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TIIVISTELMA

Téssd opinndytetydssd on pyritty kuvaamaan, millainen prosessi ylikriittinen uutto on
ja mitd siltd vaaditaan. Tavoitteena on ollut luoda yleiskuva ylikriittisestéd
uuttoprosessista ja selvittdd sen ominaisuuksia ja vaatimuksia.

Tutkimusmenetelméni on ollut pddasiassa alan kirjallisuuteen ja tutkielmiin

tutustuminen.

Y likriittinen uutto voidaan suorittaa joko panosprosessina, jatkuvatoimisena
prosessina tai puolijatkuvana prosessina. Kaikissa ndissé prosesseissa

tarkedd on oikean ylikriittisen fluidin valitseminen ja oikeiden olosuhteiden
ylldpitdminen, jotta pddstdisiin mahdollisimman suureen halutun komponentin

saantoon.

Y likriittinen uutto jaetaan yleensd kolmeen vaiheeseen. Ensimmaéisessd vaiheessa
saadaan yleensd suurin osa uuton saannosta eiké aineensiirto ole rajoittava tekija.
Toisessa vaiheessa aineensiirto muuttuu merkittavéksi tekijiksi ja uuton kannattavuus
laskee. Viimeisessd vaiheessa liukenevuutta kontrolloidaan ainoastaan aineensiirron
avulla eikd tdma vaihe ole endé teollisuudessa kannattavaa, vaan sitd kadytetdan

yleensi vain kokeellisessa tydssé.

Uuttolaitteen pohjalle kerdéntyneen ylikriittisen fluidin annetaan kiehua kuivaksi ja se
kerétddn uudelleen kaytettdviksi seuraavassa uutossa. Fluidin kiehuttua loppuun

voidaan kerdtd uuttolaitteen pohjalle saostunut uutos talteen.
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ABSTRACT

The aim of this thesis was to describe what kind of process supercritical fluid
extraction is and what these process requirements are. The goal was been to get an

overview of supercritical fluid extraction and clarify its properties and requirements.

Supercritical fluid extraction can completed either batch process, continuous process
or semi continuous process. In all process mentioned above, it is important to choose
a proper supercritical fluid and keep up the right process conditions to get maximum

yield of the desired component.

Supercritical fluid extraction is usually divided in three stages. Most of the yield is
usually achieved in the first stage and mass transfer is not the limiting factor. In the
second stage, mass transfer becomes the driving force of extraction and the process is
not so economic anymore. In the last stage, solubility is controlled only by mass
transfer rate and this stage is no longer cost-efficient in industry. Usually, this stage is

only used in the research work.

Supercritical fluid, which is gathered from the bottom of the extraction vessel is boiled

dry and recycled for re-use. When fluid was boiled out, the extract could be collected.



ALKUSANAT

Suomessa ylikriittinen uutto on saanut vain vihian huomiota kehittyneestd ja erittdin
kayttokelpoisesta teknologiastaan huolimatta. On ollut mielenkiintoista perehtyé téhén
teknologiaan ja oppia uusia asioita. Olen saanut myds soveltaa Tampereen
ammattikorkeakoulussa hankittua tietoa ja tekniikan ymmaérrysté, josta on ollut
korvaamaton apu tité tyotd tehdessd. Suuren haasteen timédn opinndytetyon

tekemiseen on myds tuonut lihes kaiken ldhdemateriaalin vieraskielisyys.

Opinndytetyotéd tehdessini olen ollut taloudellisesti riippumaton kaikista yksityisisté
tahoista. Korvaamattomana apuna minulle on ty6té tehdesséini ollut avopuolisoni
Minna Ketokunnas, joka ansaitsee erityisen kiitoksen jaksamisestaan ja suuresta
tuestaan ndind pdivind. Oman kiitoksensa ansaitsevat myos Jurvan kirjaston
henkilokunta kuin myds tdmén opinndytetyon lopulliseen muotoon saattamisessa

auttaneet Ritva Anttila sekd Heikki Nevala.

Haluan myos kiittdd kaikkia ystdvidni ja perheeseeni kuuluvia. Heiddn tukensa on

ollut tirkedd nédind vuosina, jotka olen opiskellut Tampereen ammattikorkeakoulussa.

Tampereella 15.lokakuuta 2008

Ismo Huusko
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1. JOHDANTO

1.1. Historia

Baron Cagniard de la Tour raportoi ensimmadisestd havaittavasta ylikriittisesta
tapahtumasta vuonna 1822. Hén havaitsi visuaalisesti, ettd kaasu-nesteraja
hévisi, kun tiettyjen materiaalien ldimpdtilaa nostettiin suljetussa lasiastiassa. Ndissa

ensimmaisissd kokeissa 10ydettiin aineen kriittinen piste. /3, s.1/

Ensimmaiset tyontekijit, jotka demonstroivat ylikriittisten nesteiden liuotusvoimaa
kiinteisiin aineisiin, olivat Hannay ja Hogarth vuonna 1879. He tutkivat
koboltti(I)kloridin, rauta(Ill)kloridin, kaliumbromidin ja kaliumjodidin liukenevuutta
ylikriittisessé etanolissa (kriittinen ldmpdtila T, = 243 °C, kriittinen paine P, = 63 atm
). He havaitsivat, ettd metallikloridien konsentraatiot ylikriittisessd etanolissa olivat
paljon suuremmat, kuin niiden hdyrynpaineet yksin antaisivat olettaa. He huomasivat
myd0s, ettd painetta nostamalla aineet liukenivat ja painetta laskemalla liuenneet
materiaalit saostuivat. Myohemmin Buchner raportoi, etté tiettyjen haihtumattomien
orgaanisten materiaalien liukenevuus hiilidioksidissa (CO;) ylikriittisten olosuhteiden
vallitessa oli my0s suuruusluokkaa suurempi, kuin olisi voinut odottaa ainoastaan

hoyrynpaineen huomioon ottaen. /3, s.1/

Vaikka ylikriittisen fluidin liuotuskapasiteetti mééritettiin sen titheyden mukaan,
seosten uuttaminen ja erotteleminen ylikriittisilla fluideilla (SFs) herétti vain vdhén
kiinnostusta suunnilleen 1900-luvun puoleenvéliin asti. Kiinnostusta ylikriittisten
fluidien kdyttoon prosessioperaatioissa kuitenkin oli, niinpd vuonna 1936 Wilson,
Keith ja Haylett kehittivét propaani-deasfaltointi-prosessin voiteludljyjen
jalostukseen. Selektiivinen erottelu voiteludljysydtteestd parafiiniksi, bitumiksi,
raskaiksi lopputuotteiksi, naftoliksi ja puhdistetuksi kevytoljyksi oli saavutettu.
Prosessin kehitys ei ldhtenyt ylikriittisten fluidien olosuhteista, mutta se kuitenkin
selvensi ja todisti fluidien liuotustehokkuuden ldmpdétilaa ja painetta muuttamalla
kriittisen pisteen ldheisyydessd. Muutamaa vuotta myohemmin kehitettiin Solenox-

prosessi kasvi- ja kaladljyjen erotukseen seké jalostukseen. Prosessi keskittyi
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kasvidljyjen monityydyttyméttdmiin trioglyserideihin sekd A-vitamiinin jalostukseen
kaladljystd kdyttden propaania selektiivisend liuottimena. 1970-luvulla

yritykset parantaa 6ljynjalostustekniikkaa johtivat Kerr McGee -yhtion

kehittdméan residium oil supercritical extraction -prosessiin (ROSE, vapaasti
suomennettuna jadnnosoljyn ylikriittinen uutto), joka suunniteltiin poistamaan
matalan kichumispisteen tuotteet raakadljyn tislausjitteestd. Prosessissa alikriittisté
pentaania kaytettiin eristimiin kevyemmét komponentit raskaimmista. Tdmén jalkeen
kevyemmat komponentit eroteltiin limmittamalld pentaani ylikriittisiin 1dmpdétiloihin
vakiopaineessa, joka aiheutti pentaanin tiheyden alenemisen ja aluksi korkeasti

viskoosisen fraktion erottumisen raskaasta oljyfraktiosta. /3, s.2/

Merkitseva edistysaskel ylikriittisessd uutossa oli Zoselin patentti, joka antoi
alkusysédyksen laaja-alaiselle tulevaisuuden ty6lle. Vuonna 1970 Zosel raportoi
poistaneensa kofeiinin vihredstéd kahvista hiilidioksidin avulla. Tdma prosessi
suoritettiin liuottamalla papuja vedessé ja sen jdlkeen upottamalla ne ylikriittiseen
hiilidioksidiin. Tehokkaassa papujen kofeiinin uutossa vesi oli oleellinen tekija.
Nykyéén on julkaistu yli kymmenen patenttia, jotka koskevat kofeiinin poistamista
kahvista. 1990-luvun loppupuolella vuosittainen liikevaihto kofeiinin poistamiselle

USA:ssa oli n. 2-3 miljardia dollaria. /3, s.2/

Vuodesta 1980 ylikriittinen uutto (SFE) on nopeasti kehittynyt etenkin seuraavilla
alueilla: humala miskistd, kolesteroli voista, parfyymit ja aromit luonnollisista
tuotteista, jéljelle jddneet liuottimet ja monomeerit polymeereista ja tyydyttdmattomat

rasvahapot kaladljystd. /3, s.2/

Vuonna 1990 Yhdysvalloissa perustettiin Joint Association for the Advancement of
Supercritical Fluid Technology (JAAST, vapaasti suomennettuna Y hteenliittyma
ylikriittisen tekniikan kehittdmiseen) kehittdméén ja levittimién tietoisuutta
ylikriittisten nesteiden kdytostd puhdistuksessa. Ryhmin tavoitteena oli tukea
ympéristdystivillistd valmistusta ja tyydyttdd silld valtion ja teollisuuden tarpeet.
Vuoteen 1990 perustuva budjetti osoitti, ettd n. 20 % maailmassa tuotetusta 1,2

miljoonasta tonnista kloorifluorihiiltd (CFCs) kéytettiin osien puhdistukseen.
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Epévirallinen tutkimus ennusti, ettd 5-50 % kaytetystd yhdisteestd pystyttéisiin
korvaamaan SF-CO, puhdistuksella. Ylikriittinen hiilidioksidi on my®ds erittdin
kaytdnnollinen elintarvike- ja lddketeollisuudessa, joissa uuteaineen myrkyllisyys,
liuottimen talteen saaminen ja terminen tasapaino ovat tarkeitd asioita. Ylikriittiset
fluidit ovat my0s ainutlaatuinen ryhma ei-vesiperdisid yhdisteitd, joissa
biokatalyyttiset reaktiot voivat tapahtua. Biokatalyytin selektiivisyyttd ja aktiivisuutta

voidaan muunnella muuttamalla ylikriittisen nesteen tiheytta. /3, s.3/

Y likriittinen tekniikka on kehittynyt huimasti ja sitd kdyttdvit mm. kemian

insindorit, kemistit, elintarvike- ja materiaalitutkijat, argonomit ja biotekniikan seké
ympdristotekniikan tutkijat. Viimeiset kaksikymmenté vuotta ovat muokanneet
ylikriittisten fluidien kayttdd suurista kokonaisuuksista myds, monimutkaisten,
kalliiden ja erittdin spesiaalisten aineiden suuntaan. Teknologian valjastaminen uusien
tuotteiden eristdmiseksi ja puhdistamiseksi vaatii perinpohjaista tuntemusta
ylikriittisten fluidien molekyylirakenteesta, faasien kayttdytymisestd, livosvilittdjin
vaikutuksesta, liuotusprosesseista liuottimen ja nestefaasin valilla seka

kuljetusominaisuuksista. /3, s.3/

1.2. Opinndytetyon aihe, asetus ja rajaus

Tampereen ammattikorkeakoulun opettaja Esa Viliaho ehdotti minulle opinndytetydn
aiheeksi ylikriittistd uuttoa, ja keviilld 2008 sovimme, ettd teen tyoni kyseisesta

aiheesta.

Ty0ssé kasitellddn yleisesti ylikriittisid prosesseja seké uutettavuuden médradvia
tekijoitd. Tyon tarkoituksena on antaa yleiskuva ylikriittiseen uuttoon, eikd niinkdan
keskittyd pieniin yksityiskohtiin. Tarkoituksena on, etté lukija saisi, késityksen mita
ylikriittinen uutto tarkoittaa, missd sitd voidaan soveltaa ja mitki seikat ovat

rajoituksena ylikriittisen uuton kéytolle.

Itselleni tdma ty0 merkitsi tutustumista kokonaan uuteen teknologiaan ja tyota

tehdessdni huomasin kuinka laajasti ylikriittistd tekniikkaa voidaan soveltaa..
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2. YLIKRIITTISET FLUIDIT

2.1. Ylikriittisten fluidien ominaisuudet

OPINNAYTETYO

9 (31)

Aine on ylikriittisessa tilassa, kun sen limpdtila ja paine ylittdvét nesteen/hdyryn

kriittisen pisteen. Téssd pisteessd kaasu- sekd nestefaasi yhdistyvit ja niiden

hoyrystymisentalpia on nolla (kuva 1). Ylikriittisen nesteen liuotustehokkuus on

kaéntden verrannollinen liuottimen tiheyteen kriittiselld alueella. Laskenut tiheys

aiheuttaa helpomman juoksevuuden ja ylikriittinen fluidi alkaa kayttdytyd kuin

nesteméiinen liuotin. /2, s.16/

Entalpia

900 +

700 +

400 +

-20

¥

-10

Lampotila,

Jig Neste ja hivry hillidioksidin entalpia

—&— H{kaasu)
— Hineste)

0 10 20 30
°c

Kuva 1. Kaasumaisen ja nestemdisen hiilidioksidin entalpia limpoétilan funktiona.

/2,s.18/
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Taulukossa 1 ja kuvassa 2 on kuvattuna hiilidioksidin ja muiden ylikriittisten

fluidien fysikaaliset ominaisuudet.

Taulukko 1. Eri yhdisteiden kriittiset ominaisuudet. /2, s.16/

Kiehumispiste Kriittinen

yhden atm- Kriittinen Kriittinen tiheys
Yhdiste paineessa °C lampdotila °C paine bar kg/l
CO, "-78,9 * 31,3 73,8 0,448
NH; -33,4 132,3 112,8 0,240
H,0 100,0 374,4 227,8 0,344
N,O -89,0 36,2 72,4 0,457
Metanoli 64,7 240,5 79,9 0,272
Etanoli 78,4 2434 64,0 0,276
2-propanoli 82,5 235,3 48.0 0,273
Etaani -88,0 32,4 49,3 0,203
n-Propaani -44.5 96,8 43,0 0,220
n-Butaani -0,5 152,0 38,5 0,228
n-Pentaani 36,3 196,6 34,3 0,232
n-Heksaani 69,0 234,2 30,6 0,234

* sublimoitumislampdtila

Tihevs Viskositeetti Diffousiokyky
all & cnis
1000 _.—m 1 I B i1 |
100 0.01
10 > U 0.001 —r
N _ 0.01 0.0001 _l
! 1E05 |
0.1 0.001 1E-08

O O a

Kaasn Ylikriittinen Neste
fluidi

Kuva 2. Fluidien fysikaalisten ominaisuuksien vertailua. /2, s.17/
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Lampdotila-alueet ylikriittisten fluidien prosesseissa riippuvat kiytetysté fluidista ja
taulukossa 1 esitettyjen keskindisten kriittisten arvojen vaikutuksesta. Enemmisto
ylikriittisistd toistd tehdddn hiilidioksidilla, jonka kriittinen ldmpdtila (T.) on 31,3 °C
(304,6 K). Kaytannollisyyden takia vettd kdytetdén useimmiten limmonsiirron
apuvilineend hiilidioksidiprosesseissa. Tdmé rajoittaa prosessin maksimildmpdétilan n.
100 °C:seen, joka on melko kiyttokelpoinen useimmissa sovelluksissa. Alhaisissa
lampdtiloissa ja paineissa hiilidioksidin kéytto on selvisti rajoittunut sen
kolmoispisteen vuoksi -56,6 °C:tta, jossa hiilidioksidifluidi jahmettyy. Korkeassa
paineessa nestemdisen hiilidioksidin viskositeetti on erittdin alhainen, jopa
kryoteknisten 1dmpdtilojen tuntumassa. Tdma tekee siitd suositun liuottimen
tyoskenneltdessé alhaisissa ldmpdotiloissa. Toisin sanoen mitd korkeampaa painetta
prosessissa voidaan kayttdd, sitd alhaisemmassa ldmpdotilassa hiilidioksidi kykenee

toimimaan liuottimena. /2, s.17/

Kuva 3 esittdd hiilidioksidin paine/tiheys-isotermid. Koska neste- ja kaasufaasi ovat
tasapainossa, fluidin kokoonpuristuvuus on rajaton (isotermi on pystysuora) kriittisen
lampdtilan alapuolella, kahden faasin alueella. Lahestyttdessé kriittistd lampotilaa
hoyryn- ja nestefaasin tasapainotiheydet ldhestyvét toisiaan. Kriittisessd pisteessa
tiheysisotermin epdjatkuvuus hdvidi. Kriittisen pisteen (Cp) yldpuolella, mutta
kuitenkin senlédheisyydessé, kokoonpuristuvuus on suuri ja siksi pieni paineen
muutos aiheuttaa suuren muutoksen tiheydessi. Fluidi on kaasumaista. Kun painetta
edelleen nostetaan, fluidin kokoonpuristuvuus asteittain laskee ja se muuttuu
enemmain nestemiiseksi. Korkeissa paineissa ylikriittisten fluidien ominaisuudet

muuttuvat ja fluidi rupeaa kéyttdytyméiin kuin nesteméinen liuotin. /2, s.19/
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Lampétila °
Hiilidioksidin tiheys - 70
Tiheys_ g/ml ot
1.400 55
-50
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— — — 20
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= ] -15
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= ---_'_-._" " —
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w - i S0
. ,_--"'_'_._.-
' _._.'._____._.-r‘_._______.-—-‘_
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200
0,000 += t t
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Kuva 3. Hiilidioksidin tiheysisotermit. Isotermit ovat jirjestetty laskevaan
jarjestykseen lampotilan mukaan. Kriittisen lampotilan alapuolella on kaksi
olomuotoa samassa paineessa, kahden faasin tasapainossa (neste/hoyry tai

kiinted/hoyry). Cp = kriittinen piste. /2, s.19/

Ylikriittisilld fluideilla on laajat liuotinominaisuudet, joita voidaan kayttdjan
toimesta sdddelld. Koska ylikriittisessd tilassa on vain yksi liuotinfaasi, voidaan seka
lampdtilaa ettd painetta sdédtidd. Tiheyden muutos verrattuna paineen muutokseen on
suurin kriittisen alueen ldheisyydessé, jossa myos liuotinominaisuudet muuttuvat
kaikkein nopeimmin. Useimmiten tiheyden kasvaessa liukoisuus vaikeammin
hoyrystyvilld komponenteilla kasvaa. Kuvassa 4 ndhddén hiilidioksidin tiheys ja
dielektrinen vakio (DC) paineen funktiona. Dielektrinen vakio kuvaa fluidin

polaarisuuden muutosta paineen muutosten kanssa. /2, s.19/
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Korkeissa paineissa prosessin kannattavuus kérsii kalliiden investointien vuoksi.
Teollisuudessa ylikriittiset uuttoprosessit voidaan jakaa kahteen kategoriaan,
keskitason paineprosesseihin (<350 bar) seké korkeapaineprosesseihin (350-600 bar).
Teollisuudessa kdytetddn harvemmin yli 600 barin paineita, koska paineen

kasvattamisen kulut ylittdvit edut, jotka saavutetaan korkeammissa paineissa. /2, .19/

100 }
2

075}
! —1 1
B b -
S050 - 1050 @
P o
on 3

o2 b 4025

O A ES - . o
0 100 200 300 400 500 600

Pibor)=——

Kuva 4. CO;:n dielektrinen vakio ja tiheys paineen funktiona 50 °C isotermisessi

lampdétilassa. DC = dielektrinen vakio. /2, s.20/

2.2. Modifioidut ylikriittiset fluidit

Vaikka monia erilaisilla linotusominaisuuksilla varustettuja ylikriittisid fluideja on
olemassa, suurin osa sovelluksista kdyttid hiilidioksidia. Hiilidioksidin

polaarisuutta voidaan sdétii jossain médédrin muuttamalla painetta ja limpdtilaa, mutta
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vaikka ndin on, perimmiltién hiilidioksidi on ei-polaarinen. Sen liuotusominaisuudet
ovat verrattavissa heksaani- tai kloorihiilivetyihin, kuten di-kloorimetaaniin. Siksi
hiilidioksidi pddosin liukenee rasvaliukoisiin yhdisteisiin. Suurissa tiheyksissé puhdas
hiilidioksidi on edelleen suhteellisen ei-polaarinen. Sen polaarisuutta voidaan
kasvattaa lisddmailld fluidiin esimerkiksi lyhytketjuinen alkoholi. Yleisimmin
kéaytettdvat modifikaattorit ovat metanoli, etanoli ja 2-propanoli. Modifioinnin
ansiosta polaaristen yhdisteiden liukenevuudet hiilidioksidissa kasvavat voimakkaasti,
tyypillisesti 1-2 suuruusluokkaa, kuten sivulla 21 olevasta kuvasta 8 ndhddin
tarkasteltaessa modifioimatonta hiilidioksidia ja modifioitua hiilidioksidia. Tdma olisi
mahdotonta modifioimattomalle fluidille missé tahansa tiheydessi. Liuottimen

tiheyden nostaminen modifikaattorilla vaikuttaa vain vahén liuottimen liuotustehoon.

/2,s.22/

Alhaisen molekyylimassan alkoholit ovat erittdin liukenevia hiilidioksidissa,

kuten hiilidioksidi/etanoli-systeemin kuvassa 5 osoitetaan. Korkeassa paineessa
etanoli ja hiilidioksidi ovat kdytdnndssd sekoitettavissa kaikissa suhteissa ja
liukenevuutta parannetaan laskemalla 1dmpdtilaa. Suurin osa etanolista liukenee
nestemédiseen hiilidioksidiin ja vain pieni osa hiilidioksidihdyryyn, jolloin siti ei pddse
liuottimen talteenottojaksolle. Tdmé aiheuttaa sen, ettd modifioidun
hiilidioksidiprosessin tuotteen mukana saadaan yleensd modifioija-liuos. Tdmé on
usein haittapuoli, koska liuoksessa oleva modifioija laimentaa liuoksen, joka taas

kasvattaa jatkokasittelyn kuluja. /2, s.22/

Monissa luonnollisissa uuttosovelluksissa ndyte sisdltdd vettd, joka myds modifioi
hiilidioksidia. Vesi muodostaa hiilihappoa hiilidioksidin kanssa ja muuttaa sen
polaarisuutta. Ylikriittisissa tiloissa veden liukoisuus hiilidioksidiin on noin 0.4-0.6 %
(g/g). Monissa uuteaineen sovelluksissa vedelld modifiointi ei ole suositeltavaa, koska
luonnostaan rasvaliukoinen fluidi muuttuu polaariseksi. Odotetun 6ljyisen uutteen

sijasta tuote saattaa olla vesipitoinen ja niukkasaantoinen. /2, s.23/
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Kuva 5. CO»/etanoli-seoksen faasidiagrammi. Kaarevat viivat kuvaavat mallinnettuja

arvoja ja pisteet vastaavasti kokeellisia arvoja. /2, s.23/

3. YLIKRIITTISET UUTOT

3.1. Ylikriittisten uuttojen jaottelu mittakaavan perusteella

Laboratoriomittakaavassa tapahtuva ylikriittinen uutto suoritetaan 10—1000 millilitran
autoklaaveissa, joissa niytteen koko vaihtelee 1-500 grammaan. Yleensé téssé
mittakaavassa ei tehda hiilidioksidin uudelleenkierritystd, vaan sen sijasta kaasu

purkautuu ulos, kun uutos kerétddn normaalissa ilmanpaineessa.
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Vastapaine sdddetdén paineenalennusjaksossa mekaanisella tai sahkoiselld venttiililla.

/2,8.25/

Pilot-mittakaavassa tapahtuva ylikriittinen uutto suoritetaan 1-10 litran autoklaaveissa
ja se kiyttad raskaita kompressoreja tai pumppuja. Koe-erien koot voivat olla
muutaman kilon panosta kohden. Hiilidioksidi kierrétetdan, mutta prosessin

lopussa se vapautetaan ilmakehéén. Tuote kerdtdén uuttamisen aikana tai kerddjan

taytyttyd. Pumppausmaérit vaihtelevat 0.5-20 kiloa hiilidioksidia tunnissa. /2, .25/

Teollisuusmittakaavassa suoritettava ylikriittinen uutto tapahtuu suurissa
autoklaaveissa, joiden koot vaihtelevat 100 litran ja 10 kuutiometrin valilla.
Uutettavien erien koot voivat olla muutamia tonneja. Teollisuuden paineastiat on
yleensi lukittu pikapuristimilla panoksessa tapahtuvien muutoksien nopeuttamiseksi.
Hiilidioksidi kierrdtetdén ja prosessin loputtua hiilidioksidi palautetaan varastoastiaan.
Hiilidioksidin kierrdttdminen on taloudellinen kysymys, koska systeemisti poistuva
hiilidioksidi tiytyy uudelleen kompressoida kylldstyspaineeseen alentuneesta
paineesta. Pumppausmaairét teollisille ylikriittisille uutoille vaihtelevat 100 kilosta
tunnissa aina muutamaan tonniin tunnissa. Prosessissa lampopumppuja kéytetdan
kuljettamaan nestemdisen hiilidioksidin jadhdytysyksikkdjen hukkaldmpo
hiilidioksidin keraéjille. /2, s.25/

3.2. Panosuutto

Y likriittinen uutto voi olla panosuutto tai jatkuvatoiminen uutto. Panosprosessissa
uutettava raaka-aine ladataan paineastiaan tai astioihin normaalissa ilmanpaineessa.
Astia suljetaan, paineistetaan ja ldmmitetddn operointilimpdétilaan. Fluidi

pumpataan uuttolaitteen lapi. Uuttamisen aikana helpoiten liukenevat komponentit
liukenevat ensin, joten ndytteen sekd uutteen koostumus muuttuu prosessin aikana.
Fluidi ohjataan paineenalennusventtiilin lipi, jossa sen paine alennetaan ennalta
madrittyyn tasoon. Sarjassa voi olla muutama paineenalennusjakso, mutta viimeisessi
jaksossa paine alennetaan fluidin kylldstymispaineeseen, jossa fluidi laajentuessaan

jakaantuu neste- ja hoyryfaasiksi tasapainotilaan. Paisuminen muodostaa aerosolia,
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jossa nestefaasi yleensd muodostaa sumun hoyryfaasin kanssa. Lopulta raskain
nestefaasi muodostaa laitteen pohjalle kerroksen, jossa myds suurin osa saostuneesta

liuoksesta on. /2, s.24/
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Kuva 6. Ylikriittisen panosuuton periaate, prosessissa voi olla useampi erottelija
sarjassa. Kuvan prosessi sisdltdd ainoastaan yhden erotusjakson, jossa painealennettu
fluidi johdetaan upotusputken lidpi nesteméiseen hiilidioksidiin erottelijan pohjalle.

Tama toimii kuten kirkastaja. /2, s.24/

Erottelijassa hiilidioksidin nesteméisen ja kaasumaisen liuoksen ominaisuudet
poikkeavat merkittivésti. Nestemdisen hiilidioksidin liuotusvoima on verrattavissa
ylikriittiseen hiilidioksidiin, mutta erottelijan ylédpadssd olevan kaasumaisen
hiilidioksidin liuotuskapasiteetti on rajallinen. Siksi tuote kerdéntyy nestefaasiin
laitteen pohjalle, joko liuokseksi tai mutamaiseksi velliksi. Uuttamisen aikana

hiilidioksidi kichuu kevyesti ja hiilidioksidihdyry kierratetdan uudelleen
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paineistettavaksi ja lammitettévéksi. Ainoastaan kaikkein helpoiten hoyrystyvét
komponentit voidaan kierrattdd uudelleen hdyryn kanssa. Jos se ei ole toivottua,

voidaan komponentit kerétd esimerkiksi kidyttdmélld aktiivihiilisuodatinta. /2, 5.25/

Kuva 6 esittdd tyypillistd uudelleenkierréttdvdd pilot-mittakaavan panosuuttoa.
Uutteen talteen kerddmisen parantamiseksi kdytetddn erdénlaista kirkastajaa. Tassa
tapauksessa kdytetdin laskuputkea, josta kaasu/nesteliuos-sekoitus johdetaan laitteen
pohjalle, jolloin nestemiinen hiilidioksidi sitoo sumun kaasun kulkiessa sen ldpi.
Paineenalennusjakson painetta kontrolloidaan vastapaineventtiililld, joka sdételee
my0s kerddjidssd olevaa painetta. Useimmiten paine pidetdén 50—60 baarissa, jossa
hiilidioksidi kiehuu suunnilleen huoneenlammaosséd. Koska hoyrystymisentalpia laskee
lahelle kriittistd pistettd, on taloudellisesti kannattavaa pitdd kichumislampétila niin

lahelld kriittistd lampotilaa kuin mahdollista (kuva 1). /2, s. 26/

Tyypillisen uuton aikana mitdén ei poisteta systeemistd, vaan tuote kerétédn
erottajasta tai erottajista. Joissain sovelluksissa on mahdollista kerété nesteméinen
uutos kesken prosessin, normaalissa ilmanpaineessa pohjaventtiilin kautta. Timé on
kuitenkin hankalaa, koska hiilidioksidi liukenee tuotteeseen ja kerdttdessa tuotetta
normaalissa ilmanpaineessa hiilidioksidi vapautuu kuin aerosoli. Jotkut sovellukset
kayttavit suljettua vapautuslaitetta, jossa tuote voidaan keréti nostetussa paineessa ja
hiilidioksidi pystytddn mydohemmin vapauttamaan valvotusti. Toisissa sovelluksissa
on useampi pieni paineistettu kerddjd sarjassa, joissa paine voidaan purkaa portaittain.
Kaikista kdytetyin menetelmé on kuitenkin antaa kaiken uutoksen kasaantua laitteen
pohjalle nestemiiseen hiilidioksidikerrokseen prosessin loppuun saakka, jolloin
kaasumainen hiilidioksidi poistetaan kerddjian yldpaéstd. Poiston aikana nesteméinen

hiilidioksidi kiehuu kuivaksi niin, ettd vain tuotetta jdi laitteen pohjalle. /2, 5.26/

Panosuuttoja voidaan myds toteuttaa puolittain vastavirtaperiaatteella, jossa 2—4
uuttolaitetta on sarjassa. Ensimmaiisend uutettava uuttolaite on kosketuksissa kaikkein
puhtaimman hiilidioksidin kanssa, ja siksi se uuttaa kaikkein tehokkaimmin. Kun
ensimmaisen laitteen uutto on loppunut, se tiytetdén uudella panoksella ja fluidi

ohjataan niin, ettd lopulta kaikki uuttolaitteet ovat uutettu vastavirtasekvenssill.



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU OPINNAYTETYO 19 (31)
Kemiantekniikka
Ismo Huusko

Sarjauuttamisen tehokkuus on selvésti suurempi verrattuna sellaiseen systeemiin,
jossa sama madrd raaka-ainetta uutetaan tietylld méérdlla hiilidioksidia.
Haittapuolia ovat useamman laitteen kustannukset seké tarve panostaa systeemi
useammin, joka taas osaltaan nostaa prosessin kustannuksia. Tété kokoonpanoa

kdytetddn muutamassa kofeiinin poistoprosessissa. /2, $.26/

3.3. Jatkuvatoiminen uutto

Teollisuus suosii jatkuvatoimisia prosessimenetelmid. Uuttamisessa tdma tarkoittaa,
ettd raaka-aineen tdytyy olla pumpattavissa ja ettd prosessi on toteutettu mielellédén
vastavirtaperiaatteella. Yleensd tdmé soveltuu vain nestemdiisiin raaka-aineisiin,
esimerkiksi useisiin 6ljyihin. On olemassa erés sovellus, jossa kuiva-aine
prosessoidaan jatkuvatoimisesti, ts. Maxwell Housen puolijatkuvatoiminen kofeiinin
poistoprosessi, jossa pavut liikkuvat mekaanisilla iskuilla sulkusuppilosta toiseen

laitteen ylh&élta alas. /2, .27/

Kolonniuutossa raaka-aine pumpataan pystykolonniin, joka sisiltdé tdytekappaleita tai
mekaanisen sekoittajan kasvattamaan kontaktia raaka-aineen ja liuottimen valilla.
Uutettava liuos pumpataan liuotinta vastaan, ts. raaka-aine ja liuotin litkkuvat

vastakkaisiin suuntiin. /2, s.27/

Tyypillinen vastavirtauuttolaite on esitetty kuvassa 7. Yleensd raskaampana faasina on
0ljy, joka pumpataan ylds ja poistetaan alhaalta raffinaattina pohjaventtiilistd samalla
nopeudella, kuin se pumpataan sisddn. Hiilidioksidi pumpataan sisille pohjalta ja
poistetaan uutteen kanssa ylhédéltd. Uutteen virtausta sditédd paineenalennusventtiili.
Paine alennetaan kylldstymispaineeseen, ja uute saostuu samoin kuin panosuutossa.
Liuotin jakautuu neste- ja kaasufaasiksi, nestemdinen hiilidioksidi ja liuos kertyvit

kolonnin pohjalle samalla kun hiilidioksidi kiehuu ja kierrdtetdin uudelleen. /2, s.27/
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Kuva 7. Jatkuvatoimisen ylikriittisen vastavirtauuton periaatekuva. Nestemédinen syote
pumpataan kolonniin ylhdiltd ja alhaalta hiilidioksidiliuotin vastavirtaan. Tuotteet
ja hiilidioksidiuute kerdtadn erottelijassa ja 6ljyinen raffinaatti kolonnin pohjalta.

/2,5.28/

3.4. Uuttokédyrit ja uuton tehokkuus

Kirjallisuudessa on kerrottu laajasti ylikriittisen uuton perusteista. Panoskokeiden
tulokset esitetddn usein uuttokdyréni, ts. graafisesti esitetdén saatu tuote liuottimen
kulutuksen funktiona. Koetulokset liuottimen kulutuksesta ja uutteen saannista
tallennetaan ja data esitetddn graafisesti verraten kumulatiivista uutetta

kumulatiiviseen liuottimeen. Tarkkojen arvojen sijasta uuttokdyrit voidaan piirtda
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samaan kuvaan vertailtaviksi. Itsendinen muuttuja on liuottimen ja sydtteen
suhdeluku (S/F-kerroin) ja riippuva muuttuja on syotteestd saadun uutoksen suhdeluku

(E/F-kerroin), ts. tuotteen saanto. Kuvassa 8 on esitetty tdllainen uuttokéyra. /2, s.28/
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Kuva 8. Tyypillisid uuttokdyrid nopeissa ja hitaissa uutoissa. Kuvaaja esittda
liuotuskyvyn kasvua. Kuvaajassa kurkun siemendljyn liukenevuus mitattuna kéyran
kaltevuudesta on noin 0.05 kg/kg = 5.0 % (g/g) modifioidussa fluidissa, kun taas
modifioimattomassa hiilidioksidissa se on ainoastaan 1.5 % (g/g). Entsymaattisen
kisittelyn ei pitdisi vaikuttaa 6ljyn staattiseen liukenevuuteen hiilidioksidissa, mutta
sen odotetaan nopeuttavan aineensiirtoa, joka vaikuttaa loppuvaiheisiin. Teollisuuden
nikokulmasta katsottuna ainoastaan modifioitu hiilidioksidi olisi taloudellinen

ratkaisu. /2, s.30/
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Uuttokidyrén derivaatta on dimensioton, koska muuttujilla on samat yksikot

AE  AS _AE
AF AF  AS

(M
AE uutteen médrdn kumulatiivinen erotus, kg
AF syOtettavan méérin erotus, kg
AS ylikriittisen liuottimen méarédn kumulatiivinen erotus, kg

Uuttokdyrén derivaatta on verrannollinen raaka-aineen dynaamiselle

liukenevuudelle. Dynaaminen liukenevuus siséltdad sekd, uutteen liukenevuuden
liuottimessa ettd aineméddrén siirtymisen raaka-aineesta liuottimeen.

Aineensiirto tai sisdinen kitka siséltda esteet ylikriittisen liuottimen ja liuoksen
kohtaamiselle raaka-aineeseen tunkeutumisen aikana. Dynaaminen liukenevuus on
yhtéd suuri tai pienempi kuin staattinen liukenevuus, joka on komponentin
tasapainoliukenevuus liuottimessa. Kirjallisuudessa kdytetty termi liukenevuus viittaa

staattiseen liukenevuuteen. /2, s.29/

Uuttoprosessi voidaan jakaa kolmeen jaksoon:

1. Alkuvaiheessa liukenevuutta kontrolloidaan melkein yksinomaan staattisena
liukenevuutena. Aineensiirto ei ole rajoittava tekijd. Téassd vaiheessa kdyrdn
derivaatta kuvaa ldheisesti komponentin tai komponenttien liukenevuutta.
Alkuvaiheen uuttokdyréd on lineaarinen ja tissd vaiheessa saadaan suurin osa (80—

90 %) uuton tuotosta.

2. Keskivaihe alkaa, kun kdyrin lineaarinen osa loppuu. Téssé jaksossa aineensiirto
tulee tirkedksi ja prosessin taloudellisuus teollisessa uutossa maérittaa
paétepisteen uuttamiselle, koska tdmdn vaiheen jilkeen saanto on pieni, mutta

kustannukset kasvavat jatkuvasti prosessin edetessa.
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3. Viimeisessd vaiheessa liukenevuutta kontrolloidaan ainoastaan aineensiirrolla.
Dynaaminen liukenevuus voi olla muutamaa suuruusluokkaa pienempi kuin
alkuvaiheessa. Viimeistd vaihetta kdytetddn yleensi vain kokeellisessa tydssé.

Lopuksi uuttokdyréin derivaatta ldhestyy nollaa eiki tuotetta endd saada.

Nyrkkisddntond voidaan pitdd, ettei S/F-kerroin saisi ylittdd kymmentd, kun prosessin
taloudellisuus on térked tekijd. Sivulla 21 olevassa kuvassa 8 on esitetty taloudellinen
ja ei taloudellinen uutto, esimerkiksi modifioidulla fluidilla saadaan suurempi saanto

ja ndin ollen se on taloudellisempi uutto kuin modifioimaton. /2/

Jatkuvatoimisessa uutossa uutteen ja raffinaatin koostumus séilyy vakiona
stationaarisen toiminnon aikana. Uutossa ei ole erillisié jaksoja. Sekd
jatkuvatoimisessa ettd panosuutossa operaattori asettaa liuottimen syottosuhteen (S/F).
Jatkuvatoimisessa uutossa myds E/F-kertoimet ovat vakioita, ja siksi uutteen

liukenevuus (E/S-kerroin) tai saanto on myos vakio. /2, s. 31/

4. UUTTOSTRATEGIAT

4.1. Uutettavuuden madrdavét tekijit

Tekstin ja asian selkeyttdmiseksi tdssd opinndytetyon osiossa tekstissa kdytetddn
termejd analyysi ja matriisi. Matriisi kuvaa raaka-ainetta, josta halutaan uuttaa ulos

jotain ainetta ja analyysi kuvaa ainetta, jota uutetaan.

Riippumatta menetelmésti kyky poistaa analyysi matriisista johtuu vaihtelevista

tekijoistd, joita ovat

1. analyysin liukenevuus uuttavaan ylikriittiseen fluidiin
2. analyysin ja matriisin keskindinen vuorovaikutus

3. analyysin sijainti matriisissa

4. matriisin huokoisuus.
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Tieto analyysin liukenevuudesta ylikriittisessd fluidissa ei aina anna tarkkaa kuvaa
ylikriittisen uuton tehokkuudesta tietyissd matriiseissa. Aikaisemmat ylikriittisen
uuton tarkastelut perustuivat usein uutto-olosuhteisiin, tiettyyn ldmpotilaan ja
paineeseen, jotka maksimoivat analyysin liukenevuuden matriisin puuttuessa. TAma
lahestymistapa osoittautui kaikkein kiyttokelpoisimmaksi, kun analyysi oli
suhteellisen suuressa konsentraatiossa, kuten rasvojen uuttamisesta lihatuotteista.
Keskittyminen maksimaaliseen liuotukseen on toisarvoista, kun suoritetaan
dynaamista uuttoa. Usein 10ytyy merkitsevd mééra rinnakkaisuuttoaineita ja uutettavat
analyysit esiintyvét pienissd madrissa tai hiivejilkind. Perimmiltdén analyysin tulee
olla vain tarpeeksi liukeneva kulkeakseen ulos uuttolaitteesta. J.W. King ehdotti
kromatografiasta kirjoittamassaan kirjassa, ettd ajatus “kynnysliukoisuudesta” (esim.
paine, jossa analyysi tulee korkeasti liukoiseksi) voi olla hyddyllinen uuttoparametrien

selvityksessi. /3, s.103/

Liukenevuus valitussa ylikriittisessa fluidissa ei aina tarkoita uutettavuutta, kuten
seuraavissa esimerkeissa osoitetaan. Kofeiini liukenee ylikriittisessé hiilidioksidissa,
mutta ei uuttaudu kuivista kahvipavuista. Etikkahappo on ddrettomédn liukoinen
ylikriittisessé hiilidioksidissa, mutta vedestd uutettaessa se liukenee vain vdhian
uuttoaineeseen. Torjunta-aine diatsinoni on korkeasti liukeneva ylikriittisessa
hiilidioksidissa, mutta ei ole uutettavissa aktiivihiilestd. Kdytannon kokemus osoittaa,
ettd matriisin ominaisuudet tiytyy ottaa huomioon, jotta saavutetaan hyva ylikriittinen

uutto. /3, s.103/

Matriisin muodolla on my6s merkitsevé vaikutus uuton tehokkuuteen. Mité
pienempi raeckoko raaka-aineessa on, sitd nopeampi ja tdydellisempi uutto voidaan
suorittaa. Tdmé ominaisuus on normaalisti seurausta sisdisestd diffuusiosta ja
lyhyemmisté kulkureiteistd, joita pitkin liuotin kulkee saavuttaakseen materiaalin
nestefaasin. Lisdaineiden poistaminen polymeereistd on vahvasti sidoksissa
esimerkiksi analyysin levinneisyyteen matriisin sisdisessd volyymissa. Téstd syysté
kasvu matriisin huokoisuudessa tavallisesti edistdd nopeampaa ja tehokkaampaa

uuttoa. Polymeeristen materiaalien tapauksessa uutot tulisi suorittaa lasin
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muutosldmpdtilan yldpuolella (soodakalkkilasi 500 °C:tta), jossa polymeerin vapaa
volyymi kasvaa. Korkea lampdtila parantaa myos diffuusiokykyd ja voi auttaa
vapauttamaan osittain haihtuvia materiaaleja kiintedstd ympéristomatriisista,

esimerkiksi saastunutta maaperdad puhdistettaessa. /3, s.104—105/

4.2. Uuttoskenaariot

80-luvulla useimmat ylikriittiseen uuttoon liittyvat tutkimukset keskittyivit prosessin
olosuhteiden vaihteluun matriisien ja analyysien uutoissa seké tarkastelivat uuton
mukautuvaisuutta niihin vaihteluihin. Tdmai ldhestymistapa on edelleen erittdin
suosittu etenkin insindorien keskuudessa, koska voidaan 10ytdé uusia
ympéristoystavillisempid tapoja prosessoida luonnossa esiintyvid ja

keinotekoisia materiaaleja. Nykyisin analyyttinen ylikriittinen uutto on laajennettu
polaarisempien analyysien ja litkkuvien matriisien uuttoon. Seuraavia skenaarioita voi

esiintyd uutettaessa analyysia sekd matriisia:

Materiaali ei uuttaudu.
Analyysi/analyysit vain uuttautuvat.

Matriisin komponentti/komponentit vain uuttautuvat.

Ll N

Analyysin/analyysit ja matriisin komponentti/komponentit uuttautuvat.

Kun oletetaan, ettd analyysi on matriisin pinnassa, epdonnistuminen uuttamisessa
saattaa johtua ylikriittisen fluidin riittiméattomaéstd kyvysté liuottaa analyysid tai hdiritd
analyysin ja matriisin keskindistd vuorovaikutusta. Analyysin liukenevuus
ylikriittiseen fluidiin ei automaattisesti takaa analyysin uutettavuutta luonnollisessa
matriisissa. Tdmén vuoksi on suositeltavaa aluksi uuttaa raaka-analyysi sellaisesta
matriisista jota pidetdéin tehottomana. Jos analyysi pystytdén uuttamaan,
epdonnistuminen luonnollisen uuton suorittamisessa samoissa olosuhteissa on
seurausta matriisin vaikutuksesta. Toinen uuttotilanne, joka olisi ideaalinen, mutta on
harvinainen, tapahtuu, kun vain haluttu analyysi/analyysit erotetaan. Ainoastaan
matriisin komponentin/komponenttien uuttaminen kolmantena skenaariona saattaa

ensin vaikuttaa tuottamattomalta, mutta antaa myds vaihtoehtoisen keinon rikastaa ja
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puhdistaa analyysi. Tdmé on toteuttamiskelpoinen ldhestymistapa erittdin polaaristen
ladkkeiden analyysiin voiteista ja rasvoista. Realistisempi tilanne on sellainen, missa
molemmat, sekd analyysi- ettd matriisikomponentit, ovat uutettu yhdesséd. Tassd
tapauksessa voidaan tarvita uutosten jatkoerottelua tai vaihtoehtoisesti voidaan kayttaa
selektiivistd tunnistinta, joka huomioi toivotut uutokset, mutta jattia ei-toivotut
huomioimatta. Ylikriittiseen uuttolinjaan kytketty adsorboija on yksi vaihtoehto, jolla
havaitaan ja poistetaan kolmea erilaista sulfonamidia kanan kudoksesta.
Alumiinioksidi sitoo selektiivisesti aineet, kun taas rasvakomponentit kulkevat

ulkopuoliseen kerddjaén (kuva 9). /3, s.105/

T

sammutus

venttiili

jatkarvatoiminen ahwniinioksidi
(2.0g), sitoo steroidit

—niyvte + hvdromatriisi
— alumiinioksidi (0,5g)
sitoo rasvat
—hydromatriisi
ylikeriittinen hiflidioksidi

Kuva 9. Ylikriittinen uutto, joka on kytketty jatkuvatoimiseen erotteluun, ja erikseen

olevaan erotteluun. /3, s.106/
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4.3. Uuttoprofiilit

Kolmesta uuttotavasta (dynaaminen, staattinen ja staattis-dynaaminen) dynaaminen
uutto on kaikista helpoiten mallinnettavissa. Kuva 10 esittié teoreettista dynaamisen
systeemin uuttoprofiilia. Y-akseli esittdd analyysin saantomédrin systeemistd. X-
akseli esittdd uutossa kdytetyn fluidin tai ajan méarda. Uutto profiili voidaan jakaa
kolmeen osaan. Materiaalin alku-uutto tapahtuu nopeasti ja on riippuvainen analyysin
ainemidrin liukenevuudesta ylikriittisessa fluidissa (alue 1). Tadssd osassa uuttoa
liuennut analyysi yksinkertaisesti pestdén uuttolaitteesta ja ldhes
tasapainotilaolosuhteet muokkaavat osan liuoksesta liikkkuvaksi sakkamaiseksi fluidi-

faasiksi. Tehokkaaseen uuttoon vaikuttavat tekijat ensimmaiisessi osassa ovat

1. analyysin korkea liukenevuus ylikriittisessd fluidissa
2. ylikriittisen fluidin nopea kulku systeemin lipi

3. minimaalinen midrd kuollutta tilavuutta uuttolaitteessa ja yhtendinen putkisto

Alue 2 on vilivaihe, jossa uuttoprosessia kontrolloidaan entalpialla ja siksi uutto
hidastuu. Alue 3 esittdi sitd uuton osaa, jossa prosessin diffuusio on todella rajoitettu.
Diffuusiotapahtuma tulee esille analyysin rajoittuneena liikkkuvuutena matriisissa tai
voi my0s rajoittaa ylikriittisen fluidin pdésya uutettavaan kohteeseen. Kiintedn
substraatin ollessa kyseessé voivat seuraavat tekijit vaikuttaa uuton lopputulokseen:

hienonnusaste ja substraatin turpoama ylikriittisessé fluidissa. /3, s.106—107/
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Y ( saannon masra )

Y max

lmottimen maara

ailca

g

Kuva 10. Teoreettinen dynaaminen uuttoprofiili analyysille kiintedstd matriisista.

/3,s.107/

Kuva 10 esittdd myos uuttoprofiilia staattiselle uutolle. Téssé tapauksessa x-akseli
kuvaa aikaa. Alueet 1-3 kuvaavat jérjestyksesséd ulospesua, matriisi-analyysihajontaa
ja diffuusio-rajoitteista prosessia. Kun aika kasvaa, tasapaino analyysille ylikriittisessé
fluidissa ja matriisissa saavutetaan. Joten diffuusio-rajoitteinen prosessi ei ole endd
yksisuuntainen, kuten dynaamisessa tapauksessa. Edelleen, dynaamisen uuton aikana,
fluidi poistaa jatkuvasti uutetun analyysin matriisista, joten ihanteellisessa tilanteessa
diffuusiota takaisin matriisin pintaan tai sisille ei tapahdu. Siksi staattinen tila kérsii,
koska analyysin tasapaino matriisin ja ylikriittisen fluidin valilld ei vélttimattd ole
suopea, etenkin jos analyysilld on rajoitettu liukenevuus ylikriittiseen fluidiin. Timéin
vuoksi perinpohjaista uuttoa ei saavuteta staattisen uuton kaikissa sovelluksissa.
Kéytanndssi staattinen uutto on kaikkein yleisimmin kéytetty yhdistettyna

dynaamisen tilan kanssa. /3, s.108/

Kuva 11 esittdd uuttoprofiilin muutamalle staattiselle/dynaamiselle jaksolle. Alue 1

kuvaa todellista staattista uuttoa. Virtausta systeemin lépi ei tapahdu, joten saanti
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(y-akseli) on nolla. Kaikki matriisista uutettu analyysi jd4 uuttolaitteeseen ja staattisen
uuton aikana bulkkifluidissa olevan analyysin konsentraatio kasvaa, mitd enemmén
aikaa kuluu. Alue 2 vastaa ulospesuvaihetta. Tdssd vaiheessa tapahtuu virtausta
systeemin ldpi. Liuennut analyysi, joka on kasautunut uuttolaitteeseen, peseytyy
nopeasti ulos, jolloin seuraa entalpinen ja diffuusio-rajoitteinen prosessi. Palauttamalla
systeemi staattiseen tilaan, (alue 3) ylikriittinen fluidi sdilotdan ja jélleen
bulkkifluidissa olevan analyysin konsentraatio nousee uuttolaitteessa ja staattis-
/dynaamis-kiertoa jatketaan. Jos ylikriittinen fluidi on rajoitettu tai kallis, monen
staattis-/dynaamis-kierron sarja on edullinen. Aika, joka tarvitaan perinpohjaiseen

staattis-/dynaamis-uuttoon, voi olla suurempi kuin dynaamisessa uutossa. /3, s. 108/

Y ( saannon masHra )

Kuva 11. Teoreettinen staattis-dynaaminen uuttoprofiili analyysille kiintedsta

matriisista /3, s.108/
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5. YHTEENVETO

Orgaanisten liuottimien terveys- ja ympéristoriskeistd on nykyédn enemmén tietoa ja
niinpd orgaanisten liuotinjétteiden kasittelyd koskevat médardykset ovat tiukentuneet.
Téma taas lisdd prosessikustannuksia. Useassa maassa monet liuottimet ovat
kiellettyjd elintarvike- ja lddketeollisuuden prosesseissa. Y mparistoystavillisempien ja
turvallisempien prosessointimenetelmien kehittdminen on tarkeéa ylikriittisen

tekniikan kannalta. /1/

Kuluttajan ndkdkulmasta turvallinen liuotin on hiilidioksidifluidi, jota yleisimmin
kéaytetddn teollisissa ylikriittisissd sovelluksissa. Se onkin yksi harvoista
elintarvikekdyttoon hyvéksytyisté liuottimista, silld se on hajuton, mauton, myrkyton

ja poistuu tiysin haihtumalla tuotteesta. /1/

Eri valmistusmenetelmii tarkasteltaessa kdy ilmi, ettd ylikriittiset tekniikat sopisivat
parhaiten pieniin esimerkiksi ldéke- ja kosmetiikkateollisuuden prosesseihin, joissa
investoinnit maksavat itsensé takaisin nopeasti kalliiden tuotteiden ansiosta. Myos
elintarviketeollisuudessa ylikriittinen tekniikka voi ldhitulevaisuudessa muodostua
jarkevéksi vaihtoehdoksi juuri orgaanisten liuottimien kdyttorajoituksien ja hintojen

kasvun vuoksi.
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