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Taman diplomityon tarkoitus on tutkia epapuhtauksien vaikutusta rasvojen viskositeettiin ja
suodatettavuuteen. Epdpuhtauksilla tarkoitetaan tassé tapauksessa ldhinna komponentteja, joita
muodostuu esimerkiksi triglyseridien hajoamistuotteina, joita ei yleensd poisteta itse
suodatuksella. Tyossa on kaytetty malliaineita seosten valmistamisessa seké& kolmea teknista
rasvaa. Malliaineet mahdollistivat sen, ettd jokaisen epapuhtauskomponentin vaikutuksia
pystyttiin tarkastelemaan yksitellen. Suodatuskokeiden lisdksi mitattiin viskositeetteja,
tiheyksia ja vesipitoisuuksia seoksista. Tarkoituksena ei ollut tutkia puhdistuksen tehokkuutta.

Tassa tydssa esitellaan viskositeetin ja tiheyden matemaattiset yhtaldt lampdatilan riippuvuuden
ilmaisemiseksi. Lisédksi on kokeiltu kahta viskositeettimallia, joista massapohjainen
viskositeettimalli osoittautui paremmaksi kuin moolipohjainen viskositeettimalli.

Saadut tulokset osoittivat, ettd epapuhtauksilla on pieni vaikutus viskositeettiin, mutta niilla voi
olla suuri vaikutus suodatusvastukseen. Osa epédpuhtauksista alensi seoksen viskositeettia ja
paransi suodatusominaisuuksia. Tutkituista komponenteista vain vapailla rasvahapoilla oli
merkittdva vaikutus sek& viskositeettiin ettd suodatusvastukseen. Muutamat epapuhtaudet
hidastivat suodatusta, vaikka niiden vaikutus viskositeettiin oli pieni. Samanaikaisesti osalla
epapuhtauksilla ei ollut vaikutusta viskositeettiin tai suodatukseen tai vaikutus oli hyvin pieni.
Savelle lasketut kakkujen ominaisvastukset osoittivat, ettd suodatukseen vaikuttaa viskositeetin
ja tiheyden lisaksi myds muita tekijoita.
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The impact of different impurities on the viscosity and filterability of fats was studied. Filtration
experiments were performed using blends with model impurity compounds and three technical
fat samples. In this case impurity means degradation products of triglycerides which are usually
not removed by filtration. The use of model compounds enabled to examine the individual
effect of the components more carefully. Viscosities, densities and moisture content were also
determined. The purpose of the thesis was not to investigate the effectiveness of purification.

In this thesis, the mathematical equations of temperature dependences are presented for
viscosity and density. Two different viscosity models were tested. Mass based viscosity model
was found to be more accurate than mole based viscosity model.

The results showed that impurities have a small effect on viscosity but can have a significant
effect on filtration resistance. Based on the experiments it can be said that some impurities
lowered the viscosity and improved filtration properties. Of the impurities studied, only free
fatty acids had a significant effect on the viscosity and filtration resistance. Some impurities
caused a significantly slower filtration although their effect on viscosity was small and some
had little or no impact on viscosity or filterability. Calculated specific cake resistances proved
that filtration is influenced also by other factors than viscosity and density.
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1 JOHDANTO

Oljyt ja rasvat sisaltavat paaasiallisesti triglyserideja, jotka koostuvat glyserolirungosta, johon
on liittyneena kolme rasvahappoa. Oljyistd voidaan valmistaa laajalti eri tuotteita ja niita
voidaan hyoddyntaa seka elintarviketeollisuudessa etti oleokemiateollisuudessa. Oljyt ja rasvat
sisdltdvat luonnostaan epdpuhtauksia, mutta epdpuhtauksia voi muodostua lisdd huonon
varastoinnin  seurauksena esimerkiksi vaardn séilytyslampotilan takia. Epdpuhtaudet
vaihtelevat raaka-aineiden vélilld riippuen 06ljyn alkuperastd. Kaikki rasvat kayvat lapi
epépuhtauksien poiston eli niin sanotun esiké&sittelyvaiheen. Kaikki rasvat prosessoidaan
jollakin tavalla, jotta rasvapitoiset jatteet ja tahteetkin saadaan hyotykayttoon. (O’Brien et al.
2000, s. 90-91; Gupta, 2017, s. 8-9).

Oljyjen ja rasvojen fysikaaliset ominaispiirteet vaihtelevat, johon vaikuttavat muun muassa
rasvahappokoostumus ja epdpuhtaudet. Kasvien rasvahappokoostumukseen vaikuttavat
ilmasto, maaperén ravinteikkuus, kasvien terveys, siementen sijainti kukissa ja geneettiset
variaatiot. Eldinperaisten rasvojen ominaisuuksiin puolestaan vaikuttavat eldimen laji,

ruokavalio, terveys, rasvan sijainti ruhossa ja eldimen ika. (O’Brien et al. 2000, s. 95).

Tutkimuksia teknisten rasvojen koostumuksista ja epapuhtauksien vaikutuksista viskositeettiin
ja suodatettavuuteen l0ytyy Kirjallisuudesta rajallisesti. Tamén tyon tavoitteena on tutkia
rasvojen ominaisuuksia muun muassa prosessin ja raaka-ainehallinnan optimoimiseksi.
Tavoitteena on 10ytdd sopiva viskositeettimenetelmd rasvandytteille. T&ssd tyossa
epépuhtaudella tarkoitetaan muuta kuin triglyseridia kuten etanolia, vapaita rasvahappoja,
triglyseridien hajoamistuotteita ja butaanihappoa. Tarkoituksena on tutkia miten erilaiset
epapuhtauskomponentit vaikuttavat viskositeettiin ja suodatukseen. Valkaisu on yksi
puhdistusmenetelma, jossa 6ljyyn listdan adsorbenttisavea, johon epapuhtaudet imeytyvat ja

lopulta savi erotetaan suodattamalla pois. Valkaisu esitelladn tarkemmin luvussa 3.

Seoksen viskositeetti on yksi tarkeimmistd suodatusnopeuteen vaikuttavista tekijoista. Joten
tdssd tyossé viskositeetti on tarpeellista ymmartdd useissa prosesseissa. Nestevirtauksen
ominaisuuksiin vaikuttaa muun muassa viskositeetti, johon pé&asiassa vaikuttavat paine ja

lampotila. Viskositeettia on hyvd mitata tai arvioida mallinnuksen avulla, koska se vaikuttaa
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moneen asiaan esimerkiksi kemikaalin késittelyssd kuten sekoitukseen, pumppaamiseen,

kuljetukseen ja materiaalivalintoihin. (Messaadi et al. 2015, s. 2).

Diplomity0 on jaettu kirjallisuus- ja kokeelliseen osuuteen. Kirjallisuusosuudessa on esitelty
rasvojen ominaisuuksia sek& tyypillisimpid epdpuhtauksia ja niiden puhdistusmenetelmia.
Taman jalkeen on kasitelty lyhyesti suodatusta ja viskositeetin teoriaa ja kuinka viskositeettia
jatiheyttd voidaan korreloida ja mallintaa. Kokeellisessa osuudessa tarkastellaan valmistettujen

malliaineseosten viskositeetti-, tiheys-, suodatus- ja kosteustuloksia.
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KIRJALLISUUSOSA

2 RASVAT

Rasvamolekyyli muodostuu glyserolista, johon on liittynyt kolme rasvahappomolekyylia
esterisidoksin (Kuva 1). Rasvahapot ovat alifaattisia monokarboksyylihappoja, joiden toisesta
ketjun paastd loytyy metyyliryhmé. Luonnosta 16ytyy useita erilaisia rasvahappoja, joista
yleisimmat ovat palmitiini-, oleiini- ja linoleenihappo. Rasvahapot eroavat toisistaan hiiliketjun
pituuden ja sidostyyppien mukaan sek& funktionaalisilta ryhmiltddn. Tyydyttyneitd
rasvahappoja 10ytyy hiiliketjuilla 1-32. Rasvahapot jaetaan tyydyttyneisiin ja
tyydyttymattomiin rasvahappoihin. Tyypillisimmat luonnosta saatavien rasvahappojen
hiiliketjupituudet vaihtelevat 4-22 hiilen valilla, joista Cig on yleisin ketjun pituus.
Rasvahappoja nimetaan kayttamalla yksinkertaista merkitsemistapaa, jossa ensin merkitdan
hiilen maara hiiliketjussa ja sen jélkeen kaksoissidosten méaara ketjussa esimerkiksi Cis:1, joka
tarkoittaa kertatyydyttynyttd oleiinihappoa. Kaksoissidoksen paikka ilmoitetaan n-X, jossa x on
kaksoissidoksen paikka lahimmasta rasvahapon metyyliryhmasta laskettuna, oleiinihapolla se
on n-9. (Gunstone et al. 2007, s. 1-2).

CH,—OH CHy—O—C—R
O
Esterification
H—C—O0OH 4+ 3 R—COOH =—= H C—O0—C—R + 3H,0
Hydrolysis {':',
CH,—0OH CHZ_O_FF—R
Glycerol 4+ Fatty acids =—= Triglyceride + Water
R=CHy;— ..—CH,— CH,
Kuva 1 Triglyseridien esterdityminen ja hydrolysoituminen. Esterdinnissé glyseroliin liittyy kolme

rasvahappoa ja hydrolyysissa triglyseridi reagoi veden kanssa, jolloin muodostuu mono- ja
diglyseridej& ja lopulta glyserolia riippuen hydrolyysin onnistuneisuudesta. (Kuva otettu
Tenbohlen & Koch, 2010, s. 825).

Rasva luokitellaan kompleksiseksi triglyseridiksi silloin kun siihen on liittyneena erilaisia

rasvahappoja, kun taas sellainen rasva, joka sisaltda ainoastaan yhdentyyppista rasvahappoa
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kutsutaan yksinkertaiseksi triglyseridiksi. Luonnosta saatavat Oljyt ja rasvat sisaltavat
suurimmaksi osaksi triglyseridejd lukuun ottamatta merieldimet, jotka sisaltavat eetterilipideja.
Triglyseridit voidaan jakaa rasvoihin ja Oljyihin niiden olomuotonsa mukaan.
Huoneenlammossa kiinteé triglyseridi on rasva kun taa nestmainen triglyseridi on 6ljy. Kuvassa
2 on esiteltynd osittaistriglyseridit, joita ovat mono- ja diglyseridit. Taydellisessa hydrolyysissa

jaljelle jaa vain glyseroli ja kolme rasvahappoa (Kuva 1). (O’Brien et al. 2000, s. 20 & 23-25).

H,C— OOCR H,C— OOCR
HC —OH HC — OOCR
H,C—OH H,C— OH
Monoglycerides Diglycerides
Kuva 2 Osittaistriglyseridien rakennekaavat mono- ja diglyserideille, joita muodostuu hydrolyysin

aikana. Monoglyseridissd on ainoastaan liittyneena yksi esterditynyt rasvahappo, kun taas

diglyseridissa niita on kaksi kappaletta (kuva otettu Gupta, 2017, s. 8).

Sulamispiste vaihtelee hiiliketjun pituuden ja yksois- ja kaksoissidosten mukaan. Sulamispiste
on yleensd matalampi parittomalla hiiliketjulla verrattuna parilliseen hiiliketjuun. Taulukossa |
nahdaan kuinka margariinihapolla on matalampi sulamispiste palmitiinihappoon néhden. Yli
10 hiilen tyydyttynyt ketju muuttuu jo Kiintedksi huoneenlammossa. Padsaantoisesti voidaan
sanoa mit4 korkeampi sulamispiste tyydyttyneell& rasvahapolla on, sitd pidempi hiiliketju sill&
on. Kahden tai useamman cis-kaksoissidoksen I0ytyminen rasvahaposta laskee rasvahapon
sulamispistettd verrattuna yhta pitkaan tyydyttyneeseen rasvahappoon. (Gunstone et al. 2007,
s. 3-4 & 6).



14

Taulukko | Rasvahappojen sulamispisteitd. Rasvahapon lyhytnimessd ensin hiiliketjun pituus ja sitten
kaksoissidosten madré (mukaillen Gunstone et al. 2007, s. 2, 5 ja 6).

Triviaalinimi Rasvahappo Saturaatti Sulamispiste (°C)
Palmitiini 16:0 tyydyttynyt 62,9
Margariini 17:0 tyydyttynyt 61,3

Oleiini 18:1 tyydyttymaton 16,2
Linoli 18:2 tyydyttymaton -5

Palmitiinihappo (16:0) on yleisin tyydyttynyt rasvahappo, jota esiintyy niin kasveissa, eldimissa
kuin mikro-organismeissa. Palmudljyssd on palmitiinihappoa esterdityneend triglyseridiin
40 %, kaakaovoissa 34 %, sian rasvassa 5-24 % ja lampaan ja nautaeléinten rasvassa 6-40 %.
Y leisin kertatyydyttymatdn rasvahappo on oleiinihappo (18:1), jota 16ytyy suurimmasta osasta
kasveista ja eldinrasvoista. Kasvirasvoista sité 10ytyy eniten oliividljystd 70-75 %. (Gunstone
et al. 2007, s. 4).

Monityydyttymattémilla rasvahapoilla rakenne eroaa tyydyttyneista rasvahapoista silla tavoin,
ettd kahden kaksoissidoksen valiin j&ava hiili muodostaa metyleeniryhméan (-CHz-).
Linolihappo (18:2) puolestaan luokitellaan monityydyttyméattdmaksi rasvahapoksi, koska se
siséltad useamman kuin yhden kaksoissidoksen (Kuva 3). Linolihappoa esiintyy suurimmaksi
osaksi kaikissa kasveissa ja monityydyttymétonta y-linoleenihappoa I0ytyy eldinlipideista.
Kasvidljyt muodostavat kaksoissidoksensa eri paikkaan mita eldinrasvat. Kasvirasvoissa
kaksoissidos 16ytyy useimmiten A9, A12, ja A15 —asemista, mutta eldinrasvat muodostavat A9
-asemaan. A-merkint4 kertoo mihin hiileen kaksoissidos on kiinnittynyt katsoen rasvahapon

karboksyylihappopaasta. (Gunstone et al. 2007, s. 1 & 5).

\/\/\=/\=/\/\/\/\ COOH /\/WW COOH

Linoleic acid Oleic acid

Kuva 3 Linoli- ja oleiinihapon rakennekaavat. Eroavaisuutena kaksoissidosten mdédra (kuva otettu
Gunstone et al. 2007, s. 4-5).

Tyydyttyméttomat rasvahapot ovat herkempid reagoimaan verrattuna tyydyttyneisiin
rasvahappoihin, jotka eivat hapetu helposti, mutta hajoavat korkeassa lampatilassa toksiineiksi.
Tyydyttyméttdmét rasvahapot hapettuvat helposti reagoidessaan hapen kanssa hapettuneiksi
polymeereiksi, aldehydeiksi, ketoneiksi ja voivat muodostaa syklisid yhdisteitd. (Gupta, 2017,
s. 11).
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2.1 Rasvat raaka-aineina

Yhtena ratkaisuna uusiutumattomien raaka-aineiden riippuvuuden vahentdmiseksi nahdaan
sellaisten jatteiden prosessoiminen, jotka sisaltavat triglyseridejd. Téllaisia raaka-aineita
voidaan saada kasvi- ja eldinkunnasta (Baladincz & Hancsok, 2015, s. 153). Naista kerrotaan

tarkemmin seuraavissa alaluvuissa.

2.1.1 Elainrasva

Teurastuksen jalkeen eldimestd jaa 50 % ylijadmad, joka kéaytetddn erilaisissa sovelluksissa
kuten eldinten ruoissa, lannoitteina ja oleokemiateollisuudessa (Kuva 4) (Giriprasad &
Goswami, 2013, s.1). Eldinrasvana voidaan kayttda ihmisravinnoksi kelpaamattomia lihan
jalostuksessa muodostuvaa jatettd, joita ovat kanarasva, tali ja ihra (siipi-,nauta- ja sikajakeista
saatavat rasvat). Lisaksi kierratetyt rasvat kuten keltainen ja ruskea rasva, joita ovat
paistamisoljyt ja rasva-ansoista saatavat rasvat, luokitellaan yhdeksi erilliseksi kategoriaksi.
Koostumukset vaihtelevat eldinrasvan mukaan, mutta ne siséltavét korkeina pitoisuuksina myos
tyydyttyneitd rasvahappoja. Etenkin ihra ja tali sisaltavat enemman kuin 40 % tyydyttyneita
rasvahappoja, jonka takia ne ovat padosion kiinteitd. (Bankovic-Ili¢ et al. 2014, s. 240).

Nauta

Teurastamo Ruho
Sivutuotteet Renderdinti
[
[ 1 ]
Esim. korvat Sybtavit osat . R“asva_, Proteiini
sydmikelvoton
I
| | | |
Kuivaus Liha Rasva ja jite Renderdinti Tali

\—Elﬁinten ruoka \— Ihmisten Renderéinti \— Tali

kﬁy‘l‘tﬁﬁn
\— Tali

Kuva 4 Yksinkertaistettu reittikaavio tali-jatteen muodostumisesta (mukaillen Adewale et al. 2015, s.
578).
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Eldimet sisdltavat paljon kosteutta ja muita mikrobiologisia yhdisteitd, jotka voivat aiheuttaa
vaaraa ympadristolle sinne joutuessaan. Renderdinti auttaa seké hygienisoimaan ettd poistamaan
veden eldinperdisesta kudosrasvasta. Rasva késitelld&dn korkeassa lampdtilassa, joka steriloi
rasvan. Tyypillisesti k&ytetdan marka- tai kuivarenderdintia. Kuivarenderdinnissa rendergitava
rasva lammitetddn vaipassa kiertavalla hoyrylla, joka ei ole kosketuksissa rasvan kanssa, kun
puolestaan markarenderdinnissa renderditavaan rasvaan lisdtaan hoyrya ja rasva sulaa hoyryn
vaikutuksesta. Molemmat renderdinnit tapahtuvat 2-5 barin paineeessa. (Giriprasad &
Goswami, 2013, s. 1-2).

Eldinperdéiset rasvat jaetaan kolmeen eri luokkaan, jotka ovat luokat 1, 2 ja 3 (Sivutuoteasetus
1069/2009). Jokaisesta luokasta on annettu muutamat esimerkit taulukossa Il. Luokan 3 rasvalla
on pienempi riski kuin 1.luokan rasvalla, joka voi sisaltdd muun muassa hullun lehman taudin
riskin tai jos epaillddn eldimen kantavan tarttuvaa tautia. Luokkien 1-3 eldinsivutuotteet
painesteriloidaan (3 bar/20 min/133 °C) ennen kaytt64. (Lehto et al. 2016, s. 13).
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Sivutuoteasetuksen maardamat luokat eldinperdisille jakeille (mukaillen Lehto et al. 2016, s. 6

& 11). *tarttuvat eldintaudit muun muassa hullun lehmén tauti.

1.luokka (ainoastaan
havitettavaksi)

2.luokka (ei eldinten
ruokintaan)

3.luokka (ei
ihmisravinnoksi)

TSE-tautiriskin omaava
aine

Luokan 2 ja 3 sivutuotteiden
seokset

Elaimisté saatavat
sivutuotteet, joita ei
kayteté elintarvikkeena

Kiellettyja aineita
sisdltavat esim. hormoneja,
beetasalpaajat yli sdddetyn

rajan

El&imet, joissa on eldimiin
tai ihmisiin tarttuvien tautien
riski

Elintarvikkeiden
késittelysta ja
valmistuksesta syntyvat
sivutuotteet

Sivutuotteet, jotka ylittavat
ympadristolle ja ihmisille
vaarallisten aineiden
sallitun rajan.

Muut itsestaan kuolleet tai
lopetetut eldimet

Eldvéana tarkastuksessa
hyvaksttyjen eldinten
osat mm. kaviot,nahka,
jos ei ole merkkeja
ihmisiin tai elaimiin
tarttuvasta taudista.

Luonnonvaraiset eldimet,
joiden epaillaan kantavan
tarttuvaa tautia

Muiden kuin
TSE*:riskiainesta erottavien
teurastamoiden ja
teurastuspaikkojen
jatevesisté erotettu
eldinperainen aines

Ruhojen hylatyt osat,
joissa ei ole merkkeja
ihmisiin tai eldimiin
tarttuvista taudeista tai
taudinaiheuttajista
(kuten paiseista)

TSE-riskiainesta erottavien
teurastamoiden,
teuraspaikkojen ja
leikkaamojen vedesta
erotettu aines

Sivutuotteet, jotka siséltavat
laékejadmia yli sallitun rajan
ns. hylatyt eldimet
lihantarkastuksessa

2.1.2 Kasvioljy

Kasviperdiset 0ljyt voidaan jakaa syotaviin ja syomakelvottomiin 6ljyihin. Taulukossa 111 on
esitetty muutamia yleisempid kasvioljyja. Niitd saadaan viljeltavista o6ljysiemenkasveista ja
hedelmépuista, joiden hedelmistd saadaan eristettyd Oljya kuten esimerkiksi 6ljypalmusta ja
oliivista. Raa’at kasvioljyt sisdltavat >95 % triglyserideja ja vdhenevin maarin mono- ja
diglyserideja ja vapaita rasvahappoja ja epapuhtauksia. Niiden rasvahappojen voidaan sanoa
sisaltavan parillisen méaran hiiliatomeja, jotka muodostavat suoran hiiliketjun. Yleisimméat
tyydyttyneet rasvahapot ovat palmitiini- ja steariinihappo ja tyydyttyneistda rasvahapoista
oleiini- ja linolihappo. (Brannstrom et al. 2018, s. 593-594).
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Taulukko 11T Kasviperdisten 6ljyjen luokittelu syotéviin ja syomdkelvottomiin 6ljyihin (Brénnstrom et al.

2018, s. 605).

Syotavat oljyt | Syomakelvottomat oljyt
palmudljy o6ljyjatropa
oliivioljy karanjadljy
rypsioljy risiinioljy
soijadljy mantyoljy

2.1.3 Jaterasvat

Jaterasvat muodostavat jatteet ja tahteet -rasvakategorian. Jaterasvat muodostuvat jonkin toisen
paatuotteen valmistuksen yhteydessa sivuvirtoina, joita voidaan kéyttdad toisessa
kayttotarkoituksessa esimerkiksi raaka-aineina oleokemikaaleille, eldinten ruoissa ja
pesusaippuoissa. Naistda merkittdvimmat ovat ménty6ljy, palmudljyn rasvahappotisle ja
kaytetty paistinrasva. Esimerkiksi palmuéljyn vakuumitislauksen seurauksena, kun poistetaan
vapaita rasvahappoja ja muita epdpuhtauksia, muodostuu jatteena palmudljyn
rasvahappotislettad. Palmudljyn rasvahappotisleen tyypillinen koostumus on esitelty taulukossa
IV. (Brannstrom et al. 2018; Top, 2010, s. 11).

Taulukko IV Palmuoljyn rasvahappotisleen tyypilliset komponentit painoprosentteina (mukaillen Top, 2010,

s. 12).

Komponentti Paino-%

Vapaat rasvahapot 81,7

Glyseridit 14,4

E-vitamiini 0,5

Skvaleeni 0,8

Sterolit 0,4

Muut 2,2

Méntyoljyn koostumus vaihtelee puulajeittain, jolloin rasvahappokoostumukset vaihtelevat sen
mukaan. Mantyoljy sisaltdd 75-80 % oleiini-linolihapposeosta. Skandinavian maissa
oleiinihappoa saadaan véhemman verrattuna Amerikassa saatavaan ménty6ljyyn (Gunstone et
al. 2007, s. 64). Raakamantydljy ja kaytetty paistinrasva ovat herattaneet kiinnostusta sill& ne
eivat kilpaile maank&yton ja ruoantuotannon kanssa. Niitd muodostuu sivutuotteena, joka tekee
niistd halvan raaka-aineen verrattuna syotaviin 06ljyihin. Oleokemiateollisuudessa edella

mainittuja rasvoja voidaan kdyttdd muun muassa biodieselin raaka-aineina.
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Kuitenkin jos kaikki muodostuneet raakamantyoljyt ja kéytetyt paistinrasvat kaytettéisiin
raaka-aineina juurikin biodieselin valmistuksessa, saataisiin niilla korvattua vain 3% maailman
dieselin kulutuksesta. (Brannstrom et al. 2018, s. 608).

Yhdysvallat on suurin teknisen maissioljyn (TCO) valmistaja ja sitd muodostuu jatteend
bioetanolin tuotannossa. Bioetanolin tislauksesta jadva tislauspohja voidaan jatkoprosessoida
tekniseksi maissioljyksi, jolla on kaksi paakayttotarkoitusta; valmistaa eldinten rehua tai
biodieselid. Tekninen maissioljy siséltdd maksimissaan 20 % vapaita rasvahappoja verrattuna
raakamaissioljyyn, jossa vastaava pitoisuus on maksimissaan 3 % luokkaa. Tdémén takia
raakamaissioljy soveltuu ihmisten kayttoon kuin taas tekninen maissioljy (TCO) ei sovellu.
(Dutch Ministry of Infrastructure and Water Management, 2019).

2.2 Rasvojen epédpuhtaudet

Jalostetut Oljyt siséltdvat 96-98 % triglyserideja ja vahenevin maarin diglyserideja, vapaita
rasvahappoja, steroleja, tokoferoleja ja pienina pitoisuuksina fosfolipideja ja pigmentteja
(O’Brien et al. 2000, s. 25). Kaikkiaan fosforia esiintyy raa’assa kasvioljyssa ja eldinrasvassa
useita satoja ppm:id (Zhang et al. 2018, s. 690). Renderdintilaitoksilta tulevat jaterasvat
sisaltdvat useimmiten korkeina pitoisuuksina vapaita rasvahappoja, metalleja ja muita
kontaminantteja kuten fosforia verrattuna esimerkiksi syotaviin rasvoihin ja 6ljyihin. Muita
epapuhtauksia voivat olla kiintoaines, vesi, rikki ja typpi. (Baladincz & Hancsok, 2015, s. 153-

155). Kasvioljyn ja elainrasvan epapuhtauksia on esitelty taulukossa V.



20

hajoamistuotteet

Taulukko V Kasvidljyn ja eldinrasvan epdpuhtauksia (Bankovi¢-lli¢ et al. 2014, s. 251; Gupta, 2017,s. 12 &
14).Kasvit')ljy Elainrasva
fosfolipidit tokoferolit ja mekaaniset vapaat rasvahapot
tokotrienolit epépuhtaudet
vapaat rasvahapot sterolit ja niiden mineraalit fosfolipidit
esterit
monoglyseridit triglyseridien vesi proteiinit

diglyseridit

pigmentit

jaannosmetallit

haihtuvat ja jaannosmetallit

haihtumattomat

yhdisteet

2.2.1 Kasvioljyt

Puhtaat rasvat, rasvahapot ja esterit ovat varittdmid, mutta pienetkin maarat tiettyja
epapuhtauksia aiheuttavat véria. Tallaisia varid aiheuttavia pigmenttejd ovat muun muassa
klorofylli ja karotenoidi, jotka aiheuttavat vihredd ja punertavaa sédvyd. Namé poistetaan
rasvoista ja Oljyistad esikasittelyn aikana. Varid pidetddn yhtend laadun indikaattorina ja
luonnollista onkin, ettd osalla rasvoilla on oma varivivahteensa ja on luonnostaan toista rasvaa
tummempaa. (O’Brien et al. 2000, s. 45).

Raaka palmudljy on vériltddn punaista, mik& johtuu sen korkeasta karoteenipitoisuudesta, jota
on 500-700 ppm. Karoteeni siséltdd suurimmaksi osaksi betakaroteenia (56%) ja alfakaroteenia
(35%). Karoteenit poistuvat valkaisussa, jossa epapuhtaudet imeytyvat saveen, joka poistetaan
lopulta suodattamalla. Palmudljy siséltdd vahenevin méérin pienempia komponentteja kuten
fosfolipidej4, joita esiintyy kuitenkin pienind méarind ppm-tasolla. (Gunstone et al. 2007, s. 50
& 52).

Tokoferolit ja tokotrienolit eli tokolit ovat luonnon antioksidantteja ja on yksi pienind maarina
esiintyvistd komponenteista, joita 16ytyy vaihtelevasti raa’assa palmudljyssda 710-11540 ppm
verran. Palmutokolit ovat paasaantdisesti 70-80 % tokotrienoleja. Raaka palmudljy siséltaé

steroleja kuten beta-sitossteroleja, campesterolia ja stigmasterolia p&éasiallisesti 200-600 ppm
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verran. Samoja steroleja esiintyy myds palmudljyssé sekd palmusteariinissa, mutta pitoisuudet
pienenevat jalostuksen aikana. Palmudljyn rasvahappotisleessé steroleja on mitattu 15 00-
20 000 ppm. (Gunstone et al. 2007, s. 52).

Kasvioljyista 16ytyvat fosfolipidit eroavat rakenteellisesti triglyserideista siten, ettd yksi
rasvahapoista on korvautunut fosforia siséltavalla ryhmalla. Kasvioljyista 16ytyy viitta erilaista
fosfolipidiluokkaa, jotka ovat fosfatidyylikoliini (PC), fosfatidyylietanoliamiini (PE),
fosfatidyylilinositoli (PI), fosfatidyyliseriini (PS) ja fosfatidihappo (PA) (Kuva 5). Raa’an
palmuoljyn fosfolipidien maara on 0,06-0,95 % ja fosforin maara 19-30 ppm. Vastaavat arvot
raa’alle maissidljylle ovat 0,7-0,9 % ja 222-285 ppm. Fosfolipidit jaetaan hydratoituviin ja ei-
hydratoituviin. Hydratoituvat ovat vedella saostuvia ja ei-hydratoituvat eivat saostu veden
vaikutuksesta. Niiden poistamiseksi tarvitaan happokaésittely, joka muuttaa suuren osan ei-

hydratoituvasta fosfolipidista hydratoituvaksi. (Gupta, 2017, s. 12-13).

PA

Pl

PS

PE

PC

Kuva 5 Fosfolipidien rakenne, jossa yksi rasvahapoista on korvautunut fosforia sisaltavalla ryhmalla
(kuva otettu Henry et al. 2012, s. 319).

Oljyn hajoamistuotteita ovat vapaat rasvahapot ja osittaiset triglyseridit, joita muodostuu
hydrolyysilld ja muita epdpuhtauksia voi muodostua hapetuksen kautta tai korkeassa

lampdotilassa.  Taulukkoon VI on  koottu kahden 6ljyn  epdpuhtauksia  seka
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rasvahappokoostumukset. Mono- ja diglyseridejd muodostuu, kun rasvahappo hydrolysoituu
triglyseridistd. Kasvidljyjen FFA-pitoisuudet ovat yleensd matalampia kuin eldinperaisissa
rasvoissa, koska eldinrasvat sisaltavat enemman tyydyttyneita rasvahappoja. (Bankovi¢-Ili¢ et
al. 2014, s.240; Gupta, 2017, s. 326-328).

Hydrolyysissa triglyseridit reagoivat veden kanssa, mika vapauttaa rasvahappoja vapaiksi
rasvahapoiksi. Hydrolyysireaktio tehostuu, kun 6ljyssa on pintajannitystd alentavaa ainetta.
Talléin vesi padsee reagoimaan triglyseridien kanssa tehokkaammin. Usein hydrolyysi vaatii
entsyymin tai katalyytin, jotta reaktio tapahtuu. Oljyn hydrolysointi voi tapahtua 6ljysiemenen
kasittelyssdé ennen ja jalkeen sadonkorjuun, véaranlaisissa varastointiolosuhteissa,
prosessoinnin sekda kuljetuksen aikana. Tallgin

raakadljyssd. (Gupta, 2017, s. 328; O’Brien et al. 2000, s. 29).

rasvahappojen konsentraatio kohoaa

Taulukko VI Palmu- ja riisinidljyn kemiallinen- ja rasvahappokoostumus painoprosentteina (mukaillen
Brénnstrom et al. 2018, s. 595-596).
Ominaisuus Palmuoljy | Riisinioljy
vapaat rasvahapot 0,3 0,5
triglyseridit >90 94,8
diglyseridit 5,7 2,2
monoglyseridit <1 -
sterolit 0 0,2
sterolien esterit 8,8 2,3
Rasvahapot
palmitiinihappo 39-47 1
palmitelaidihappo 0-0,4 0,2
margariinihappo 0,1 -
steariinihappo 3,7-5,1 1
oleiinihappo 37,4-44,1 3
linolihappo 8,7-12,5 4,2
linoleenihappo 0-0,6 -
risiinihappo - >89
arakidihappo 0,4 0,3
gondihappo - -
erukahappo - -
sekalaiset 3 4,5
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Hapetus tapahtuu, kun happimolekyyli reagoi tyydyttymattéman rasvahapon kanssa.
Autoksidaatiossa jadnndsmetallit toimivat aloitekatalyytting, joka hapettaa tyydyttyméattémia
rasvahappoja. Molempia hapettumisreaktioita voidaan hallita oikeilla olosuhteilla saatamalla
muun muassa hapen madraa ja lampotilaa. Kuvassa 6 on esiteltynd yhdentyyppinen
hapettumisreaktio, jossa rasvahappo voi hiili-hiili kaksoissidoksen kohdalta hajota kahdeksi
erilliseksi tuotteeksi. (Gupta, 2017, s. 326; Tenbohlen & Koch, 2010, s. 826).

H HH H T

|
......—(lj—c:c_C— ..... + O, — _..—(f—c 4+ C—C—.
H H H O

Kuva 6 Kaksoissidoksen hapettuminen tyydyttyméttémén rasvahapon hiilivetyketjussa (kuva otettu
Tenbohlen & Koch, 2010, s. 826).

Palmuoljy sisaltdd melkein saman verran tyydyttyneitd rasvahappoja, joita ovat palmiitinihappo
(44 %) ja steariinihappo (4 %) kuin tyydyttymattomia rasvahappoja kuten 39 % oleiinihappoa
ja 11 % linolihappoa. Lisaksi palmudljy sisaltdd noin 5 % enemman diglyseridia verrattuna
muihin kasvioljyihin. Triglyseridiin voi olla liittyneend erilaisia rasvahappoja, jotka ovat
palmitiini-oleiini-palmitiinihappo (POP) ja palmitiini-oleiini-oleiinihappo (POO) ja palmitiini-
linoleeni-oleiinihappo (PLO) ja palmitiini-linoleeni-palmitiinihappo (PLP). PLO edustaa
triasyyliglyserolia, joka siséltdd kolme erilaista asyyliketjuja, jotka ovat palmitiini-, linoleeni-

ja oleiinihappoketjun (Kuva 7). (Gunstone et al. 2007, s. 50).

—{ Palmitiinihappo
~[ Linoleenihappo
—{ Oleiinihappo

"

Glyseroli

~—

Kuva 7 PLO-tyyppinen triglyseridi (mukaillen Gunstone et al. 2007, s. 50).

Jaannosmetallit voivat aloittaa autoksidaation, jonka seurauksena alkaa muodostumaan
haihtuvia yhdisteita kuten alkoholeja, jotka voidaan luokitella primé&arisiksi, sekundaarisiksi ja

tertidérisiksi hapetustuotteiksi. Primé&&érinen hapetustuote voi olla tyydyttymatén rasvahappo,
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sekundadrinen hapetustuote voi olla aldehydi ja keteeni ja tertiddrinen hapetustuote voi olla
muun muassa alkoholi, happo, epoksi tai syklinen rasvahappo. Suurin osa ndistd on
pienimolekyylimassaisia ja haihtuvat kuitenkin lammetessa. Tyypillisimméat metallit ovat
yleensa rauta, kalsium, magnesium ja pienind maarind kuparia. Metallit saadaan poistettua
rasvan esikasittelyll&, joka yleensé tarkoittaa rasvan valkaisua ja suodatusta. Valkaisu esitellaan
tarkemmin luvussa 3. (Gupta, 2017, s. 16 & 18).

2.2.2 Eléinrasvat

Baladincz & Hancsok (2015) esittelevat tutkimuksessaan ruskean ihran ominaisuuksia, jotka
ovat esitetty taulukossa VII. Tulosten mukaan eldinrasva sisaltdd eniten tyydyttymattomia
rasvahappoja kuten oleiinihappoa ja linolihappoa ja tyydyttyneistd rasvahapoista eniten
palmitiinihappoa. Vapaiden rasvahappojen maéara voi vaihdella 5-25 %:n valill4. Oleiinihappo
on yksi tyypillisimmistd tyydyttymattémista rasvahapoista, joita 10ytyy sekd kasvi ettd

eldinrasvoista. (Gunstone et al. 2007, s. 4).

Taulukko VIl Ihran koostumus Baladincz & Hancsok (2015) mukaan ennen esikasittelya.
Ominaisuus Pitoisuus
Vapaat rasvahapot
(%) 8,3
Rikki (mg/kg) 270
Typpi (mg/kQg) 480
Happi (%) 11
Vesi (mg/kg) 4400
Epapuhtaudet
Kalsium (mg/kQg) 202,6
Magnesium (mg/kg) 26,8
Kalium (mg/kg) 107,2
Natrium (mg/kg) 74,2
Fosfori (mg/kg) 2148
Rauta (mg/kg) 29

Eldinrasvat sisaltavat proteiinejd, fosfolipideja, vettd, vapaita rasvahappoja ja tyydyttyneita
rasvahappoja. Suurimpina pitoisuuksina on proteiineja ja fosfolipidejd, jotka ovat
elainsoluseindman rakennusaineita. Vesipitoisuus vaihtelee paljon rasvan séilémisolosuhteista

ja -ajasta, ilmankosteudesta ja lampétilasta, minka vuoksi eldinrasvat siséltdvat enemmaén vetta
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verrattuna kasvioljyihin (Bankovié¢-Ili¢ et al. 2014, s. 251). Alpatekin et al. (2014)
julkaisemassaan artikkelissa kanarasvan kosteus on ollut 0,4 massa-% ja puolestaan maissi6ljyn

kosteus 0,1 massa-%.

Koostumukset vaihtelevat eldinrasvan mukaan, mutta siséltavat korkein pitoisuuksin
tyydyttyneitd rasvahappoja, joka tekee eldinrasvasta kiintedd tai puolikiintedd huoneen
lampotilassa. Bankovi¢-Ili¢ et al. (2014) mukaan ihra ja tali sisaltavat enemman kuin 40 %
tyydyttyneitd rasvahappoja, minké takia ne ovat padosin kiinteitd. Adewale et al. (2015)
mukaan tali sisdltdd jopa 50 % tyydyttyneitd rasvahappoja kuten steariinihappoa ja
palmitiinihappoa, joiden takia ndiden aineiden viskositeetti ja sulamispiste on korkea.

3 RASVAN ESIKASITTELY

Esikasittelyvaiheet suunnitellaan raaka-aineen tyypin mukaan ja millaisia epapuhtauksia
raakadljy sisaltda sekd riippuen tavoitellusta lopputuotteesta. Jalostusreitit luokitellaan eri
tavoin lahteista riippuen, mutta tassd tyossd kadytetdan karkeaa jaottelua fysikaaliseen ja
kemialliseen jalostusprosesseihin. Fysikaalinen jalostus sopii 6ljyille, jotka sisaltavat pienin
pitoisuuksin ei-hydratoitavia fosfolipideja, mutta korkein pitoisuuksin vapaita rasvahappoja.
Tama jalostus sopii hyvin esimerkiksi palmudljylle (Gupta, 2017, s. 79-81). Tasséd tyossa
perehdytddn vain fysikaalisen jalostuksen reittiin ja eritoten viskositeetin ja epdpuhtauksien

vaikutukseen valkaisussa.

Puhdistuksen tavoitteena on poistaa epapuhtauksia ja saada riittdvan puhdasta triglyseridid,
jolloin jatkoprosessointi toimii ilman hairioita ja kdytdssa oleva tuote ei aiheuttaisi vakavia
ongelmia. Epdpuhtaudet voivat tehdd 6ljystd huonolaatuisen, esimerkiksi voivat lyhentda
valmiin tuotteen séilyvyyttd, vahentdd lopputuotteen saantoa, aiheuttaa korroosiota ja
tukkeutumisongelmia muun muassa moottorin suodattimessa. Myos yksi epapuhtausluokka voi
synnyttdd muita epapuhtauksia kuten vapaat rasvahapot voivat reagoida alkalisten katalyyttien
kanssa muodostaen saippuoita. (Alpatekin et al. 2014, s. 2147; Bankovi¢-Ili¢ et al. 2014, s. 242,
O’Brien et al. 2000, s. 29).

Degummaus
Fysikaalinen jalostus alkaa degummauksella, joka on ensimmaéinen prosessivaihe. Fosfolipidit

saostetaan 6ljyyn liukenemattomaan muotoon jolloin ne voidaan poistaa sentrifugoimalla.
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Degummaus tehd&én siksi, ettd se muun muassa parantaa 6ljyn laatua ja vahent&é valkaisusaven
kulutusta my6hemmassé vaiheessa. Degummausmenetelmia l6ytyy useita, joista mainittakoon
vesi- ja happodegummaus. Vesikasittelyll& poistetaan hydratoitavat fosfolipidit. Vastaavasti ei-
hydratoitavat fosfolipidit saadaan erotettua Oljysta kayttden happoa, jolloin happo reagoi
fosfolipidin metallikompleksin kanssa. (Gupta, 2017, s. 41-43).

Valkaisu

Degummauksen jalkeen 6ljy siirtyy seuraavaan vaiheeseen nimelté valkaisu, joka poistaa muun
muassa pigmenttejd ja muita epdpuhtauksia (O’Brien et al. 2000, s. 45 & 100). Valkaisua
luonnehditaan kemiallis-fysikaaliseksi tapahtumaksi, jossa epépuhtaudet adsorboituvat
adsorbenttiin, jonka jalkeen suspendoitunut savi poistetaan valkaistusta 6ljystd suodattamalla
esikakun lavitse, mihin myos valkaisuvaihe paattyy. Valkaisussa ensin 6ljyyn lisataan sitruuna-
tai fosforihappoa tehostamaan ja&nnosmetallien poistumista. Liséksi 6ljyyn sekoitetaan
adsorbenttisavea ja annetaan sen reagoida 6ljyn kanssa. Oljy ja savi pidetaan vakuumissa
hapettumisreaktioiden minimoimiseksi. Vakuumin vaikutuksesta poistuu myos vetta. Oljy ja
savi pidetaan 30-45 minuuttia kontaktissa toisiinsa sekoituksen avulla. (Gupta 2017, s. 82 &

129-147). Suodatus kdydaan tarkemmin lapi luvussa 4.

Adsorboitumiseen vaikuttavat poistettavan epdpuhtauden koko, saven ominaisuudet,
epéapuhtauksien ja saven valiset voimat kuten esimerkiksi van der Waalsin ja elektrostaattiset
voimat. Valkaisun reaktiot ovat kompleksisia ja riippuvaisia monista eri tekijoista kuten 6ljyn
lampotilasta, vakuumin paineesta valkaisureaktorissa, syoton kosteuspitoisuudesta ja
vesilisdyksen suuruudesta ja laitteistosta. (Gupta 2017, s. 82 & 129-147 & 133). Lisaa

valkaisuun vaikuttavia tekijoita on listattuna alla.

- Oljyn laatu

- Saven ominaisuudet ja méaara

- Sitruuna- tai fosforihapon annostelu
- La&mpdtila

- Sekoitusmenetelma

- Oljyn ja saven reagointiaika

- Esikakun onnistuneisuus

- Suodatuspinta-ala ja 6ljyn virtausnopeus suodattimen lapi
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Valkaisusavena kaytetadn luonnosta saatavia mineraaleja, jotka ovat usein bentoniittipohjaisia,
ja kuuluvat alumiini-silikaattiperneeseen. Valkaisusavi on tunnettu vuosien ajan Fullerin
savena, jolla on luonnostaan hyvat ominaisuudet. Savella tulee olla tietynlaisia ominaisuuksia
kuten hyva kationinvaihto- ja adsorptiokapasiteetti, sopiva huokoisuus ja ominaispinta-ala.
Suurimmalla  osalla  bentoniittipohjaisista  savista el ole luonnostaan  hyvié
valkaisuominaisuuksia, jonka takia savi voidaan aktivoida hapolla. Happoaktivoinnin jalkeen
savelle saadaan hyvét pinta-ala- ja huokoisuusominaisuudet. Happoaktivoitu savi katalysoi
triglyseridien hydrolysoitumista muodostaen vapaita rasvahappoja. Luonnonsavia kéytettdessa
vapaiden rasvahappojen méaré ei kasva. Taulukossa V111 on luonnonsaven ja happoaktivoidun
saven ominaisuuksia. Savilla on erilaisia pintaominaisuuksia, jonka takia toinen savi voi poistaa
toista epdpuhtautta paremmin verrattuna toiseen savilaatuun. (O’Brien et al. 2000, s. 158 &
166).

Taulukko VIl Luonnonsaven ja happoaktivoidun saven ominaisuuksia (mukaillen Bockisch, 1998, s. 648).
Valkaisusavi
Ominaisuus Luonnon Aktivoitu
pH vesiliuoksessa 8 2,8-6,0
Bulkkitiheys (g/L) 0,68-0,90 0,32-0,68
Ominaispinta-ala (m?/g) 68 165-310
Partikkelikokojakauma (um)
>80 (%) 19 10-15
40-80 (%) 20 20-25
20-40(%) 19 25-30
>20 (%) 42 30-40

Tehdasmittakaavan valkaisua voidaan jéljitelld laboratoriomittakaavassa, jolloin voidaan
maarittaa eri 6ljyjen puhdistettavuutta ja testata eri valkaisuolosuhteita. Valkaisureaktorina voi
toimia esimerkiksi pyodredpohjainen 3-kaulainen astia (Kuva 8), johon saa sé&dettya
sekoituksen, lammityksen ja vakuumin. Saven annostelu mééaraytyy 6ljyn likaisuuden ja tyypin
mukaan. Tyypillisesti saven maara on 0,1-2,0 massa-% mutta voi nousta poikkeustilanteissa
jopa 5 massa-% saakka. Fysikaalisen jalostuksen valkaisussa kéytetddn suurempaa
saviannostusta kuin kemikaalisessa jalostuksessa. Varinpoistokykyd sekd fosforia ja
jaannosmetalleja analysoimalla voidaan seurata, kuinka tehokkaasti 6ljy on puhdistunut.
(O’Brien et al. 2000, s. 172-173).
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Kuva 8 Laboratoriomittakaavan kolmikaulainen valkaisureaktori, jossa on lampétilan mittaus,
sekoittaja, vakuumi sekd lampdhaude (kuva otettu O'Brien et al. 2000, s. 173).

Valkaisun perusperiaatteena pidetaan, etta valkaisun tulisi tapahtua matalalla lampétilalla siten,
ettd 6ljy pysyy nestemaisend, jolloin valtyttaisiin epatoivotuilta sivureaktioilta. Oljy valkaistaan
yleensd 90-100 °C:ssa kun taas haastavammat Oljyt voidaan valkaista korkeammassa
lampotilassa kuten esimerkiksi 120 °C:ssa. Suositeltava valkaisuaika lampétiloilla 90-100 °C
on 20-30 minuuttia ja lyhempaé aikaa suositellaan, jos kaytetddn korkeampaa lampétilaa.
Valkaisun viimeisend vaiheena suodatuksen aikana 0ljy tulee suojata hapettumiselta, ettei
muodostu lisdd hapetustuotteita. Tamén takia suodatuksen aikana on suositeltavaa kayttaa
inerttid kaasua kuten typpeé. (O’Brien et al. 2000, 5.1 & 69-170).

HOyrystrippaus

Puhdistuksen viimeinen vaihe on hoyrystrippaus. Siind poistetaan hajua aiheuttavia
komponentteja, mutta hoyrystrippauksen aikana saadaan poistettua paljon myods muita
komponentteja kuten vapaita rasvahappoja, véria aiheuttavia komponentteja, 6ljyn muita
hajoamistuotteita ja jaédnndsmetalleja. Prosessointi tapahtuu vakuumissa, jossa on korkea
lampdtila. (Gupta, 2017, s. 217-218).

4  SUODATUS
Suodatus on erotusmenetelmd, joka poistaa kiintoaineen nesteestd missé partikkelit jadvat

suodatusvaliaineeseen. Tuotteena saadaan suodos ja suodattunut kiintoaine. Kuvassa 9 on

havainnollistettu esikakkusuodatuksen periaatetta. Onnistuakseen suodatus tarvitsee aina
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paine-eron virtauksen luomiseksi suodatinvéliaineen l&pi. Suodatusta voidaan kutsua vakuumi-
, paine- ja keskipakoisvoimaksi tai painovoimasuodatukseksi riippuen sen mukaan, mitenka
paine-ero on tuotettu. (Svarovsky, 2000, s. 302-303).

Suspensio
Esikakku
. Paine-ero
Suodinviliaine
Suodos
Kuva 9 Suodatussysteemi, joka kuvastaa esikakkusuodatusta (mukaillen Svarovsky 2000, s. 303).

Suodatus voidaan suorittaa kahdella eri tavalla. Ensimmainen tapa on suodattaa siten, etta
suodatuksen aikana muodostuu kakku, jonka paalle epapuhtaudet kertyvat ja joka kasvaa
suodatuksen aikana, kun suodinvaliaine pysyy vakiona. Toinen tapa on rakeissuodatus, jossa
kiintoainekset imeytyvat kakkupedin sisalle esimerkiksi hiekkapetiin. Esikakku ehkaisee
suodinvaliaineen  tukkeutumiselta.  Kakkusuodatus on  yleisin  kédytéssa  oleva
suodatusmenetelma. Siina kiintedt aineet kertyvét kakuksi suodinvéliaineen paalle huokoiseksi
materiaaliksi, joka sallii jaljella olevan nesteen suodattua materiaalin lavitse. (Svarovsky, 2000,

s. 302-303). Tassa tyossa keskitytadn ainoastaan esikakkutyyppiseen vakiopainesuodatukseen.

Esikakkusuodatusta kaytetddn usein, kun lietteen kiintoainepitoisuus on suuri. Tarvittaessa
voidaan lisatd suodatinapuainetta parantamaan suodatettavuutta (Kuva 10). Vakiopaineissa
panossuodatuksissa kuitenkin lietteen siséltdmat partikkelit alkavat kertymé&én esikakun
pinnalle vahitellen, joka johtaa suurempaan suodinkakun ominaisvastukseen ja
virtausnopeuden asteittaiseen laskuun. Tdma nékyy datassa kumulatiivisen suodostilavuuden

kasvun hidastumisena ajan funktiona. (Svarovsky, 2000, s. 306).
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Kuva 10 Kakkusuodatuksen malli (mukaillen Svarovsky, 2000, s. 304).

Suodatuksen primadriset omaisuudet eli fluidin ominaisuudet kuten viskositeetti ja tiheys
vaikuttavat suodatukseen, mutta my0s sekundaariset ominaisuudet kuten partikkelien
laskeutumisnopeus, pedin huokoisuus, suodinkakun ominaisvastus ja partikkelien
ominaisuudet kuten koko, muoto, tiheys ja pintaominaisuudet vaikuttavat. Kaikki nama yhdessa
vaikuttavat suodatukseen, jonka takia on tarke&da huomioida niin priméaarisia kuin sekundaarisia
tekijoité. (Svarovsky, 2000, s. 30).

Perry (1997) esittelee Hagen-Poiseuillen kaavan (Kaava 1), joka sopii sekd panos etta
jatkuvatoimiselle suodatukselle. Malli huomioi suodatuksen suodinvéliaineesta ja esikakusta

tulevan vastuksen.

,jossa \Y suodoksen tilavuus
t suodatusaika
i viskositeetti
P paine
o kakun ominaisvastus
w kakun paino/suodoksen tilavuus
A suodatuspinta-ala

suodatinvéliaineen vastus

-

Nesteen virtausta suodatinvaliaineen l&pi voidaan kuvata useilla eri kaavoilla, joista tassa tydssa
esitelladn Darcyn peruskaava (Kaava 2) ja myéhemmin Ergunin kaava (Kaava 3). Darcyn laki

kuvaa fluidin virtausta huokoisen materiaalin lapi. Kaava sopii kokoonpuristumattomille
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kakuille, jossa kakun lapaisevyys on vakio ja sek& kokoonpuristuville kakuille tietyin
reunaehdoin. (Svarovsky, 2000, s. 534-537).

Kaavassa 2 kakun lapéisevyys K on korvattu termilld R, joka kuvaa suodatinvéliaineen vastusta.
R on yhtd suuri kuin L/K -suhde. Vakiopainesuodatuksessa nesteen virtausnopeus pienenee
suodatuksen edetessd, silld nesteen virtaukseen vaikuttaa kakun muodostumisesta johtuva
vastus, joka kasvaa suodatuksen edetessd. Suodatusvastus (r) koostuu suodinvéliaineen ja
esikakun vastuksesta, jotka on lisatty kaavaan 2 (R+Rc). Termi Rc on muodostuneen kakun
massan pinta-alan (w) ja suodinkakun ominaisvastuksen tulo (a). (Svarovsky, 2000, s. 306-
307).

AA AA AA AA
Q= Ku_Lp u_: - u(R+zI)?c) - uR+upaw 2)
,jossa Q tilavuusvirtausnopeus
K kakun lapéisevyys
Ap paine-ero

suodatusmateriaalin pinta-ala

L kakun paksuus

T viskositeetti

R suodinvaliaineen vastus

Rc suodinkakun vastus

w kakun massa/pinta-ala

o suodinkakun ominaisvastus

Vaihtoehtoisesti voidaan kéyttdd Ergunin kaavaa 3, joka soveltuu kaytettavaksi kaiken
tyyppisille virtauksille. Ergunin yhtél6a voidaan kayttdd ennustamaan virtausnopeutta, kun
paine-ero tunnetaan. Yhtdlé kuvaa paine-eron ja virtausnopeuden riippuvuutta. Nesteen
virratessa rakeisen pedin lapi esiintyy painehdviotd, joka muodostuu kineettisen ja viskoosin
energiah&vion kautta. Kaavan 3 ensimmainen termi kuvaa viskoosin energian haviota, joka on
riippumaton nesteen tiheydesta ja jalkimmaéinen kuvaa kineettista energiahaviota, jossa fluidin
tiheydelld on vaikutus nesteen virtaukseen suodinvaliaineen l&pi. Suodatettavuuden tekijat
voidaan jakaa kahteen osaan; nesteen ominaisuuksiin, jotka ovat viskositeetti ja tiheys sek&
rakeisen materiaalin ominaisuuksiin, jotka materiaalin huokoisuus, jarjestaytyneisyys, muoto

ja koko seké tdmén kiintoaineen pintaominaisuudet. (Ergun, 1952, s. 89 & 94).
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Tg0 = 150057 4 1,752 bl ®)
,jossa AP painehdvio

L pedin korkeus

Jdo gravitaatiovakio

€ pedin huokoisuus

i viskositeetti

Um virtausnopeus

Dp partikkelin halkaisija

Pm fluidin tiheys

Carman-Kozeny kaava 4 kuvaa suodinkakun ominaisvastuksen muodostumista kakun
lapaisevyyden ja huokoisuuden, partikkelin tiheyden ja kakun tilavuuspohjaisen pinta-alan
kautta. Kozenyn vakioon vaikuttavat partikkelin muoto, koko ja huokoisuus. Matalilla
huokoisuusalueilla Kozenyn vakiona on kaytetty arvoa 5, mutta kaavaan liittyy muutamia
rajoituksia. Merkittavin on se, ettd kaava soveltuu kéytettavaksi vain kokoonpuristumattomille
kakuille ja laminaarisille virtauksille. Carman-Kozeny kaavalla saadaan suuntaa antava tulos

virtausnopeuteen vaikuttavista tekijoisté. (Svarovsky, 2000, s. 323 & 534).

KoSo2y [(1—¢€)
a= 05 (4)
,jossa Ko Kozenyn vakio
€ kakun huokoisuus
So hiukkasten ominaispinta-ala
Ps kiintean aineen tiheys

Suodinkakun ominaisvastus tulisi olla vakio kokoonpuristamattomilla kakuilla, kun taas
kokoonpuristuvilla kakuille ominaisvastus muuttuu. Suodatinvéliaineen vastus pitaisi olla
vakio, mutta suodatuksen aikana kiintoainetta voi tunkeutua suodinvéliaineen siséén, jolloin
suodatettavuus heikkenee. (Svarovsky, 2000, s. 30 & 307-308).
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Suodatuksessa paine-ero voidaan luokitella vakioksi, riippuen ajavan voiman toteutuksesta,
mika voi olla jatkuva tai hieman muuttua suodatuksen aikana, jolloin painehavio vaihtelee ajan
funktiona. Kéaytannossa suodatuksen alussa paine ei ole tasaantunut vakioksi, jolloin alkuun
tulee hdairiéjakso. Suodinvéliaineen ala on yleensd myods vakio kuten viskositeettikin jos
lampotila pysyy vakiona suodatuksen aikana ja neste on newtonilainen, joka on riippumaton
kohdistetusta leikkausjannityksesta. (Svarovsky, 2000, s. 307-308).

5 VISKOSITEETTI

Viskositeetti kuvaa nesteen kykya vastustaa virtausta. Viskositeettiin vaikuttaa lampdtila seka
paine, mutta seuraavaksi keskitytaan pelkéstaéan viskositeetin lampaétilariippuvuuteen. Voidaan
kuvitella, ettd neste koostuu levyistd (Kuva 11), johon paallimmaiseen levyyn kohdistetaan
tangentiaalisesti voima F. Voiman vaikutuksesta levyt A ja B alkavat liikkua nopeuksilla v1 ja
V2, jolloin neste ikdan kuin “leikkaantuu”. Levyjen leikkausnopeus, joka kuvaa levyjen
erkaantumista  tosistaan, on  suoraan  verrannollinen  nesteen  viskositeettiin.
Leikkausjannitykseksi sanotaan levyyn kohdistettavan voiman suhdetta levyn pinta-alaa kohti.
(Viswanath et al. 2007, s. 1-2).

4>|dv|(7
.--'1
R

v

Kuva 11 Nesteen yksinkertainen leikkaantuminen (kuva otettu Viswanath et al. 2007, s.2).

Viskositeetti voidaan ilmaista sekd kinemaattisena ettd dynaamisena viskositeettina.
Kinemaattinen viskositeetti kertoo nesteen virtausvastuksesta painovoiman vaikutuksen
alaisena, kun taas dynaaminen viskositeetti mittaa nesteen sisdista kitkaa vastustaakseen
virtausta, kun ulkoinen voima pakottaa 6ljya virtaamaan. Dynaaminen viskositeetti ilmaistaan
kinemaattisen viskositeetin ja tiheyden tulona toisiinsa (Kaava 5), jossa tiheys on mééritetty
samassa lampotilassa kuin missa kinemaattinen viskositeetti on mitattu. (Diamante & Lan,
2014, s.1; Esteban et al. 2012, s. 166).
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u=nxp ®)
,jossa i dynaaminen viskositeetti

n kinemaattinen viskositeetti

p tiheys

Vastaavasti kinemaattinen viskositeetti saadaan dynaamisen viskositeetin ja tiheyden suhteena.
Dynaamisen viskositeetin yksikkond voidaan kayttda Sl-jarjestelmédn mukaisesti Pa*s
muistaen, etta 1 Pa*s = 1 N*s/m? = 1 kg/m*s. Kinemaattisen viskositeetin yksikkéna voidaan
kéyttaa vastaavasti m?/s tai Stokesia (St), muistaen kuitenkin, ettd 1 St = 100 cSt seké 1 ¢St =
10° m?/s (Viswanath et al. 2007, s. 3).

5.1. Viskositeetin mittaaminen

Viskositeettid voidaan mitata eri tekniikoin, riippuen siitd millainen aine on Kyseessa.
Newtonilaisille ja ei-newtonilaisille aineille kaytetaan eri mittaustekniikoita, koska ei-
newtonilaiset aineet vaativat muun muassa mekaanista voimaa, kun taas newtonilaiset aineiden
viskositeetit voidaan méaérittad luontaisen gravitaatiovoiman avulla. Aine on newtonilainen jos
sen viskositeetti pysyy samana ja on riippumaton kohdistetusta leikkausjannityksestd. Ei-
newtonilaisen aineen viskositeetti muuttuu leikkausjannityksen funktiona, vaikka paine ja
lampdtila pysyy samana. Viskositeetin mittaamiseen kaytettdvat valineet voidaan jakaa
seitseméaan eri kategoriaan: kapillaari-, suutin-, pyoriva-, tarind- ja ultradaniviskosimetri,
korkean lampétilan vaativat viskometrit sekéd putoavat palloviskometrit. (George & Qureshi
2013, s. 2420; Viswanath et al. 2007, s. 6 & 9).

Newtonilaisia fluideja on mahdollista myds mitata rotaatioviskometrillg, jolla yleensd voidaan
mitata ei-newtonilaisten aineiden viskositeettejd. Rotaatioviskosimetrissa mitataan fluidista
aiheutuvaa véantomomenttia, kun sisasylinteria pyoritetddn ontossa sylinterisséd. Ei-
newtonilaisten aineiden viskositeettida voidaan maarittdd myos korkeapainekapillaareilla.
Lasikapillaaritekniikka on laajasti kdyttssé oleva menetelma, jolla voidaan mitata kinemaattista
viskositeettia newtonilaisista aineista. (Islam et al. 2016, s. 1792; George & Qureshi 2013, s.
2420).
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Alkuperdisestd Ostwaldin lasikapillaarista on tehty vuosien saatossa eri versioita pienin
muunnoksin. Cannon-Fenske Routine lasikapillaari on yksi néistd. Cannon ja Fenske
suunnittelivat kapillaarin siten, ettd molemmat néytesdiliot ovat samassa linjassa toisiinsa
néhden. Cannon-Fenske Routine viskosimetrid kéytetddn nesteiden viskositeetin mittaukseen.
Mittaus perustuu standardeihin ASTM D-445 ja D-446 sekd 1SO3104 ja 3105. Kapillaareja
kéytetddn newtonilaisille aineille, joiden viskositeetti vaihtelee valilla 0,5-20 000 mm?/s:ia
(Taulukko IX) (Viswanath et al. 2007, s. 18).

Taulukko IX Kapillaarien tyypillisimmat kinemaattisen viskositeetin vaihtelualueet, *mittausaika véhintaén
250s, muilla 200s. (mukaillen Viswanath et al. 2007, s. 20).

Kapillaarin koko Kinemaattisen viskositeetin alue (mm?/s) Kapillaarin halkaisija (mm)
25 0,5-2* 0,30
50 0,8-4 0,44
75 1,6-8 0,54
100 3-15 0,63
150 7-35 0,78
200 20-100 1,01
300 50-250 1,27
350 100-500 1,52
400 240-1200 1,92
450 500-2500 2,35
500 1600-8000 3,20
600 4000-20000 4,20

Kinemaattinen viskositeetti voidaan laskea kaavan 6 mukaan, jossa mittaus perustuu naytteen
virtausnopeuteen kalibroidussa putkessa valitussa lampdétilassa. Kaavalla 6 saatua tulosta
voidaan kayttdd kaavassa 5, jolla saadaan laskettua dynaaminen viskositeetti. (Esteban et al.
2012, s. 168).

n=tx Cy(T) (6)
,Jjossa n kinemaattinen viskositeetti

virtausaika kapillaariputkessa
Co(T) kalibrointivakio
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Diamante & Lan (2014) toteavat tutkimuksissaan lampdtilalla olevan tarked vaikutus o6ljyn
viskositeettiin, silla kasviperdisten 6ljyjen ja rasvojen viskositeetti pienenee lampdétilan
noustessa, mikéd johtuu siitd, ettd molekyylien intermolakulaaristen voimien pienenemisesté
lammon seurauksena, jonka takia aine virtaa helpommin kun viskositeetti on pienentynyt. Useat
tutkimukset osoittavat (Esteban et al. 2012, Noureddini et al. 1992 & Yilmaz 2010), ett&
kapillaariviskosimetrit toimivat, jos fluidi on lapikuultavaa. Kasvi6ljyille kyseinen menetelma
toimii hyvin jos halutaan mitata kinemaattista viskositeettid. Esteban et al. (2012) ovat
mitanneet palmuoljyn tiheyksida ja viskositeetteja muiden kasvioljyjen lisaksi, kun taas
Noureddini et al. (1992) ovat tutkineet muita kasvioljyja kuten maissi- ja rypsioljyja.
Taulukkoon X koottu Esteban et al. (2012) saadut tiheydet ja viskositeetit palmudljysta.

Taulukko X Palmuoljyn tiheyksié ja kinemaattisia viskositeettituloksia (mukaillen Esteban et al. 2012, s. 167-
168).
Palmudljy
Lampdatila (°C) Tiheys (kg/m?) Kinemaattinen viskositeetti (mm?/s)
60 884,5 20,84
70 878,9 15,6
80 872,1 12,35
90 866,4 9,94
100 859,5 8,21

5.2 Tiheys- ja viskositeettikorrelointi

Tiheydelld ilmaistaan aineen massaa tilavuusyksikkod kohden. Kasvidljyn tiheys pienenee
lineaarisesti lampatilan noustessa. Tama riippuvuus voidaan ilmaista matemaattisesti kaavalla
7. Oljyn tiheys yleensa kasvaa suuremmilla molekyylipainoilla sek jos 6ljy sisaltad enemman

saturoitumattomia rasvahappoja. (O’Brien et al. 2000, s. 38; Esteban et al. 2012, s. 166).
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p=a+bxT (7)
,jossa p tiheys

a leikkauskohta

b kulmakerroin

T lampdatila

Esteban et al. 2012 esittelevat 6ljyn viskositeettikorrelaation, joka tulee Arrheniuksen mallista,

ja jolla voidaan kuvata aineen viskositeetin riippuvuutta lampétilaan (Kaava 8).

Eq
n = Ay X exprr (8)
jossa, n kinemaattinen viskositeetti
Ea aktivointienergia virtaukselle
R kaasuvakio
T lampotila

Kaava 8 voidaan ilmaista uudelleen Andraden modifioimalla kaavalla 9, jonka Esteban et al.

(2012) ovat esittaneet. Kun kaavasta 9 otetaan molemmin puolin logaritmit ja tehdaan

lampotilasta itsendinen muuttuja p saadaan kaava 10, joka on saatettu lineaariseen muotoonsa.

B

n = A; X expT 9)

In(W = A+ 2 o =4+Bx- (10)
jossa, [ kinemaattinen viskositeetti

A vakio

B vakio

T lampaotila
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5.3 Tiheys- ja viskositeettimallit

Tiheyttd voidaan mallintaa, kun tiedetdén puhtaiden komponenttien tiheydet, jotka on laskettu
kaavalla 11. N&iden laskennassa voidaan kayttad DIPPR-tietokannasta saatuja vakioita (A, B,
C, D ja E). Moolipohjaiset tiheydet lasketaan kaavalla 13, kun komponenttien tiheydet ovat
selvilla. (DDBST GmbH 2014, s. 7; Wilding et al. 1998, s. 413-420).

A

= 75 11
P= ra P (11)
,Jossa P tiheys
T lampdatila
Vedelle k&ytetddn puolestaan kaavaa 12, joka on laajennettu Andraden peruskaavasta.
p=A+BT+CT?+ DT3 + ET* (12)
,jossa p veden tiheys
T lampdatila
Gmehling et al. (2019) esittelevét tiheyden kaavan seoksille, joka on kaava 13.
i -1
p= (Zi —‘) (13)
P
,jossa Xi komponentin mooliosuus
Pi komponentin tiheys

Kirjallisuudesta 10ytyy useita viskositeettimalleja, joilla voidaan laskea seoksen viskositeetti.
Tassa tyossa esitelldadn kaksi eri mallia. Jokaisen yksittaisen puhtaan komponentin viskositeetti
voidaan laskea halutussa lampétilassa kelvineind kaavalla 14, jossa A, B, C, D ja E vakiot on
saatu DIPPR:n tietokannasta ja ne vaihtelevat ainekohtaisesti. Viskositeetin laskennassa
kéytetddn nestemaisen viskositeetin kaavaa puhtaille komponenteille (DDBST GmbH 2014, s.

4). Samaa kaavaa on kéytetty kaikille komponenteille téssé ty0ssé.
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B
_ eA+F+C><ln(T)+DTE = exp[A + g + C X In(T) + DTE] (14)

,jossa dynaaminen viskositeetti

-4 = =

lampdatila

Seosten viskositeetit lasketaan ASTM-sekoitussaannolla (malli MUL2ASTM), jonka tiedetdan
antavan tyydyttévia tuloksia nestemaisille seoksille, jotka sisaltavét hiilivetyja (Ndebele, 2017,
s. 5). Massapohjaisen seoksen viskositeetti lasketaan siten, ettd ensin lasketaan komponenttien
massa-osuudet seoskohtaisesti kaavalla 15, jonka jalkeen summataan jokaisen komponentin

massapohjaiset viskositeetit yhteen ja voidaan laskea seoksen viskositeetti kaavalla 16.

__ komponentin massa (g)

i kokonaismassa (g) (15)

,jossa Xi massaosuus

log(log(1000u,, + 1)) = X;w;log(log(1000y; + f)

10009 _f

ot = S0 (16)
,jossa Wm seoksen dynaaminen viskositeetti

f séédettava parametri

Wi aineen i paino-osuus

Wi komponentin i viskositeetti

A Yiw;log(log(1000y; + f), joka lasketaan siten, ettd kunkin

komponentin massapohjaiset viskositeetit on summattu yhteen.
u; eli komponentin viskositeetti puhtaalle aineelle on laskettu

kaavalla 14.

Gmehling et al. (2019) esittelevdt kaavan moolipohjaisten viskositeettien laskentaan.
Moolipohjaisen viskositeetin laskenta alkaa puolestaan laskemalla jokaisen komponentin
mooliosuus seoskohtaisesti (Kaava 17). Lopulta lasketaan seoksen moolipohjainen viskositeetti
kaavalla 18, jossa on kaytetty samoja puhtaiden komponenttien viskositeettiarvoja, joita on
kéytetty massapohjaisten viskositeettien laskennassa. Kuitenkin Gmehling et al. (2019) toteavat
kaavan 18 olevan yksi prosessisimuloinnin heikoimmista osa-alueista. Useimmissa tapauksissa

seosten viskositeetit jaavat alhaisiksi.



40

__ komponentin mooliméaara (mol)

i kokonaismoolimaara (mol) (17)
,jossa Xi mooliosuus
i = Xi X X Iy © fmie = X €xpla X Inp;] (18)
,jossa Hmix moolipohjaisen seoksen viskositeetti
Xi puhtaan komponentin mooliosuus
Wi puhtaan komponentin viskositeetti

KOKEELLINEN OSA

6 TYON TARKOITUS JA TAVOITTEET

Kokeellisen osuuden tarkoituksena on ymmartdd suodatusta ilmiéna ja miten eri
epépuhtauskomponentit vaikuttavat seoksen viskositeettiin ja suodatettavuuteen. Lisaksi
tarkoituksena on kokeilla lasikapillaaritekniikkaa viskositeetin mittaamiseen. Kokeet on
suoritettu malliaineilla (Taulukko XI), seka kolmella eri rasvalla, palmuéljyn ja palmudljyn
rasvahappotisleen seoksella (RBD PO + PFAD), teknisella maissidljylla (TCO) ja eldinrasvalla
(AF). Puhtaaksi malliaineeksi on valittu puhdistettu palmuéljy (RBD PO), johon on lisétty
lopulta epdpuhtautta. Oleiinihappo on toiminut seoksessa vapaana rasvahappona, etanoli
haihtuvana yhdisteend, butaanihappo lyhytketjuisena rasvahappona ja mono- ja diglyseridit
seka glyseroli triglyseridin hajoamistuotteina. Oleiinihapolla on tehty useampi suodatuskoe eri
pitoisuuksilla ja lampdtiloissa, jotta ndhdadn millainen vaikutus l&mpétilalla sekd vapaan

rasvahapon mééralla on viskositeettiin ja suodatukseen.

Seokset on suodatettu panostoimisella suodatinlaitteistolla. Suodatuksissa on kéytetty
yksinkertaisuuden vuoksi yhté valkaisusavilaatua. Suodatuskokeilla halutaan selvittdd miten eri
epépuhtaudet vaikuttavat suodatuksen parametreihin kuten suodatusaikaan ja -vastukseen seka
kakkuvastukseen. Jokaisesta seoksesta on mitattu viskositeetit kahdessa lampdtilassa, joista
toinen on ollut suodatusldampdtila. Tiheydet on mitattu samoissa lampétiloissa, jotta
dynaaminen viskositeetti voitiin laskea mitatuista kinemaattisista viskositeeteisté.

Vesipitoisuudet on mitattu seoksesta ennen ja jalkeen suodatuksen.
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7 MATERIAALIT JA MENETELMAT

7.1 Materiaalit

Tyossa kaytetyt kemikaalit ja materiaalit on esitetty taulukossa X1. Mono- ja diglyseridien seos
analysoitiin, josta kédvi ilmi, etta seos sisaltdd monoglyseridia 58,5 % ja diglyseridia 35,9 % ja
loput 5,6 % oli triglyseridejd, oligomeerejé ja rasvahappoja. Tarkemmat koejérjestelyt 16ytyvat

liittesta 1. Ja laskujen esimerkkisijoitukset 1oytyvat liitteesta I1.

Taulukko XI Kokeissa kéytettyjen kemikaalien tiedot.

Kemikaali Lisétiedot
Etanoli (EtOH) 99,5 wt%, Altia Oyj
Oleiinihappo (FFA) 90 % Technical grade, Sigma-Aldrich
Butaanihappo (C4:0A) 99+ %, Sigma-Aldrich
Glyseroli (GlyOH) >099,5 %, Sigma-Aldrich

Monoglyseridi 96,9 % Distilled monoglyceride, Danisco

1-Oleoyl-rac-glycerol (mono- ja ) ] )

) . Technical grade, Sigma-Aldrich

diglyseridien seos)
RBD PO

Referenssisavi

Taulukossa XII on koottuna seokset ja niiden suhteet. Komponenttien massat laskettiin
seuraavan periaatteen mukaisesti: RBD PO 25 %=0,25*210 g=52,5 g ja oleiinihappo 75 %=
0,75*210 g=157,5 g. Seosta tehtiin 210 g, jotta sita riitti myds analyyseihin. Ensimmaéisena
punnittiin analyysivaa’alla RBD PO, johon liséttiin haluttua komponenttia, joka oli tdssa
tapauksessa oleiinihappo. Té&man jalkeen seosta ravistettiin ja vietiin lampokaappiin
odottamaan suodatusta. Seosta l&mmitettiin samassa lampotilassa, jossa suodatus oli tehty.
Tarvittaessa kaytiin uudelleen ravistelemassa jos seos ei ollut homogenisoitunut. Seos tehtiin
samana paivand milloin suodatus oli tehty. Savipulloa k&&nneltiin useaan otteeseen, jotta savi
sekoittui hyvin ennen sen punnitsemista. Savet lisattiin punnitsemisen jalkeen 6ljyyn ja

ravisteltiin hyvin. Ennen suodatinkammioon kaatamista 0ljy savineen ravisteltiin viel& kerran.
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Taulukko X1l Tehtyjen seosten seossuhteet, missé puhtaaseen triglyseridiin (RBD PO) liséttiin epapuhtautta.

RBD PO:FFA 100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100
RBD PO:FFA:GIyOH 75:25:1
RBD PO:GlyOH 99,9:0,1
RBD PO:EtOH 99:1
RBD PO:C4:.0A 99:1
RBD PO:MG 90:10
RBD PO:tech. mix.(MG(58,5%)+DG(35,9%)) 50:50
TCO 100
AF 100
RBD PO:PFAD 75:25

7.2 Menetelmat

7.2.1 Viskositeetin méaaritys

Viskositeetit mitattiin kolmipaikkaisella Lauda Proline PV15 viskohauteella, jossa on

termostoitu lampohaude valolla ja jonka lampdtilaa voitiin sd&taa haluttuun lampdtilaan (Kuva
12).

Kuva 12 Viskohaude, jossa kapillaari upotettuna ldmpimaan hauteeseen (1), joka on séadetty

saatdyksikosta (2).
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Viskositeetit mitattiin EN ISO 3104 menetelmalld. Ensin haude s&adettiin haluttuun
ldmpotilaan, joka tarkistettiin myds kalibroidulla lampdtilamittarilla. Lasikapillaariputkeen
laitettiin ndytetta korvapumpetin avulla siten, ettd kaksi perékkaistd levennysté olivat taynna.
Kapillaari asetettiin hauteeseen pystyasentoon ja annettiin termostoitua sielld 30 minuuttia.
Taman jalkeen ndyte painettiin korvapumpetin avulla ylospéin kapillaarin isommasta reidsta,
jotta aine oli alkumerkin ylépuolella, mieluiten ylapallon kohdalla. Kello laitettiin péélle
ylamerkin (A) kohdalta ja kello pysdytetdan alamerkin (B) kohdalla (Kuva 13). Jokaista

naytettd kohden tehtiin kaksi rinnakkaismaaritysta.

Rinnakkaismittaus suoritettiin samalla kapillaarilla, ellei ensimmé&inen mittauskerta tahrinut
kapillaaria. Mittauksen jélkeen néyte otettiin kapillaarista pois ja pestiin liuottimilla ja
kuivattiin paineilmalla. Kapillaariputket valittiin siten, ettd mittausaika oli vahintdan 200
sekuntia ja maksimissaan 1000 sekuntia (taulukkoa XI apuna kayttaen). Kapillaariputkien
valmistaja oli kalibroinut putket valmiiksi. Kalibrointikertoimien avulla saatiin laskettua
kinemaattinen viskositeetti kaavan 8 mukaan ja dynaaminen viskositeetti kaavalla 7.
Rinnakkaisille mittauksille laskettiin toistettavuusarvot (r) kayttden EN 1SO 3104 mukaista
kaavaa: 0,013*(X+8), jossa x=tulosten keskiarvo. Téll& kaavalla saatiin vaihteluvali, jolla
tulokset saivat erota rinnakkaisissa mittauksissa.

Kuva 13 Cannon-Fenske Routine lasikapillaari (2), pidike (1) sekd pumpetti (3) ndytteen imemista varten.
Pumpetti laitettiin kapillaarin vasemman puoleiseen putkeen ja ndyte imettiin pienemman putken
kautta siten, ettd molemmat perdkkéiset levennykset olivat tayttyneet. Kapillaari valmiina

hauteeseen (4).
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7.2.2 Vesipitoisuuden méaaritys

Vesipitoisuudet analysoitiin kulometrisella KF —laitteistolla, noudattaen EN 1SO 12937
menetelma&. Vesipitoisuuden mééritelm& perustuu Karl Fischer -titraukseen, jossa ndyte
lammitetd&n uunissa ja typpivirtauksen avulla héyrystynyt kosteus ajetaan septumipullosta
neulan ulkoputken kautta titrausastiaan. KF-titraus perustuu siihen, ettd maéaritettdvaan
aineeseen lis4taan tunnettua liuosta, jonka konsentraatio tiedetd&n (Aurand 2010). Titrauksessa
tapahtuu kaksivaiheinen reaktio, jossa ensin reagenssi, joka sisalta4 alkoholia, rikkidioksidia ja
eméastd reagoi ja muodostaen alkyylisulfiittijohdannaisen (Kaava 19). Toisessa reaktiossa
alkyylisulfiitti reagoi jodin ja naytteessa olevan veden kanssa (Kaava 20). Jodi ja vesi ovat
ekvimolaarisia toisiinsa nahden, joten vesipitoisuus voidaan laskea, kun tiedetdén jodin tarkka
kulutusmé&ara. Mittaus saavuttaa paatepisteensd, kun elektrodi ei huomaa muutosta reagenssin
lisadmisestd, silla laite mittaa titrauksen aikana tuotetun sdhkovirran madrén, jonka laite

muuttaa lopulta vesipitoisuudeksi. (Sigma-Aldrich 2010).

CH;0H + S0, + RN <3[RNH]S0;CH, (19)
[RNH]|SO;CHy + I, + H,0 + 2RN <[RNH]SO,CHs + 2[RNH]I  (20)

Mittaaminen alkoi typpivirtauksen s&&dolla (40-60 ml/min) ja titrausliuottimen lisdamiselld
100 ml. Ennen varsinaista mittausta suoritettiin ajamalla titraattoriin niin sanotusti nollandyte
oven blank -ohjelmalla. Tamén tarkoitus on mitata avoimina séilytettaviin septumipulloihin
ilmankosteudesta kertynyt vesi. Nain saatiin poistettua ei-toivottu kosteus laitteesta. Naytteet
ajettiin oven-det—ohjelmalla punniten néytettd noin 0,25 g analyysivaa’alla tehden kaksi
rinnakkaisanalyysid, joista on laskettu keskiarvo. Uunin lampétila pidettiin 140 °C. Tulos

luettiin printterin tulosteesta, joka antaa vesipitoisuuden ppm-yksikossa.

7.2.3 Tiheyden maéaritys

Tiheydet mitattiin Anton Paar DMA 4500 M -mittausautomaatilla EN ISO 12185 —menetelman
mukaisesti. Laite antoi tiheyden g/cm?® -yksikdssa. Tiheyden médritys perustuu nayteputken
varéhtelytaajuuden muutokseen suhteessa putken massaan. Tiheydet mitattiin lampdétiloissa
60 °C ja 80 °C.
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Néytteet pidettiin lampdkaapissa, jotta seos pysyi lampimana ja juoksevana. Ensin laitteeseen
séadettiin haluttu lampétila. Naytettd otettiin 2 ml:n ruiskuun, josta pééstettiin mahdolliset
ilmakuplat pois ennen naytteen laittoa laitteen kammioon. Tiheyslukema tulostui laitteeseen
kytkettyyn printteriin. Mittauksen jélkeen nayte imettiin takaisin ruiskuun, jonka jalkeen laite
pestiin liuottimilla ja lopuksi ilmakuivattiin.

7.2.4 Painekammiosuodatus

Suodatukset suoritettiin panostoimisella suodatuslaitteistolla, johon kuului 6ljyhaude, vaaka ja
lampdotila-anturi sekd paineensdddin (Kuva 14). Suodatuskammioon voitiin s&atdd toivottu
typpipaine ja 6ljyhauteen avulla haluttu 1dmpétila. Vaa’alla saatiin suodoksen painon muutos

ajan funktiona.

Kuva 14 Suodatuslaitteisto, jossa 6ljyhaude (1), suodatinkammio (2), paineenséadin (3) ja vaaka (4).

Suodatuslaitteisto koottiin siten, ettd ensin laitteiston irto-osat sijoitettiinn alaosaan; ensin
reikdlevy, verkko ja tiiviste. Alaosa Kiristettiin suodatuskammion alaosaan Kiinni kasin.
Lopulta, kun laitteisto oli [&mminnyt haluttuun lampétilaan, Kiristettiin alaosa viel& omalla
kiristysavaimella ja peitettiin alaosa erillisellda lampderisteelld. Suodatuskammion yl&dosaan
laitettiin tiiviste ja lopulta, kun suodatettava kemikaali on laitettu kammioon, laitettiin
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suodattimen kansi paikoilleen puristimen avulla ja viimeisené sdédettiin typpipaine kammioon.

Kuvasta 15 I0ytyy suodattimen irto-osat.

Kuva 15 Suodattimen alaosa koottuna (13). Alaosan kokoaminen aloitettiin seuraavassa jarjestyksessa:

terdssuodatin (10), verkko (11) ja tiiviste (8). Kiinnitettdva osa kiristetty avaimella (5), yldosan
painesaadin on kiinnitetty laitteistoon pidikkeelld (6) ja ylaosa on tiivistetty tiivisteella (7). Osaa

12 on kaytetty aputikkuna seosta kaataessa kammioon.

Suodatus alkoi esikakun tekemiselld, missé referenssisavea lisattiin RBD PO:hon, jota oli
150 g. Suodatusdatan keruuohjelma kaynnistettiin ennen esikakun tekemistd. Keruuohjelmasta
saadaan massanmuutos ajan funktiona. Esikakku tehtiin kaksi kertaa siten, ettd ensin pullosta
kaadettiin 6ljy savineen suodatuskammioon ja suodatus lopetettiin ennen kuin kaikki oli
suodattunut. Sitten suodos kaadettiin takaisin alkuperéiseen pulloon, jotta saatiin loputkin
pulloon jadneet savet suodattimeen tekemalld esikakku vield toisen kerran. Esikakku jatettiin
aavistuksen kosteaksi, ettei kakku halkea ja muodosta sardd. Nain varmistettiin, etta kaikki savi

oli muodostunut esikakuksi ennen varsinaista suodatusta.

Esikakun tekemisen jéalkeen suodatettiin 150 g seosta, jossa oli kéytetty samaa referenssisavea
kuin mitd oli kaytetty esikakun tekemisessa. Seos suodatettiin halutussa lampdtilassa ja
paineessa. Suodatusdatasta saatiin suodatettu massa ajan funktiona seka lampotilamuutokset.
Suodatuksen jalkeen kammiosta poistettiin paine, irrotettiin kansi ja alaosassa ollut erillinen

ldmpdoeriste ja sammutettiin [ammitysyksikko.

Suodatuksen jalkeen laitteisto pestiin liuottimilla, kunnes laitteisto oli hieman jaahtynyt. Irto-
osat pestiin astianpesuaineella ja lopulta liuottimilla, lukuun ottamatta tiivisteitd, jotka pestiin
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ainoastaan astianpesuaineella. Kakun korkeus mitattiin, kun ala-osa oli irrotettu. Verkko pestiin
astianpesuaineella ja kéaytettiin ultradanihauteessa ja lopulta huuhdeltiin liuottimella ja
kuivattiin paineilmalla. Jos suodatuksia tehtiin useampi samana paivéna, laitteisto tuli pesta

suodatusten valissa.

7.2.5 Laskeutumiskoe

Puhtaalle malliaineelle (RBD PO) ja oleiinihapolle (FFA) suoritettiin laskeutumiskoe, jossa
150 g ainetta punnittiin mittalasiin. Sekaan laitettiin valkaisusavea ja ravistettiin hyvin, jotta
savi levisi kauttaaltaan mittalasissa. Ravistelu lopetettiin ja seurattiin savipartikkelien

mahdollista laskeutumista heti sen jalkeen, kun ravistelu pééttyi.

8 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

8.1 Viskositeetin maaritys

Jokaisesta seoksesta on mitattu viskositeetit vahintadn 60 °C:ssa ja 80 °C:ssa. Taulukkoon XIII
on koottuna puhtaan malliaineen mitatut viskositeetit, lasketut mooli- ja massapohjaiset
viskositeetit sekd Esteban et al. (2012) tekemét viskositeettimittaukset palmuéljystad. Puhdas
malliaine (RBD PO) sisélsi pienind madriné vettd. Tarkemmat kosteuspitoisuudet on esitelty
7.4 kappaleessa. Gmehling et al. (2019) toteavat moolipohjaisen sekoitussadannon olevan
prosessisimuloinnin heikoimmista kohdista ja antavan pienempia arvoja. Tulosten perusteella
massapohjaisella sekoitussadnnolla lasketut viskositeetit vastaavat paremmin mittaustuloksia

kuin moolipohjaisilla sekoitussadnnailla lasketut viskositeetit.
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Taulukko X1l Mitattujen ja eri sekoitusséanndilld lasketut viskositeettiarvot sekd Kkirjallisuudesta saadut
vastaavat vertailuarvot. Viskositeetti on ilmaistu dynaamisena viskositeettina. REF: Esteban et
al. 2012, s. 167-168).

Palmudljy (RBD PO)
Lampoatila Mitattu p Moolipohjainen p Massapohjainen p REF p
(°C) (mPa*s) (mPa*s) (mPa*s) (mPa*s)
60 19,04 17,43 19,02 18,43
80 11,25 10,33 11,23 10,77
100 7,382 6,557 7,001 7,056

Mitatut viskositeettitulokset ja massa- ja moolipohjaisilla sekoitussaannéilld lasketut arvot on
esitettynd kuvassa 16. Kuvasta 16 nahdaan, ettd mittaustulokset sekd massapohjaisella
sekoitussaannollé lasketut arvot ovat lahelld toisiaan. Seosten mitatut viskositeettiarvot seka

massa- ja moolipohjaiset viskositeetit 80 °C:ssa on esitelty kokonaisuudessaan liitteessa Il1.

25
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o
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+—15
=
(b}
3
Q10
V4
2] B Massapohjainen viskositeetti
3 ® Moolipohjainen viskositeetti
=5
-
©
=
=
0
0 5 10 15 20 25

Viskositeettimallien viskositeetit (mPa*s)

Kuva 16 Mitatut dynaamiset viskositeetit yhdessé laskettujen viskositeettien kanssa. Kuvaajaan on

yhdistetty kaikki mitatut viskositeetit, joita on mitattu 60 °C, 80 °C ja 100 °C lampétiloissa.

Kuvassa 17 on merkitty prosentein vapaan rasvahapon (FFA) osuus seoksessa ja sen
viskositeettiarvot kolmessa eri lampotilassa. Kuva 17 osoittaa kuinka seoksen
rasvahappopitoisuudet vaikuttavat seoksen viskositeettiin ja viskositeettien olevan herkka
lampatilan vaihteluille. Korkeammassa lampétilassa rasvahapon vaikutus kuitenkin pienenee

ja erot viskositeeteissa kayvat pienemmiksi.
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Lampdtila (°C)
Kuva 17 Oleiinihapon (FFA) vaikutus seoksen viskositeettiin.

Kuvassa 18 ndhd&an tarkemmin rasvahapon vaikutus viskositeettiin. Oleiinihapon maaran

kasvaessa seoksessa viskositeetti alenee lineaarisesti.

2019,04
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Kuva 18 Oleiinihapon vaikutus viskositeettiin 60 °C:ssa ja 80 °C:ssa.

Teknisten rasvojen viskositeetit 10ytyvat kuvasta 19. Teknisen maissidljyn (TCO)
kinemaattisen viskositeetin on analysoinut ulkopuolinen laboratorio ja saatua arvoa on kaytetty

dynaamisen viskositeetin laskennassa.
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Kuva 19 Palmudljyn ja palmudljyn rasvahappotisleen seoksen (RBD PO + PFAD), teknisen maissi6ljyn

(TCO) ja eldinrasvan (AF) dynaamiset viskositeetit mitattuna 80 °C:ssa.

Kuvassa 20 on koottu seosten viskositeetit, mitk& siséltavét pienid epadpuhtauskomponentteja
sekd triglyseridien hajoamistuotteita ja vertailuna puhdas malliaine (RBD PO). Etanoli,
butaanihappo ja monoglyseridi laskevat viskositeettia malliaineessa, kun taas pelkélla
glyserolilla on painvastainen vaikutus. Liséksi mono- ja diglyseridin seoksen lisédminen
malliaineeseen nosti viskositeettia. Seosten véliset viskositeettieroavaisuudet ovat suhteellisen

pieni&, joten ndin pienten erojen ei tulisi vaikuttaa suodatukseen.

[ERN
SN

= RBD PO (99%) + Etanoli (1%)

=
N

1120 11,25 11,48 1156
1056 1088

m RBD PO (99%) + Butaanihappo (1%)
m RBD PO (90%) + Monoglyseridi (10%)
RBD PO (100%)
®m RBD PO (50%) + Mono- ja diglyseridin
seos (50%)
m RBD PO (99,9%) + Glyseroli (0,1%)
0

Kuva 20 Seosten viskositeettiarvoja. 80 °C:ssa.

=
N (o) [0} o

Dynaaminen viskositeetti (mPa*s)

N
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Tdssa tyossd suoritettiin kaksi toistokoetta, jotta saatiin tietoa kokeiden toistettavuudesta.
Toistokokeisiin valittiin palmudljyn ja oleiinihapon seos ja toiseen oli valittu glyseroli
kolmanneksi komponentiksi. Kokeiden perusteella paateltiin, ettd kokeet ovat toistettavia,

vaikkakin toistokokeiden lukuméaré oli pieni (Kuva 21).

10 9,673 9,640 || 9,620 9,712
®RBD PO (75%) +
o Oleiinihappo (25%)
g RBD PO (75%) +
‘D 6 Oleiinihappo (25%) (re-run)
g
Qv
>%
sa B RBD PO (75%) +
2E Oleiinihappo (25%) +
% Glyseroli (1%)
% 2 mRBD PO (75%) +
Oleiinihappo (25%) +
Glyseroli (1%) (re-run)
0
Kuva 21 Toistokokeiden tulokset, jossa saatiin tietoa viskositeettimittauksien toistettavuudesta. Punaisen

laatikon siséll4 on yksi toistokoe.

Seoksille mitatut viskositeetit on lisaksi korreloitu 60-100 °C lampdtila-alueella kayttaen
modifioitua Andraden kaavaa 9, joka on yksinkertaisin kahden vakion lampdtila vs.
viskositeetti funktio. Mitatuista viskositeeteistd on tehty suora In(u) vs. 1/T —kuvaaja Excelissé,
josta on laskettu kulmakerroin slope-funktiolla ja leikkauskohta intercept-funktiolla, jolloin on
saatu arvot vakioille A ja B kaavaan 10. Samaa menetelmaa ovat kéyttaneet Esteban et al.
(2012), Noureddini et al. (1992) ja Yilmaz (2010). N&iden korrelaatioiden avulla voidaan laskea
viskositeettia muissakin kuin mitatuissa lamp@étiloissa. Seosten korrelaatiovakiot viskositeetille

loytyvét liitteestd V.

Kuvassa 22 on korreloidut viskositeetit sekd mitatut viskositeetit malliaineelle (RBD PO).
Korreloidut viskositeetit ja mitatut viskositeetit ndyttdvat kayttdytyvdn samankaltaisesti.

Viskositeetin arvo pienenee eksponentiaalisesti lampdtilan kasvaessa.
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Kuva 22 Korreloitujen viskositeettien yhteensopivuus mitattujen viskositeettien kanssa.

8.2 Tiheyden maaritys

Jokaisen seoksen tiheys mitattiin 60°C ja 80 °C:ssa. Saatuja tuloksia on verrattu laskennallisiin
moolipohjaisiin tiheysarvoihin, jotka on laskettu kaavalla 13. Kuvassa 23 on palmudljyn mitatut
tiheydet ja kaavalla 13 lasketut moolipohjaiset tiheysarvot. Moolipohjainen sekoitussaanto
tiheyksille antoi suuremmat arvot mita mitatut arvot olivat. Loput tiheydet 16ytyvat liitteesta
IV, jossa on ilmaistuna mitatut sekd moolipohjaisella sekoitussa&dnnolla lasketut tiheydet.

1000
884,7 8908  g713 8791
800 .
m RBD PO:n tiheys 60°C
)
E 600 mRBD PO:n
g moolipohjainen tiheys
3 60°C
2 400 u RBD PO:n tiheys 80°C
=
RBD PO:n
200 moolipohjainen tiheys
80°C
0

Kuva 23 Palmudljyn mitatut tiheydet ja lasketut moolipohjaiset tiheydet kahdessa eri lampétilassa.
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Puhtaalle RBD PO:lle on laskettu tiheyden korrelaatiovakiot. VVoidaankin paatelld tiheyden
kayttaytyvan talla lampotila-alueella kuten odotettiin, koska tulokset sopivat téhén
korrelaatioon. Tiheys pienenee lineaarisesti lampdtilan funktiona (Kuva 24). Mitattujen
tiheyksien avulla on tehty Excelisséd suora tiheys vs. T-funktiona, josta on laskettu kulmakerroin
slope-funktiolla ja leikkauskohta intercept-funktiolla, jolloin on saatu vakiot a ja b kaavaan 7.

Seosten korrelaatiovakiot tiheydelle [0ytyvét liitteesta V.

890

880 _
— Korreloidut arvot
% 870 RBD PO (100%)
=
w
§ 860
= Mitatut arvot RBD

850 PO (100%)

840

60 70 80 90 100
Lampdtila (°C)
Kuva 24 Puhtaan malliaineen mitatut ja korrelointimallilla lasketut tiheydet. Mitatut tiheydet analysoitu

vain 60 °C:ssa ja 80 °C:ssa.

8.3 Suodatuskokeet

Kuvassa 25 on esitetty rasvahapon vaheneminen suodatuksen syotossd, joka nostaa
suodatusvastusta ja —aikaa. Eridvan tuloksen antoi 70:25:1-seos, jossa oli kaytetty puhdasta
malliainetta, oleiinihappoa ja glyserolia. Kyseisella seoksella oli huomattavasti pienempi
suodatusvastus ja lyhempi suodatusaika verrattuna pelkk&éan 75:25 —seokseen ilman glyserolia.
Kyseinen seos myos valikoitui toiseksi toistokokeeksi. Suodatuksen aikana huomattiin, etta
glyseroli ei ollut taysin liuennut seokseen ja sitd jai myds suodatuskammion seindméan, joka
on hyva ottaa huomioon tuloksia tulkittaessa. Suodatusvastukset on laskettu tyon

toimeksiantajan antamalla kaavalla, joka perustuu teoriassa esitettyyn suodatuskaavaan.
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Kuva 25 Oleiinihappoa sisaltavien seosten suodatusajat ja -vastukset.

Oleiinihapon maaran ja seoksen lamp@tilan vaikutus suodatusaikaan ja suodatusvastukseen on
esitetty kuvassa 26. Suodatukset tehtiin 60 °C:ssa, 80 °C:ssa ja 100 °C:ssa. Kuvasta 26 nahdaan
epélineaarista korrelaatiota suodatusajan —ja vastuksen valilla, missa erot tasoittuvat lampétilan
noustessa.  Matalammilla  l&ampdtiloilla  oleiinihapolla  oli  suurempi  vaikutus
suodatusvastukseen, kun taas 100 °C:ssa erot alkavat olla pienempié ja oleiinihapon vaikutus

suodatusominaisuuksiin ei ole enda niin suuri kuin matalammissa lampétiloissa.
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Kuva 26 Lampéotilan vaikutus suodatusaikaan ja —vastukseen.

Suodatuksista tehtiin myos toistokokeita, joissa nakyi pientd vaihtelua suodatusvastuksissa.
Kuvasta 27 voidaan nahda glyserolin vaikutus seoksissa, joista suurin vaikutus on havaittavissa
75:25:1-seoksella. Liséksi suodatusaika oli lyhempi niissa suodatuksen syotoissd, jotka

sisélsivat glyserolia.
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Kuva 27 Glyserolin vaikutus suodatusvastukseen.

Kuvassa 28 on esitetty epapuhtausseosten suodatusajat ja —vastukset. Kaikkien seosten
suodatusajat ja -vastukset 16ytyvat liitteestd V1. Tulokset osoittavat, ettd suodatusajat lyhenivat,
kun vapaiden rasvahappojen maard kasvoi seoksessa. Tdma voidaan selittad sillg, ettd vapaiden
rasvahappojen madrdn kasvaessa my0s seoksen viskositeetti pienenee (Kuva 17).
Lyhytketjuisella butaanihapolla ei ollut vaikutusta suodatusaikaan, kun taas glyseroli ja etanoli
seoksessa lyhensivat suodatusaikaa. Monoglyseridit ja tassd tydssa kaytetty mono- ja
diglyseridin seos, puolestaan hidastavat suodatusta ja nostavat suodatusvastusta noin 57-

65 %:lla verrattuna puhtaaseen malliaineeseen.
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Kuva 28 Epépuhtauksien vaikutus suodatusaikoihin ja -vastuksiin puhtaassa malliaineessa. Suodatukset
tehty 80 °C:ssa.

Kuvassa 29 on teknisten rasvojen suodatusajat ja —vastukset. Tekniset rasvat ja palmuéljyn ja
palmudljyn rasvahappotisleen seos oli suodatettu ilman esikasittelyd, joten rasva on mennyt
sellaisenaan suodattimen lapi. TCO:n korkea suodatusvastus voisi selittyd osittain korkealla
kiintoainepitoisuudella verrattuna muiden rasvojen suodatusvastuksiin. Rasva sisélsi selvasti
kiintoainesta, joka on voinut tukkia suodatinta. Kiintoaines oli havaittavissa myds rasvaa
kasitellessd (Taulukko XV1).
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Kuva 29 Teknisten rasvojen suodatusajat ja —vastukset.
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Teknisten rasvojen muut epdpuhtaudet 10ytyvat taulukosta XIV. Lisdksi rasvat sisalsivét
fosforia ja metalleja. Epdpuhtaudet kuten Kiintoaines, haihtuvat yhdisteet (VOC) ja
triglyseridien hajoamistuotteet voivat vaikuttaa suodatukseen, mutta kuinka paljon mikakin

epépuhtaus on vaikuttanut, ei voida varmaksi sanoa.

Taulukko XIV  Rasvojen epdpuhtauksia.

PFAD TCO AF
Kiintoaines wt-% 0,02 0,46 0,12
VOC mg/kg 81 110 -

Monoglyseridit area-% 1,3 <0,1 <0,1
Diglyseridit area-% 53 9,7 4.6
Triglyseridit area-% 7,4 72,9 91,6
Oligomeerit area-% 0,2 0,3 0,3
Rasvahapot area-% 85,9 17,1 3,5

Liséksi téssd tyossa on verrattu saven ja esikakun ominaisvastusominaisuutta (alfa)
vertailuarvoon. Saven vastusominaisuudet on laskettu kaavoilla 21 ja 22, jotka on saatu tyon
toimeksiantajalta. Kaava 21 ottaa huomioon fluidin viskositeetin ja tiheyden. Suodatuksen
mittausdatasta tehddan paine-ero/6ljyn massavirta vs. kakun massa-suora, jonka
kulmakertoimesta  saadaan  suodatusvastus ja jota voidaan  kayttdd  saven

ominaiskakkuvastuksen laskennassa.

_ beXpxA?

Asavi =~ (21)
,jossa bs suodatusvastus

p tiheys

A suodatuspinta-ala

[ viskositeetti

Vastaavasti esikakun ominaiskakkuvastus voidaan laskea kaavalla 22, jossa suodatusvastus on

korvattu leikkauspisteen arvolla.
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Aesikakku = M (22)
,jossa intercept suoran leikkauskohta, paine-ero/6ljyn massavirta

p tiheys

A suodattimen pinta-ala

i viskositeetti

Oletuksena on, ettd molempien kakkuvastuksien arvot olisivat 1 siind tapauksessa jos
kakkuvastukseen vaikuttaisi vain fluidin viskositeetti ja tiheys. Laskut kuitenkin osoittivat, etta
kakkuvastukset heittelehtivat paljon eri seosten valilla kuten voidaan nahdé kuvasta 30. Loput

ominaiskakkuvastukset (alfa) ovat esiteltyné liitteessa VI1I.

Tulosten perusteella voidaan paatellda, ettd viskositeetin ja tiheyden lisdaksi on muita
tuntemattomia tekijoitd, jotka vaikuttavat suodatusaikaan ja —vastukseen. Naiden lisaksi
seoksen tai rasvan muut epdpuhtaudet ja esikakun muodostuminen voivat vaikuttaa
suodatukseen. 75:25 seokset RBD PO:FFA ja RBD PO:PFAD kayttaytyvat melko samalla
tavalla. Kuitenkin RBD PO:PFAD seoksella suodatusaika ja —vastus olivat suuremmat ja
kuvasta 30 nahdaan myds saven ominaisvastuksen olleen suurempi. Tekniset rasvat ja etenkin
seokset, jotka sisélsivat mono- ja diglyserideja kayttaytyivat eri tavoin ja niilla olikin

suuremmat ominaiskakkuvastukset.
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Kuva 30 Laskettujen kakkujen ominaisvastukset suhteutettuna vertailuarvoon. Mono- ja diglyserideilla

tuli isoimmat kakkuvastukset.

Kéytetyn suodatusmallin oletuksena on, ettd kakku kasvaisi tasaisesti suodatuksen aikana.
Tehtyjen laskeutuskokeiden perusteella voidaan kuitenkin todeta, ettd savipartikkelit alkoivat
laskeutumaan heti sekoituksen lakattua. Aikaa menee ~30s-1 min yldkannen laittamiseen
kiinni suodatuskammioon ylap&&hén ja paineen s&atamiseen kohdilleen ja juuri silloin
laskeutuminen oli kiivainta. Suodatusten jalkeisten suodinkakkujen korkeudet vaihtelivat 5-

7 mm:iin.

8.4 Vesipitoisuudet

Puhtaan malliaineen (RBD PO) kosteus mitattiin ennen ja jalkeen suodatuksen. Kuten kuvasta
31 nahdaan, suodatus lisasi suodoksen vesipitoisuutta 36-42%, mutta suodatuslampétilalla ei
ollut merkittdvaa vaikutusta vesipitoisuuteen. Suurin ero voidaan kuitenkin nédhdé 80 °C: ja

100 °C valilla, vaikkakin erot ovat pienié.
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Kuva 31 Palmudljyn kosteuden méara ennen ja jalkeen suodatuksen

Liitteessd VIII 1oytyy veden madran muutokset kussakin suodatuksen syot6ssd, jotka on
suodatettu 80 °C:ssa. Palmudljyn ja mono- ja diglyseridin seoksessa (50:50) vesipitoisuus
kasvoi suodatuksen aikana kolminkertaisesti, joten kasvu oli huomattavasti suurempaa
verrattuna muihin seoksiin. Lopuksi tehtiin suodatuskokeita ilman erillista savilisaystd, joten
naissé kokeissa ainut savi on ollut esikakussa. Tuloksista n&hdaan, ettd savella on ollut
vaikutusta suodosten vesipitoisuuteen, silld vesipitoisuudet kasvoivat 42-54% savilisdyksen

jalkeen (Kuva 32). Ilman savea kosteus on pysynyt joko samana tai kasvanut hieman.
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Kuva 32 Saven vaikutus suodosten vesipitoisuuteen 60 °C ja 80 °C suodatuksen jéalkeen.
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Tydssa teoreettinen saven kosteuspitoisuus méaaritettiin laskemalla, jossa oletettiin vastaavasti
saven kosteusprosentiksi 10 %, jota Arrieta et al. (2018) olivat myds kayttdneet omissa
laskelmissaan. Arrieta et al. (2018) olivat testanneet kuinka erilaiset savet eri pitoisuuksin eri
lampdatiloissa olivat poistaneet epdpuhtauksia biodieselistd. Kosteusmittauksista selvisi, ettd
kosteuden mééra suodatetussa tuotteessa oli sitd korkeampi mitd enemman oli kaytetty savea.
Kaikkein korkeammilla savipitoisuuksilla kosteus oli tasaantunut tai jopa vahentynyt. Arrieta
et al. (2018) ehdottavatkin, ettd kosteus on perdisin valkaisusavesta, joka joko vapauttaa
kosteutta itsestddn tai savi katalysoi reaktioita, jotka muodostavat vettd yhtena tuotteenaan.
Vesipitoisuuden kasvun selittéisikin naissa kokeissa saven kosteuden siirtyminen 0Oljyyn ja

tdma puolestaan nadkyy kohonneena kosteuden maaréna suodatuksen jalkeen.

9 JOHTOPAATOKSET

Tyon tarkoituksena oli tutkia kuinka erilaiset epdpuhtaudet vaikuttavat puhtaan malliaineen etté
teknisten rasvojen viskositeettiin ja suodatettavuuteen. Tavoitteena oli vahvistaa, ettd kaytetty
viskositeettimenetelmd on sopiva rasvanaytteille. Tydssé kaytetyt epapuhtaudet valittiin sen
mukaan, mitka ovat tyypillisia epapuhtauksia rasvassa. Malliaineiden liséksi suodatuskokeet
suoritettiin kolmella rasvalla (TCO(100 %), AF(100 %) ja RBD PO (75 %) + PFAD(25 %)).
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Haluttiin tutkia my0s rasvahapon vaikutusta suodatusparametreihin, joten tehtiin useita eri

suodatuskokeita eri seossuhteilla.

Tutkimustuloksia teknisten rasvojen koostumuksista ja epépuhtauksien vaikutuksista
viskositeettiin ja suodatettavuuteen 10ytyy kirjallisuudesta rajallinen méaré. Kirjallisuudesta ei
I6ytynyt samansuuntaisia malliaineilla tehtyja tutkimuksia, joihin saatuja tuloksia olisi voinut
verrata. Kokeellisessa osuudessa kaytettiin muun muassa monoglyseridia ja mono —ja
diglyseridin seosta, joten jatkotutkimuksissa voisi selvittdd pelkén diglyseridin vaikutuksen

viskositeettiin ja suodatukseen, mika jai tassa tydssa tuntemattomaksi.

Seoksille laskettiin viskositeetti- ja tiheyskorrelaatiot, joista oli havaittavissa selvé korrelaatio.
Tulokset osoittivat seosten olevien lampdtilariippuvaisia ja saadut tulokset tukevat
Kirjallisuudesta saatua tietoa rasvojen newtonilaisuudesta ja tiheyksien lineaarisesta
kayttaytymisesta ja viskositeettien eksponentiaalisesta kayttaytymisesta.
Lasikapillaaritekniikka kasvidljyjen viskositeetin mittauksessa osoittautui toimivan, kunhan
rasva on kuulaan varista eika sisélla kiintoainesta. Mitatut viskositeetti- ja tiheystulokset seka
lasketut viskositeetti- ja tiheysarvot puhtaille komponenteille tukevat toisiaan. Testatuista
viskositeettimalleista massapohjainen viskositeettimalli toimi paremmin kuin moolipohjainen

viskositeettimalli, joka oli odotettavissa.

Tulosten perusteella voidaan todeta l&mpdtilalla olevan vaikutus o6ljyn fysikaalisiin
ominaisuuksiin, kuten viskositeettiin ja tiheyteen, silla ndma pienenivét lampotilan noustessa.
Mitattujen viskositeettien perusteella voidaan todeta, ettd mono- ja diglyseridin seos ja glyseroli
nostivat viskositeettia ja samaan aikaan etanolilla ja butaanihapolla oli erittéin pieni vaikutus
viskositeettiin. Selvéd korrelointia viskositeetin ja suodatusajan ja -vastuksen vélilla ei
loytynyt, silla glyserolia sisaltavé seos puolestaan pienensi suodatusaikaa ja -vastusta, vaikka
silla oli korkeampi viskositeetti verrattuna puhtaaseen malliaineeseen. Muutamat toistokokeet

osoittivat, ettéd tulokset ovat toistettavia.

Veden madra kasvaminen suodatusten jélkeen selittdisi kosteuden siirtyminen savesta 6ljyyn
suodatuksen aikana tai saven veden reagoiminen 6ljyn kanssa, jolloin suodokseen muodostuu
vettd. Tyossa lasketut ominaiskakkuvastukset esikakulle ja savelle nadyttivat isoa vaihtelua

seosten vadlilld. Etenkin monoglyseridia ja mono- ja diglyseridia siséltdvissa seoksissa
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ominaiskakkuvastukset olivat suurempia. Ominaiskakkuvastusten laskenta paljasti, ettd

suodatukseen vaikuttaa muita parametreja viskositeetin ja tiheyden lisaksi.

Suodatusten tulokset puolestaan osoittivat, ettd korkeammassa lampotilassa suodatusaika
Iyheni. Glyseroli, etanoli sekd oleiinihappo seoksessa lyhensivét suodatusaikaa. Liséksi
oleiinihapon kasvava méara seoksessa laski viskositeettia ja lyhensi suodatusaikaa ja pienensi
suodatusvastusta. Teknisten rasvojen suodatusajat olivat puolestaan pidempid. Liséksi tekniset
rasvat sisélsivat epdpuhtauksia, jotka ovat voineet tukkia kakkua ja sen seurauksena niiden
suodatusajat ja —vastukset olivat suuremmat. Seoksen koostumus vaikuttaa lievésti sen
viskositeettiin, mutta voi vaikuttaa huomattavasti suodatusvastukseen. Lukuun ottamatta

rasvahapon vaikutusta viskositeettiin ja suodatukseen, miké oli merkittava.
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Koejarjestelyt

Linpitla | Paine
Sybte Toimenpide Anabysit Savi Seos (&) co (bar)

1 REDEO (100%) Svodatus dman savea Suodiricalmn korkens Referanssiavi 150 60 25
2 REDFO (100%) Svodatys dman savea Suodiricalmn korkens Referamssisavi 150 80 25
3 REDEO (100%) Suodatus dman savez Suodinicabun korkeus Refermssiavi 150 50 23
4 REDEO (100%) Suodatys dman savez Suodinican korkeus Refersmssiavi 150 80 23
5 REDEO (100%) Suodatys dman savez Suodiricalun korkens Reforamssiavi 150 100 23
6 RBDFO (75%) + Olkinuppo (25%) Svodatys dman savea ﬂﬁ S“‘::fﬁ;mm Referamssisavi 150 60 25
7 RBDFO (75%)+ Olefinrappo (25%) Svodatys dman savea ﬁﬂ‘i ;““d"’l““m | Refrenssiani 150 80 25
8 REDEO (100%) Suodatus, Hmpbilakmicel ﬁﬁ "‘”‘::l’fi;mm Referanssiavi 150 60 25
9 REDEO (100%) Suodatus, Hmpbilakmicel ﬁ":‘;‘i “i'ilﬂm Referanssiavi 150 80 25
10 REDEO (100%) Suodatys, mpdtiskmiczi ﬁ":‘;‘i ;‘”“‘_"f“m“ Reforsmssisavi 150 100 23
u Oleiinizppo (100%) Suodais ﬁﬁ "‘”‘::‘zi;‘“m Reforamssiavi 150 80 23
2 RBEDEQ (75%)+ Otefindappo (25%) Suodatus, impdtiskoieis ﬁ":‘:‘i ;‘”“‘."f"l"’.l‘“ | Refremsia 150 50 23
B REDEQ (73%)+ Otefindhappo (25%) Suodatus, Hmpdtizkoisis ﬁ":‘:i ;“"‘.*f”m'““ | Reframssiai 150 80 25
1 RBDPO (75%) + Olkic acid (25%) (z=-rusi) Suodatus, Eimpbilaknicein ﬂﬁ S“‘::fﬁ;mm Referamssisavi 150 80 25
u RBDFO (75%)+ Olefinfrappo (25%) Suodatus, impbilaknicein ﬁm‘i 5“‘::1’:’;1‘:; Referamssisavi 150 100 25
15 RBDEO (50%)+ Oleinhappo (50%) Suodains ﬁﬁ “"::1‘:‘3;‘; Referemssisavi 150 80 25
16 RBDEO (25%)+ Olefindhappo (75%) Suodains ﬁ";ﬁi ;‘“:d‘sl’:‘::m Referanssiavi 150 80 25
7 REDPO (75%)+ O%‘J“z“‘g Q3%) + ghserchi (10 Suodams ﬁm‘i S‘”::l’:‘f;;‘“m Fafersnssizavi 150 80 25
3 RED FO (755} = Olith‘{”;“_ﬁj;")" Glsamfi (10 Suodaius ﬁﬁ ;‘”"‘."f“h.l‘“ | Refersnssiad 150 80 25
by RBD BO (39,9%) + Glysercl (0.1%) Suodams ﬁﬁ:‘i ;““‘."f”m'““ | Refremsiasi 150 80 25
18 RED BQ (9%} < Eranofi (10 000ppm) Suodams ﬁﬁ:‘i ;““‘."f”m'““ | Reframssiai 150 80 25
1 RBD FO (99%) + Butaniuppo (1%) Suodains ﬁ“x‘; "“‘:fﬁ;mm Referamssisavi 150 80 25
20 RBD PO (90%) + Monoghsesidi (10%) Suodains ﬁ“:;:i Wfifilimm Referamssisavi 150 80 25
21 RBD PO (50%) + Mono- ja dizlyseridin seos (50%) Suodains ﬁﬂ‘i ;‘”“‘.*f““.l"““ | Refrenssiani 150 80 25
25 TCO (100%) Suodaius ﬁ":‘;‘i “i'ilﬂm Referanssiavi 150 80 23
2 AF (100%) Suodats L;;“f:":;;‘i ;‘”“‘.*f“h’.lm | Refersnssiavi 150 80 25
27 RBD EOQ (75%) + EFAD (25%) Suodams ﬁﬁ "‘”‘::‘zi;‘“m Referamssiavi 150 80 23
28 RED PO (100%) jz Olsiimhappo (1009) Laskeuhusmistesti mittabsissa Referamssizavi 150
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Esimerkkisijoitukset
Esimerkkisijoitukset on laskettu seokselle RBD PO (25 %) + Oleiinihappo (75 %). Seos

sisdlsi vettd, joka on otettu laskuissa huomioon. Laskut on tehty 80°C:ssa.

Mitatun viskositeetin laskenta
Kinemaattinen viskositeetti on laskettu siten, ettd on kaytetty kaavaa 6, jolla on laskettu
kinemaattinen viskositeetti.

mm?
s

mm2>

(2295 x 0,03568 ) + (2295 x 0,03568

2
Kaavalla 7 on laskettu dynaaminen viskositeetti:

n=tx C(T) = = 8,171mm?/s

2

mm g
u=nxp=_8171

X 0,85531—3 = 6,988 mPa * s
cm

Massapohjainen viskositeetti seokselle
Veden maaré laskettu: vesipitoisuus suodoksesta (652,0 ppm)*0,000001*150 g=0,10 g
Veden massa-osuus laskettu kaavalla 15:

_ komponentin massa (vesi) (g) _ 0,10g
X1 = T kokonaismassa (seos) (g)  (112,5+ 0,10 + 37,5)g

Kun loput massa-osuudet on laskettu, voidaan siirtya laskemaan puhtaiden komponenttien

= 0,000652 g

viskositeetteja. Laskuesimerkissa laskettu vedelle dynaaminen viskositeetti kaavalla 14:

B
W = eMHTTOIMADTE _ oy 59 843 + —22 15,866 X In(353,15K) + (—5,879 *

1072%) x (353,15K)'° = 0,0003554 Pa * s * 1000 = 0,355405 mPa * s
Ja vastaavasti, kun loput viskositeetit puhtaille komponenteille on laskettu kaavalla 14,

voidaan laskea seoksen massapohjainen viskositeetti kaavalla 16, jossa f=0,5.
log(log(1000u,, + f)) = Z w;log(log(1000y; + f)
i

A K ,15 y
_ (10(10 )—f) _ (10(10(000027+01 18+04—34—8))_0'5)

Uy, 500 7500 = 7,283 mPa *s
Moolipohjainen viskositeetti seokselle
Veden mooliosuus laskettu kaavalla 17:
. e ( 0109 )
= komponentin moolimaira (mol) __ 18,02g/mol _ 0,0122m0l/m0l

kokonaismoolimaara (mol) - (0,0054+0,0424+0,3982)mol
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Kun loput mooliosuudet on laskettu, voidaan siirtya laskemaan moolipohjaista viskositeettia
seokselle kaavalla 19:
Inpmix = Z X X Anpy © finix = z exp[x; X Iny;]

i i
= exp[0,0122 mol/mol % In(0,3554 cP) + 0,0949 mol/mol x In(11,2511 cP) +
0,8929 mol/mol X In(6,3482 cP) = 6,472 mPa * s

Tiheyden laskeminen vedelle 80 °C kaavalla 12

Samoja laskettuja mooliosuuksia on kéytetty tiheyslaskennassakin.
p=A+BT+CT?+DT3+ET*

= —13,851 + 0,64038 x (353,15 K)? + (—0,0019124 x (353,15 K)?) + 1,8211 * 107¢ x

(353,15 K)% + 0 X (353,15 K)? = 54,001 <22
m
kmol g kg
54,001 X 18,02 — =972,85—
m3 mol m3
Tiheyden laskeminen muille komponenteille 80 °C laskettu kaavalla 11, tiheys laskettu
oleiinihapolle:
A 0,26667 3 001 kmol
p= = =3,
BUHADI 56671+ Cggr s m?
kmol g kg
3,001 X 282,461 — = 847,63 —
m3 mol m3

Moolipohjaisen seoksen tiheys laskettu kaavalla 13 seuraavasti:

Tiheys seokselle voidaan laskea, kun loput tiheydet komponteille on laskettu.

-1
_ X __ (0,01 mol/mol) (0,09 mol/mol) 0,89 mol/mol.\_1 __ kg
P (Zlﬂ) B ((972,85 kg/m3 + 876,99 kg/m3 + (84-7,63 kg/m3)) = 851,70 m3
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Korrelointi

Tiheys

Vakiot A ja B on saatu kaavalla 7 excel-laskennalla, jossa on tehty lampétila vs. tiheys —suora
mitatuista arvoista, ja otettu suorasta kulmakerroin (b) ja leikkauskohta (a)

g

p=a+bxT=109616 x (=0,00068) x 353,15K = 0,85531— =

855,31kg/m3

Viskositeetti
korreloinnissa on puolestaan tehty suora lampdtila vs. In(viskositeetti) ja otettu suorasta
kulmakerroin (b) ja leikkauskohta (a) kayttaen kaavaa 10.

12,6523 x 2715,288
353,15K

1 —
In(W) =A+ B X T = exp [ ] = 0,006988 Pa * s = 6,988 mPa * s
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Mitatut ja mallinnetut viskositeetit 80 °C:ssa

14

12

1148 1145 11,56

11.25 11,23 11,24 11120
10.78 os 10.38 10.86 10,81
10,56 .
- 04
0,3 :
0,860
10 9,640 9:093 9,673 9.690 0.620 9.805 g 7y 9.804
8,395 8,528
8.215 "
189 84
7.282
6,988
6,136
' 6.331
- 6. o10)
4
2
0

RBD PO (§9%)RBD PO (50%)RBD PO (25%)RBD PO (75%)RBD PO (75%) Oleiinihappo RBD PO (50%) RBDPO RBDPO(99%) RBDPO RBD PO (90%)RBD PO (75%)RBD PO (75%)RBD PO (75%) TCO (100%)  AF (100%)

0

Dynaaminen viskositeetti (mPa*s)
(=)

+ Etanoli (1%) + Oleiinihappo + Oleiinihappo + Oleiinihappo + Oleiinihappo  (100%) + Mono- ja (100%)  +Butaanihappo (99.9%) + + + Oleiinihappo + Oleiinihappo + PFAD (25%)
(50%) (75%) (25%) (re-run) (25%) diglyseridin (1%) Glyseroli ~ Monoglyseridi ~ (25%) + (25%) +
seos (50%) 0.1%) (10%) Glyseroli (1%) Glyseroli (1%)
(re-run)

® Mitatut arvot m Moolipohjainen viskositeetti m Massapohjainen viskositeetti
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Mitatut ja mallinnetut tiheydet 80 °C:ssa

1000
897.3
890,3 B
869.4 8713 877.0 _ g71,5 5811 8814 877.0 g7 5862 878.5 748
i 860,7 B
852,6 8559 8553 8517 8499 8489
800
600
400
200
0
RBD PO (99%) + RBD PO (50%) + RBD PO (25%)+ Oleiinihappo  RBD PO (100%) RBD PO (50%) + RBD PO (99%) + RBD PO (99.9%) RBD PO (75%) + RBD PO (75%) + RBD PO (90%) + RBD PO (75%) + RBD PO (75%) + RBD PO (75%)+  AF (100%) TCO (100%)
Etanoli (1%) Oleiinihappo Oleiinihappo (100%) Mono- ja Butaanihappo + Glyseroli Oleiinihappo Oleiinihappo  Monoglyseridi Oleiinihappo Oleiinihappo PFAD (25%)
(50%) (75%) diglyseridin seos (1%) (0.1%) (25%) (25%) (re-run) (10%) (25%) + Glyseroli (25%) + Glyseroli
(50%) (1%) (1%) (re-run)

= Mitatut arvot ™ Moolipohjainen tiheys



Viskositeetti- ja tiheyskorrelointi
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Viskositeettikorrelointi Parametrit
A B

Seos leikkauspiste | kulmakerroin r2
RBD PO (50%) + Mono- ja diglyseridin seos (50%) -14,5480 3560,13 0,963574
RBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) + Glyseroli (1%) -13,9637 3291,30 0,967852
AF (100%) -13,7902 3271,36 0,968160
RBD PO (90%) + Monoglyseridi (10%) -13,6230 3224,80 0,968874
TCO (100%) -13,3604 3025,57 0,971850
RBD PO (99%) + Etanoli (1%) -13,3034 3091,10 0,970886
RBD PO (75%) + PFAD (25%) -13,2699 3054,97 0,971419
RBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) + Glyseroli (1%) (re-

run) -13,2420 3021,45 0,971910
RBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) -13,2220 3031,31 0,971766
RBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) (re-run) -13,1976 3021,45 0,971910
RBD PO (100%) -13,2502 3094,72 0,970832
RBD PO (99%) + Butaanihappo (1%) -13,1318 3041,05 0,971624
RBD PO (50%) + Oleiinihappo (50%) -13,1063 2932,74 0,973191
RBD PO (25%) + Oleiinihappo (75%) -12,6523 2715,29 0,976217
RBD PO (99,9%) + Glyseroli (0,1%) -12,4020 2805,99 0,974975
Oleiinihappo (100%) -12,0631 2453,96 0,979635

Tiheyskorrelointi Parametrit
A B

Seos leikkauspiste | kulmakerroin r’
RBD PO (99,9%) + Glyseroli (0,1%) 1,0535 -0,000508 | 1,000000
RBD PO (90%) + Monoglyseridi (10%) 1,0535 -0,000677 | 1,000000
RBD PO (100%) 1,1077 -0,000669 | 1,000000
Oleiinihappo (100%) 1,0925 -0,000687 | 1,000000
RBD PO (25%) + Oleiinihappo (75%) 1,0962 -0,000682 | 1,000000
RBD PO (50%) + Oleiinihappo (50%) 1,0996 -0,000677 | 1,000000
RBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) + Glyseroli (1%) 1,1007 -0,000662 | 1,000000
RBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) (re-run) 1,1007 -0,000671 | 1,000000
RBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) + Glyseroli (1%) (re-

run) 1,1029 -0,000663 | 1,000000
RBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) 1,1035 -0,000672 | 1,000000
RBD PO (75%) + PFAD (25%) 1,1040 -0,000673 | 1,000000
AF (100%) 1,1070 -0,000669 | 1,000000
RBD PO (99%) + Butaanihappo (1%) 1,1090 -0,000672 | 1,000000
RBD PO (99%) + Etanoli (1%) 1,1095 -0,000680 | 1,000000
RBD PO (50%) + Mono- ja diglyseridin seos (50%) 1,1345 -0,000691 | 1,000000
TCO (100%) 1,1379 -0,000745 | 1,000000




Seosten suodatusajat ja —vastukset

20

6.5
6
4
45.2
2
0

Oleiinihappo
(100%)

12,5 12,5 12,5
115 115 115
10
8.5 8.5 8,5
77.3
20,1
51,4
182 ’ 22,1
59.6
018 17.6
533
16,4

RBD PO (75%) RBD PO (75%) RBD PO (25%) RBD PO (50%) RBD PO (99,9%) RBD PO (99%) RBD PO (75%) RBD PO (75%) RBD PO (99%) RED PO (100%) RBD PO (20%) RBD PO (30%) RBD PO (75%)

+ Olefinihappo  + Oleiinihappo  + Oleiinihappo + Oleiinihappo  + Glyseroli +Etanoli (1%) + Oleiinihappo + Oleiinihappo -+ Butaanihappo +Monoglyseridi  +Mono-ja  +PFAD (25%)
(25%) + (25%) + (75%) (50%) (0.1%) (25%) (25%) (re-Tun) (1%) (10%) diglyseridin seos
Glyseroli (1%)  Glyseroli (1%6) (50%)
(re-run)

m Filtration time (min) o Filtration resistance [(GPa*s)/kg"2]
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1400
® 13150
1200
1000
300
600
400
200
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Kakkuvastuksien vertailu

9
8
7
6
5 47 48
4.6
4.2 4.1
4 39 39
3
2,7
2
L4
1 08
0,6

0 l

RBD PO (75%) + RBDPO(75%)+ RBDPO (99.9%)+ RBDPO (99%)+ Oleiinihappo (100%0) RBD PO("%) + RBD PO (75%) + RBD PO (99%) + R.BD PO (50%) + R.BD PO (25%) + RBD PO (100%) RBD PO (90%) RBD PO (50%) + RBD PO (75%) + AF (100%) TCO (100%)

Oleiinihappo (23%) + Oleiinihappo (25%) +  Glyseroli (0,1%) Etanoli (1%) (25%)  Oleiinihappo (25%) (1%)  Oleiinil (50%)  Oleiinik (75%) Monoglyseridi ( 10%) Mono- ja diglyseridin -~ PFAD (25%)
Glyseroli (1%) (re-  Glyseroli (1%) (re-run) seos (50%)
run)

= Saven omi i = Esikakun
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Veden maaran muutos

350
= AF (100%)
307 B TCO (100%)
300 -
ERBD PO (50%) + Oleiinihappo (50%)
#RBD PO (25%) + Oleiinihappo (75%)
250 ERBD PO (75%) + PFAD (25%)
ERBD PO (90%) + Monoglyseridi (10%)
mRBD PO (99%) + Butaanihappo (1%5)
200

ERBD PO (99,9%) + Glyseroli (0,1%)

mRBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) + Glyseroli (1%0) (re-run)

o

ERBD PO (99%) + Etanoli (1%)

BRBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) + Glyseroli (1%2)

ERBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%) (re-run)

m Oleiinihappo (100%)

ERBD PO (75%) + Oleiinihappo (25%)

5 RBD PO (100%)

RBD PO (50%) + Mono- ja diglyseridin seos (50%)

181
160
139
g 129 129
115
100
o 86
7
50 a1
28

11 I

, HAHN



