 456  1592.0 63.7 1528.3
4 1.6667 8123.1 5.00 2387.7 95.5 2292.2
5 1.25 10830.8 5.32  3183.3 127.3 3056.0
6 1 13538.5 5.57 3979.0 159.1 3819.8

Kiinteat kustannukset voidaan arvioida paalaitteiden hintojen avulla. Paalaitteiden hintojen

arviointiin voidaan kéyttaa esimerkiksi kustannuskayraé, joiden avulla mitoitetuille laitteille

saadaan hinta, joka perustaa tilastoituihin laitehintoihin:

Laitteen ostohinta

Laitetyypista riippuva parametri

C.=a+bS"
missa Ce

a,cn

S

Mitoitusparametrit

(30)

uUSbD



65

Paalaitteiden ostohinnan perusteella voidaan tehdd kustannusarvio tehtaan ISBL-

kustannuksista Lang-menetelmalld kdyttaen prosessille tyypillisid Lang-tekijoita (f):

ISBL = Co[(1+ fp) + (for + for + fi + fo + f + )] (31)
missé M Paélaitteiden maara -

fo Asennustekijé putkistolle -

fer Asennustekijé laitteiden pystytykselle -

fel Asennustekijé sahkotoille -

fi Asennustekija instrumentoinnille -

fc Asennustekijé rakennustoille -

fs Asennustekijé rakennuksille -

fi Asennustekijé pinnoitustdille yms. -

Tyypillisid arvoja eri asennustekijoille eri prosessityypeille 16ytyy kirjallisuudesta.
Prosessille, joka kasittelee padasiassa fluideja, f, = 0.8, fer =0.3, fa = 0.2, fi=0.3, fc = 0.3, fs
= 0.2 ja fi = 0.1. Kuitenkin t&mén Kkorrelaation ké&yttd rajoittuu padasiassa suurikokoisiin
laitteisiin, jolloin sitd voi kéayttdd ainoastaan painelaitteiden investointikustannusten
laskemiseen. (Towler & Sinnot, 2012) Taulukko XXIV esittd4 painelaitteiden kustannukset
kayttovalmiiksi asennettuna.

Taulukko XXIV. Painelaitteiden kustannukset. Korjattu Lang-tekijoilla vastaamaan
kayttovalmiiksi asennettujen laitteiden kustannuksia.

Laite Maara Virtauskaaviossa Tyyppi Ce, EUR
Valitankki 1 BT-01 Paineastia 480300
Uuttoreaktori 4 E-01, 02, 03,04 Paineastia 4345400
Erotin 2 S-01, 02 Paineastia 298200
5123900

Lasketut painelaitteiden hinnat ovat todennakdisesti reilusti ylakanttiin, mika voidaan ndhda,
kun verrataan niitd esimerkiksi kokonaisten laitosten hintaan. Mikéli Kuva 15 mukaan
arvioidut investointikustannukset  korjataan  Lang-tekijoilla niin, ettd saadaan

rakennuskustannuksetkin mukaan, mitoitetun laitoksen ISBL-kustannuksiksi tulee 3.62—
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6.33 M€ (4.89 M€ parhaan sovituksen viivalla). T&ssd tapauksessa kustannusarviona
kaytetdan parhaan sovituksen viivalla olevaa arvoa. Kun muut projektiin liittyvat kiinteat
kustannukset arvioidaan, kokonaiskustannuksiksi tulee noin 7.80 M€. Taulukko XXV ja

Kuva 16 esittdvat koosteen projektin kiinteistd kustannuksista.

Taulukko XXV. Kooste mitoitetun projektin kiinteista kustannuksista

Kiinteat kustannukset ~ Arvo Yksikko Selvennys
OSBL-kustannukset 10 % ISBL-kustannuksista
Suunnittelu 15 % ISBL + OSBL-kustannuksista
Epdvarmuus 20 % ISBL + OSBL-kustannuksista
Kéyttépadoma 10 % ISBL + OSBL-kustannuksista
ISBL-kustannukset 4 890 000 EUR

OSBL-kustannukset 489 000 EUR

Suunnittelu 806 850 EUR

Epavarmuus 1075 800 EUR

Kiinteat kustannukset 7 261 650 EUR

Kayttopaaoma 537 900 EUR

Kokonaiskustannukset 7 799 550 EUR

= |SBL-kustannukset
= OSBL-kustannukset
= Suunnittelu

Epdvarmuus

= Kayttopadoma

Kuva 16. Investointikustannusten jakautuminen mitoitetussa projektissa.

Muuttuvat tuotantokustannukset (VCOP, variable cost of production) koostuvat

energiakustannuksista  ja  hiilidioksidin  kulutuksesta. ~ Pienemmilld  laitoksilla
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energiakustannukset eivéat ole niin merkittavid, varsinkin jos lammitys hoidetaan laitoksella
valmiiksi saatavilla olevasta tai esimerkiksi fossiilisilla polttoaineilla generoidusta hdyrysta.
(Perrut, 2000) Jaahdytys toimii vedella (7 °C, 6 bar) ja lammitys matalapainehyorylla (150
°C, 5 bar). Jadhdytyskustannuksien arvioitiin olevan 33.48 €/MWh, mikd on
lahijadhdytyksen hinta suurella  kulutuksella (Tampereen Sahkolaitos, 2018).
Lammityskustannukset arvioitiin kaukoldamman hinnalla, 63.70 (Energiateollisuus, 2019).
Sahkon hinnaksi arvioitiin 75.00 €/ MWh. Taulukko XXV1 ja Kuva 17 esittdvat mitoitetun
prosessin energiankulutuksen jakautuminen.

Taulukko XXVI. Mitoitetun SFE-prosessin liuotinkierron energiatarve. Mitoitettu Aspen
Plus-prosessisuunnitteluohjelmalla.

Hyddyke Arvo Yksikko
Jaéhdytys 1210 MWh/a
Sahko 1120 MWh/a
Lammitys 500 MWh/a

= Jadhdytys
= Sahko

= Lammitys

Kuva 17. Energiankulutuksen jakautuminen mitoitetussa projektissa.

Elintarvikelaatuisen nestemaisen hiilidioksidin hinta on AGA:n lista hinnan mukaan
1186.00 €/t ilman veroja (veroineen 1470.64 €/t, 24 % alv). Kuljetuksesta koituu lisimaksuja
89.20-246.00 €/t (veroineen 110.61-305.04 €/t, 24 % alv) etdisyydestd riippuen. (AGA,
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2019) Nestemdisen hiilidioksidin hinta mé&rdytyy kuitenkin usein asiakaskohtaisesti ja
esimerkiksi niinkin alhainen hinta kuin 600 €/t ei ole vélttamatta mahdoton (AGA, 2019).
Hiilidioksidin hinta arvioitiin olevan 1000 €/t. Raaka-aineena kaytettavat kaurahiutaleet
maksavat noin 500 €/t ja tavanomaisen kauradljyn markkinahinta on talla hetkelld noin 35—
45 €/kg. (Fazer Mylly Oy, 2019) Kauradljyn myyntihinnan prosessin kannalta oletettiin
olevan 40 €/kg. Rasvattomat kauratuotteet ovat verrattain kalliita (verrattuna tavanomaisiin
kauratuotteisiin), joten rasvattomien kaurahiutaleiden tuloa kerryttavaksi hinnaksi arvioitiin
1250 €/t. Jatteitd prosessissa ei kdytanndssa synny, joten jatteiden kasittelyyn ei kiinnitetty
huomiota. Taulukko XXVII ja Taulukko XXVIII esittavat koosteen projektin tuloista ja

muuttuvista tuotantokustannuksista, vastaavasti.

Taulukko XXVII. Mitoitetun projektin tulojen jakautuminen.

Tulot Arvo Yksikkd
Kauraoljy

Tuotanto 24 t/a

Hinta 40 000 EUR/t
Tulot 955 075 EUR/a
Rasvattomat kaurahiutaleet

Tuotanto 573 t/a

Hinta 1250 EUR/t
Tulot 716 306 EUR/a

Kokonaistulot 1671 380 EUR/a




69

Taulukko XXVIII. Mitoitetun projektin muuttuvat tuotantokustannukset.

Muuttuvat tuotantokustannukset Arvo Yksikko
Kaurahiutaleet

Kulutus 597 t/a

Hinta 500 EUR/t
Kustannus 298 461 EUR/a
CO2

Kulutus 148 t/a

Hinta 1 000 EURI/t
Kustannus 148 093 EUR/a
Sahko

Kulutus 249 MWh/a
Hinta 75 EUR/MWh
Kustannus 18 703 EUR/a
Jaahdytys

Kulutus 795 MWh/a
Hinta 33 EUR/MWh
Kustannus 26 619 EUR/a
Lammitys

Kulutus 594 MWh/a
Hinta 64 EUR/MWh
Kustannus 37 854 EUR/a
Kokonaiskustannukset 529 730 EUR/a

Kuva 18 esittdaa eri kohteiden osuudet muuttuvista tuotantokustannuksista. Kuten nahdaan

raaka-ainekustannukset késittavat yli puolet muuttuvista tuotantokustannuksista.
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= Kaurahiutaleet

= CO2

= Sdhko
Jaahdytys

= Lammitys

Kuva 18. Muuttuvien tuotantokustannusten jakautuminen mitoitetussa projektissa.

Kiintedt tuotantokustannukset (FCOP, fixed cost of production) jakautuvat tyévoimaan
liittyviin kustannuksiin, yllapitokustannuksiin, veroihin ja vakuutuksiin. Usein tyévoima on
merkittavin kayttokustannus kiinteiden materiaalien SFE-prosesseissa, silla Kiinteiden
materiaalien késittelyd ei voida taysin automatisoida. P&asaantdisesti kaksi tyontekijaa
vaaditaan prosessin ollessa kdynnissd. Nestemdaisten materiaalien uutossa tyontekijoiden
tarve on pienempi, silld prosesseja voidaan useissa tapauksissa ajaa taysin jatkuvatoimisesti.
(Perrut, 2000) Tyontekijakustannuksien keskiarvo tuotantoaloilla oli 37.20 €/h/henkil6
(StatFin, 2016), joten tatd arvoa kaytettiin kustannuslaskennassa. Tyontekijakustannusten
arvioinnin perustana oli katkeamaton kolmivuoro (24 tuntia paivassa, 5 paivaa viikossa, 50
viikkoa vuodessa, olettaen ettéd seisokin aikaiset tydntekijakustannukset lukeutuvat yllapito
ja huoltokustannuksiin). Tyontekijakustannusten arvioitiin myds jakautuvan osittain osaan
muita ympéroivia laitoksia, jolloin tyopanos ei ole 100 % suunnitellun laitoksen osalta.
Tassa kaytettiin tyopanoksen osuutena 50 %. Muut tydvoimaan liittyvat kustannukset
arvoitiin prosenttiosuuksina. Johdon yms. kustannusten tyypillinen arvo on 25 %
tyotekijakustannuksista.  Tassd  tapauksessa  niiden arvoitiin - olevan 25 %
tyontekijékustannuksista. Tyontekijakustannukset siséltavat yleiset tyontekijakulut, kuten

vakuutukset, sosiaalikulut yms. Yllapidon ja huollon kustannukset arvioitiin olevan 3 %
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ISBL-kustannuksista. T&ma arvo on tyypillisesti 3-5 % riippuen prosessin huollon tarpeesta.
Tehtaan muut yleiset kulut, kuten henkiléstdjohtaminen, tutkimus ja Kkehitys,
informaatioteknologia, rahoitus, myynti ja markkinointi, ovat yleisesti 65 % kaikista
tyontekijakuluista arvioituna. Koska laitos ei toimi taysin itsendisena kokonaisuutena vaan
osana muita tuotantolaitoksia téssd kaytettiin kyseisen kustannuksen osuutena 20 %.
Maankayttoon liittyvid kustannuksia ei otettu huomioon. Vakuutuskustannusten suuruus on
tyypillisesti luokkaa 1 % ISBL + OSBL-kustannuksista, joten sitd kaytettiin tassakin.
(Towler & Sinnot, 2012) Taulukko XXIX esittdé projektin kiintedt tuotantokustannukset.

Taulukko XXIX. Mitoitetun projektin kiinteat tuotantokustannukset.

Kiinteat tuotantokustannukset  Arvo Yksikko Selvennys
Tydvoima
Vuorojen maara 3 -
Tyontekijoiden maara 2 tyontekijaa/vuoro
Henkilokustannukset 37.20 EUR/h/henkild
223200 EUR/a 50 % tyopanoksella
Johto 25 %
55 800 EUR/a
Tyo6voimakulut 279000 EUR/a
Yllapito ja huolto
3 % ISBL-kustannuksista
146 700 EUR/a
Tyontekija + 425700 EUR/a
yllapitokustannukset
Tehtaan yleiskustannukset
20 % Kaikista

tyévoimakuluista
55 800 EUR/a

Vakuutus
1 % Kiinteista
kustannuksista
72 617 EUR/a
Kokonaiskustannukset 554 117 EUR/a

Kuva 19 esittdd eri kustannuskohteiden osuudet Kiinteistd tuotantokustannuksista.
Tyo6voimakustannukset ovat tassa tapauksessa suurin osa kiinteistd tuotantokustannuksista.
Kuva 20 esittdd koosteen tuotantokustannuksista. Tassa tapauksessa kaikki kustannukset

ovat l&hes yhta suuria.
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= Henkil6kustannukset
= Johto
= Yll&pito ja huolto

= Vakuutus

Y

Kuva 19. Kiinteiden tuotantokustannusten jakautuminen mitoitetussa projektissa.

= Kiinteat tuotantokustannukset

= Muuttuvat tuotantokustannukset

= Vuosittaiset investointikulut

Kuva 20. Tuotantokustannusten jakautuminen projektissa.

Vuosittaiset investointikustannukset lasketaan jakamalla investointikustannukset tasaisesti
tehtaan taloudelliselle elinajalle. Oman p&doman arvoksi oletettiin 60 %. Pd&oman tuotto
oletettiin olevan 10 % ja velan korko 2 %. Kun tehtaan taloudellinen elinajan oletetaan
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olevan 25 vuotta, annuiteettikertoimeksi saadaan 0.084 ja kun investointikustannukset
kerrotaan annuiteettikertoimella, saadaan laskettua vuosittaiset investointikustannukset.
(Towler & Sinnot, 2012) Taulukko XXX esittdd vuosittaisen investointikustannuksen

mitoitetulle projektille.

Taulukko XXX. Vuosittainen investointikustannus mitoitetulle projektille.

Investointikustannukset Arvo Yksikkd
Oma paaoma 60 %
P&4oman tuotto 10 %

Velan korko 2 %
Taloudellinen elinaika 25 a
Annuiteettikerroin 0.084 -
Vuosittaiset investointikustannukset 657 270 EUR/a

Lopuksi Taulukko XXXI esittdd kokonaiskustannusten jakautumisen mitoitetussa
projektissa. Vuosittainen tulo ennen vuosittaisia investointikustannuksia on noin 590 000 €
ja kun vuosittaiset investointikustannukset huomioidaan prosessi ei kykene tuottamaan
positiivista tuloa oletetuilla Katteilla. Projektin tuottaa vuosittaista tappiota noin 70 000 €,
mika johtuu pééasiassa korkeista investointikustannuksista, vahdisestd tuotannosta ja

korkeista kiinteista tuotantokustannuksista.

Taulukko XXXI. Kooste kustannusten jakautumisesta mitoitetussa projektissa.

Nettotulo Arvo Yksikkd
Tulot 1671000 EUR/a
- Muuttuvat tuotantokustannukset  -530 000 EUR/a
Kayttokate 1 142 000 EUR/a
- Kiinteat tuotantokustannukset -554 000 EUR/a
- Investointikustannukset -657 000 EUR/a
Nettotulo -70 000 EUR/a

Mitoitetun projektin tuotantokustannukset ovat 72.90 €/kgxaurasljy ja 2.90 €/kgraakakaura, Mitka
ovat verrattain korkeita ottaen huomioon, ettd odotettavissa oleva tuotantokustannus olisi

luokkaa 2 €/kgraakakaura-
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12. Kannattavuuslaskelmat

Projektin kannattavuutta tarkasteltiin laskemalla projektin kumulatiivinen kassavirta ja
nettonykyarvo (NPV, net present value). Liséksi projektille madritettiin takaisinmaksuaika,

investoinnin palautus ja sisdinen korko. VVeroja ei otettu huomioon kannattavuuslaskelmissa.

Taulukko XXXII esittdé projektin kdayntiinajoaikataulun. Koska laitos on verrattain pieni ja
oletettavasti nopeasti ylGsajettavissa, tassa kaytetty aikataulu on hieman tiiviimpi kuin mité
yleisten nyrkkisdantdjen mukaiset arviot aikatauluista ovat (yleensa projektin viidentena
vuonna saavutetaan taysi tuotanto) (Towler & Sinnot, 2012). Ensimmainen vuosi projektista
menee suunnittelutdiden yms. parissa, jolloin sinne jakautuu 15 % Kiinteista kustannuksista.
Toisena vuonna tehdas rakennetaan ja testataan kayttOvalmiiksi. Toiselle vuodelle
jakautuvat loput kiintedt kulut ja myods kayttopddoma. Kolmantena vuonna laitos toimii
tdydelld kapasiteetilla. Laitoksen suunnitellusta kayntiinajoaikataulusta tuli l&hes

samankaltainen kuin mitd esimerkiksi (Mirofci, 2014) oli omassa tydssaan suunnitellut.

Taulukko XXXII. Mitoitetun prosessin kéyntiinajoaikataulu.

Vuosi Kustannusten Tuotantonopeus Selitys
jakautuminen

1 15% of kiinteista kuluista - Suunnittelu

2 85% of kiinteista kuluista + - Rakentaminen ja testaus
kayttopddoma

3 FCOP + VCOP 100 % kapasiteetti ~ Téaysi tuotanto

Raaka-aineiden ja tuotteiden hinnoille ja tuotantokustannuksille (VCOP ja FCOP) oletettiin
2 %:n vuosittainen nousu. Tehtaan elinidn paatteeksi investointikustannuksista oletettiin
palautuvan 20 % investointikustannuksista sekd kayttopadoma. Tarkoittaen, sitd ettd

tehdasalueelta myydéén kaikki, mikd on myytavissé (kuten varastot, varaosat, laitteet yms.).

Projektin nettonykyarvo lasketaan kumulatiivisesta kassavirrasta oletetulle tehtaan elinajalle
yhtalolla 32 ja takaisinmaksuaika (myoskin kumulatiivisesta kassavirrasta) yhtalolla 33.
(Towler & Sinnot, 2012)

CF
a+in

NPV =%

(32)

missa NPV Nettonykyarvo €

CF Kassavirta €
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i Diskonttokorko -

n Vuosien maara -
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missé tob Takaisinmaksuaika a

Projektin sisdinen korko, eli milla kumulatiivinen NPV on tietyll4 ajan jaksolla, lasketaan
iteratiivisesti yhtalon 32 avulla. Tassa tapauksessa projektin sisédinen korko oli noin 8.6 %
kahdelle kymmenelle viidelle vuodelle. Projektin takaisinmaksuaika oli tdssa noin 12.8
vuotta. Kumulatiivinen kassavirta projektin ekonomisen elinajan paétyttyé oli noin 13.1 M€.
Investoinnin palautus (ROI, return on investment) projektille oli noin 180 %. Kuva 21 esittaa

projektin kumulatiivisen kassavirran.

15

10

12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Kumulatiivnen kassavirta, M€

-10 )
Vuosi

Kuva 21. Projektin kumulatiivinen kassavirta kahden kymmenen viiden vuoden
ekonomiselle elinajalle suunnitellun kdyntiinajoaikataulun mukaisesti.

Annualisoitua  kiinteistokustannusta ei otettu huomioon kannattavuuslaskelmien

vuosittaisissa  kustannuksissa vaan kustannukset jakautuivat kayntiinajoaikataulun
mukaisesti.
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Herkkyysanalyysissa tarkasteltaviksi parametreiksi valittiin  investointikustannukset,
kauradljyn hinta, VCOP ja FCOP. Parametreja muuttamalla tutkittiin niiden vaikutusta
projektin kumulatiiviseen kassavirtaan ja takaisinmaksuaikaan. Koska
investointikustannusten arviossa on epavarmuutta noin £1 M€ on se mydskin jarkevaa ottaa
kasittelyyn herkkyysanalyysissa. Kuva 22 esittada ISBL-kustannusten suuruuden vaikutuksen

projektin kannattavuuteen.
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Kuva 22. Herkkyysanalyysi ISBL-kustannusten muutokselle. L&htokohta: ISBL = 4.89 M€,
kumulatiivinen kassavirta = 13.9 M€ ja takaisinmaksuaika = 12.8 vuotta. Vaihteluvéli +50
% lahtokohdasta.

Kuva 23 esittdd kauradljyn hinnan muutoksen vaikutusta projektin kannattavuuteen.
Kauradljyn hinnan kannalta projekti lakkaa kannattamasta, kun hinta laskee alle 24 €/kg.
Projektilla on n&htévissé kohtalaisen suurta herkkyytta kauradljyn hintaa kohtaan. Herkkyys
kasvaa edelleen, mikéli prosessin saantoa kasvatetaan. Kuva 24 esittdd muuttuvien
tuotantokustannusten muutoksen vaikutusta projektin kannattavuuteen ja Kuva 25 esittéé
kiinteiden tuotantokustannusten muutoksen vaikutusta projektin kannattavuuteen. Projekti
on hieman herkempi kiinteiden tuotantokustannusten muutoksille kuin muuttuvien

tuotantokustannusten muutoksille.
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Kuva 23. Herkkyysanalyysi kauradljyn hinnan muutokselle. Lahtokohta: Kauradljyn hinta
= 40 €/kg, kumulatiivinen kassavirta = 13.9 M€ ja takaisinmaksuaika = 12.8 vuotta.

Vaihteluvali £50 % lahtokohdasta.
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Kuva 24. Herkkyysanalyysi muuttuvien tuotantokustannuksien muutokselle. L&htokohta:
VCOP = 0.53 M€, kumulatiivinen kassavirta = 13.9 M€ ja takaisinmaksuaika = 12.8 vuotta.

Vaihteluvali £50 % lahtokohdasta.
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Kuva 25. Herkkyysanalyysi kiinteiden tuotantokustannuksien muutokselle. L&htokohta:
FCOP = 0.55 M€, kumulatiivinen kassavirta = 13.9 M€ ja takaisinmaksuaika = 12.8 vuotta.
Vaihteluvali 50 % lahtokohdasta.

13.  SWOT-analyysi

Téassa osassa pohditaan projektin sisdisia vahvuuksia ja heikkouksia seka ulkoisia uhkia ja
mahdollisuuksia. Projektin tuotteet ovat jo lahes kokonaan markkinoilla, joten enaa ei
tarvitse kuin tuottaa niitd. Liséksi uutetuille kaurahiutaleille on jo olemassa
jatkojalostuslaitos. Projekti vaatii kuitenkin paljon pddomaa ennen kuin tuotanto saadaan
kayntiin ja tuotantokustannuksetkin ovat korkeita. Kuitenkin kysynnan merkittdva kasvu
luonnollisille kosmetiikka- ja farmasiatuotteille on mahdollista. Ulkoisia uhkia on
perinteisiin  uuttoprosesseihin  verrattu mahdollisesti vahemman, silld SC-CO»-
uuttoprosessien tapauksessa esimerkiksi liuottimien kdyttoon ja liuotinjgamiin liittyvat lait
eivat kdytanngssa vaikuta milldan tavalla. Kuitenkin muutokset raaka-aineiden ja tuotteiden
hinnoissa ovat huolenaihe tulevaisuutta ajatellen. Liséksi potentiaalisten l&himpien
Kilpailijoiden, esimerkiksi Aromtech tai SWEOAT, tuleminen markkinoille entista
tehokkaammin tietenkin heikentéisi markkinaosuutta. Kustannusintensiivisena prosessina
sijoittajien houkuttelu voi olla heikkoa. Taulukko XXXIII esittdd koosteen kauradljyn
uuttoprojektin SWOT-analyysisté.
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Taulukko XXXIII. Kauradjyn SFE-laitoksen SWOT-analyysikooste.

VAHVUUDET

HEIKKOUDET

Kauradljy on tuotteena jo markkinoilla

Kauradljy on tuotteena lahes

ainutlaatuinen

Kaurahiutaleille on jatkojalostuslaitos

Suuri herkkyys tuotteen hinnan muutoksille

Kustannusintensiivinen projekti

MAHDOLLISUUDET

UHAT

Luonnollisten kosmetiikkatuotteiden
kysynnén kasvu

Luonnollisten laakinnallisten ainesosien
kysynnan kasvu

Kaura6ljyn hinnan lasku

Raaka-aineiden hinnan nousu

Potentiaalisten  lahimpien  Kilpailijoiden
iskeminen kovemmin markkinoille

Ei houkuttele todennédkaisesti sijoittajia
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JOHTOPAATOKSET

Ylikriittinen uutto on lupaava uuttomenetelmé kasviéljyjen uuttoon ilman orgaanisia
liuottimia. Vaikka triglyseridien liukoisuus SC-COz:iin on verrattain pientd, on vastaavat
uuttoprosessit todettu monissa tapauksissa kannattaviksi (tutkimustasolla seké teollisella
tasolla). Muiden liuottimien, kuten etanoli tai metanoli, kéytté SC-CO2:n yhteydessa liséa

triglyseridien saantoa uuttoprosesseissa, mutta lisaé tuotteen jatkokasittelyn tarvetta.

SFE-laitoksien suhteelliset investointikustannukset p&dasiassa pienenevat tehtaan
kapasiteetin kasvaessa, mutta tydntekijakustannukset pysyvat oleellisesti samoina
kapasiteetista riippumatta. Talléin verrattain suuri panoskoko on todennakdisin vaihtoehto
tuottavuuden parantamiseksi. Suurten panoskokojen kaytt64 kohti ohjaa myds kauran
verrattain pieni Oljypitoisuus, tavanomaisen kauradljyn alhainen hinta ja kaurahiutaleiden
alhainen tiheys. Suunnitellun laitoksen tapauksessa kapasiteettia voisi kasvattaa lisddmalla
systeemiin reaktoreja, jolloin panosaika lyhenee (Taulukko XXIII). Simuloidun
vastavirtauuton tapauksessa uuttoreaktorien lisédminen ei usein ole kuitenkaan kannattavaa,

ellei optimaalinen uuttoaika ole todella pitka.

Mitoitetussa projektissa (Vext = 0.5 m®, T = 60 °C, p = 55 MPa) kauradljyn kannalta
tuottavuus oli 23.9 t/a ja véharasvaisten kaurahiutaleiden 573 t/a. Laitos kykeni
kasittelemddn raakakaurahiutaleita 597 t/a. Suunnitellun laitoksen kapasiteetti on suurin
piirtein samaa luokkaa kuin mitd projektin alussa toivottiin. Taman tydn laskelmien
perusteella kapasiteetin tulisi kuitenkin olla vield jonkin verran suurempi, jotta laitos olisi
oikeasti kannattava. Projektin investointikustannukset olivat korkeat, 7.26 M€ + 0.54 M€
(investointikustannukset + kayttdpddoma, vastaavasti), mutta todennakoisesti hyvin lahelld
totuutta. Tuotantokustannukset olivat laitoksen kokoon ndhden korkeat, FCOP: 0.55 M€/a
ja VCOP: 0.53 M¢€/a. Kokonaisuudessaan vuosittaiset kustannukset olivat 1.74 Mé€/a.
Kaura6ljyn tuotantokustannuksiksi tuli ndin ollen 72.90 €/kg. Mikali laitoksen ainoa tuote
olisi kauradljy ja siitd saatavat tulot olisivat samaa luokkaa kuin tdmén tyon arvioissa ei

toiminta tulisi koskaan kannattamaan.

Parempien kustannusarvioiden ja uuttotehokkuuden méaérittdmiseksi tulisi tehda kattavia
Kineettisia kokeita kauradljyn SC-CO»-uutosta seka madrittdd tasapainodataa kauradljy-
hiilidioksidisysteemeille. Optimaalisen uuttoajan selvittdminen Kkyseisissé uutto-
olosuhteissa vaikuttaa todennakoisesti positiivisesti laitoksen kannattavuuteen, silla

suunnitellun prosessin uuttoaika on todennékdisesti ylakanttiin.
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