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Opinnaytetyon tarkoituksena oli kehittéda sokeripuhdistamon osaprosessien lapime-
noa. Ty0 suoritettiin Suomen Sokeri Oy:n toimeksiantona Kantvikin sokeripuhdista-
molle. Tydn tavoite oli tutkia entsyymien vaikutusta raakasokeriliuoksen suodattuvuu-
teen. Opinnaytetyd on osa jatkuvaa kehitysprojektia, jonka tarkoitus on tehdéa sokerin
puhdistamisesta energiatehokkaampaa ja kannattavampaa.

Tyon tutkimusosan analyyseiné toimivat suodatusanalyysit suodatuslaitteistolla ja
koostumukselliset analyysit HPLC-kromatografilla. Tydssa tutkittiin mahdollisimman
hyvin puhdistusprosessia edustavaa raakasokerinaytettd. Suodatuslaitteisto toimi
tydssa sokeripuhdistamon suodatusosaprosessia simuloivana tekijana. Suodatus-
analyysit koostuivat kahdesta padanalyysista, suodatusnopeudesta ja suodatuksen
tehokuudesta. Koostumusanalyysit tehtiin, jotta saatiin selvyytta entsyymien vaiku-
tuksesta raakasokerinaytteessa. Raakasokeri ja laboratorioanalyysit valittiin kirjalli-
suuden ja yrityksen tavoitteiden mukaan.

Opinnaytetyon analyysien tulokset nayttivat, etta testatut entsyymit vaikuttivat positii-
visesti suodatuksiin. Erityisesti suodatuksien taydellisessa tapahtumisessa oli huo-
mattava vaikutus vertailusuodatusten ja entsyymisuodatusten valilla. Nestekromato-
grafilla suoritettujen analyysien tuloksista huomattiin, ettéa entsyymit aiheuttivat spesi-
feja reaktioita eivatka pilkkoneet sakkaroosiyksikaita.
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The purpose of this thesis was to improve the throughput in sugar refining. This the-
sis was commissioned by Suomen Sokeri Oy for their sugar refinery in Kantvik. The
aim of the thesis was to study the effects of enzyme use in the filterability of a raw
sugar solution. This thesis is a part of an ongoing development project aimed at mak-
ing sugar refining more profitable and energy efficient.

The research part of the thesis consists of filterability analyses using a filtration appa-
ratus, and compositional analyses using an HPLC chromatograph. Analyses were
conducted on a raw sugar solution. The filtration apparatus used simulated the filtra-
tion conditions in use at the refinery. Filtration analyses consisted of two main anal-
yses, filtration rate and filtration efficiency. The compositional analyses were con-
ducted to gain insight on the enzymatic reactions taking place in the raw sugar me-
dium. Laboratory analyses and the raw sugar were selected according to literature as
well as the objectives of the company.

The results of the thesis show that the enzymes tested had a positive effect on the
tested raw sugar. A significant effect was found in the filtration efficiency between ref-
erence samples and the enzyme samples.

The results of the analyses show that enzyme use had a positive effect on the tested
raw sugar, especially to the filtration efficiency. Results of the compositional analyses
show that the enzymes tested induced specific reactions. Importantly the composi-
tional analyses show that the tested enzymes did not decompose the sucrose mole-
cules into its monosaccharide units.

Keywords: sugar refinery, throughput, enzyme, sucrose, filterability
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Lyhenteet

Affinointi:

Brix°:

Mehu:

Melassi:

PCC:

Pol:

Saitto:

Raakasokerin esipuhdistus — raakasokerikiteiden ulkopinnan filmin

pehmentaminen ja yleinen puhdistus.

Sokerin ja muiden liuenneiden kiintoaineiden maaré liuoksessa.
Kaytanndssa sokeriteollisuudessa Brix° kertoo liuoksen sokeripitoi-

suuden.

Sokeripuhdistamoilla kayttssa oleva termi sokeriliuokselle, joka on

puhdistettu ja valmis kiteytysvaiheisiin

Sokeripitoinen tumma liuos, josta ei tehokkaasti voida palauttaa

sakkaroosia takaisin puhdistusprosessiin.

Precipitated Calcium Carbonate — Saostettu kalsiumkarbonaatti. —
CaCOs

Polarisaatio. Puhdistamoilla ja sokeriteollisuudessa paljon kaytetty

termi sakkaroosin absoluuttiselle maarélle naytteessa.

Puhdistuksenprosessi, jossa sokeriliuos puhdistetaan kemiallisesti

saostamalla.



1 Johdanto

Tama insinodority6 tehtiin Suomen Sokeri Oy:n Kantvikin sokeripuhdistamon toi-
meksiantona kehitystyoksi sokeripuhdistusprosessiin.

Sokeripuhdistamojen paatuote on poytasokeri eli sakkaroosi. Sakkaroosi on
kahden sokeriyksikon yhdiste eli disakkaridi. Sakkaroosimolekyylin tapauksessa
yhdistyneina ovat yksi glukoosimolekyyli ja yksi fruktoosimolekyyli. Sakkaroosia
siséltavia kasveja ovat padasiassa sokerijuurikas ja sokeriruoko [1, s 1163—
1165]. Ennen sokeripuhdistamolle saapumista sokerikasvi on esipuhdistettu
raakasokeriksi yleensa raakasokerin tuottomaassa. Raakasokeri toimii sokeri-
puhdistamojen raaka-aineena, ja puhdistamon tiloissa se saatetaan lopulliseksi
kuluttajakelpoiseksi ja puhdistetuksi sokerituotteeksi [2, s 446].

Suomen Sokeri Oy:n Kantvikin tuotantolaitos aloitti toimintansa vuonna 1965
Kirkkonummen Kantvikissa. Tasta sokeripuhdistamosta kaytetaan tassa tyossa
sen yleisessa kaytossa olevaa nimea Porkkalan tehdas epéaselvyyksien valtta-
miseksi. Sokeripuhdistamo tuottaa monenlaisia sokerituotteita, kuten erilaisia

kide- ja nestesokereita.

Sokeripuhdistamoiden puhdistusprosessissa raakasokeri liuotetaan, ja puhdis-
tetaan monien osaprosessien kautta. Lopuksi sokeriliuos saatetaan halutuksi
tuotteeksi. Puhdistusprosessin tarkoituksena on tuottaa halutun puhtauden ja

ulkonddn omaava tuote mahdollisimman tehokkaasti.

Taman insindorityon tarkoitus oli kehittaa ja optimoida Porkkalan tehtaan kide-
sokerituotannolle oleellisia mehupuhdistus-vaiheita. Mehupuhdistusvaiheita py-
rittiin optimoimaan entsyymiratkaisulla. Mehupuhdistuksessa sokeriliuos puhdis-
tetaan kemiallisesti saostamalla ja sen varia korjataan varinpoistoprosessein.
Tarkemmin ty6 keskittyy mehupuhdistuksen saitto-osaprosessiin ja sen jalkei-

seen karkeasuodatusvaiheeseen [2, s. 455].



Saitto-osaprosessissa sokeriliuos puhdistuu kemiallisen saostamisen kautta.
Saiton jalkeen sakkaroosiliuos ja saostunut aines erotetaan suodattamalla. Sak-
karoosiliuoksen maaraa, jonka suodatuskoneistot pystyvat suodattamaan en-
nen pesusekvenssia, kutsutaan suodatuksen lapimenoksi [2, s. 455]. Suodatuk-
sen lapimeno hidastuu, kun saostunut sakka ja epapuhtaudet tukkivat suodatti-
men suodatuskankaan. Lapimenon ollessa matala toimii se pullonkaulana koko
sokeripuhdistusprosessille. Tata matalaa lapimenoa halutaan parantaa, jotta
tuotantokapasiteetti ja energiatehokkuus kasvaisivat [3, s. 81].

Lapimenoon voidaan vaikuttaa kaytdssa olevan raakasokerin ominaisuuksia pa-
rantamalla. Yksi tapa, jolla raakasokerin ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa, ja se
mihin tassa tyossa keskitytaan, on entsyymaattisten reaktioiden hyédyntami-
nen. Tyon tarkoituksena on selvittdd, onko entsyymiseoksen lisddmisella paran-
tava vaikutus suodatettavan raakasokerin ominaisuuksiin ja siten prosessin te-
hokuuteen [3, s. 81].

Entsyymien kaytto elintarviketuotannossa ei ole epéatavallista. Sokeripuhdista-
moissa entsyymien vaikutus perustuu valittujen entsyymien kykyyn pilkkoa epa-
sokereita ja polysakkarideja sokeriliuoksessa. Liséksi tietyilla entsyymeilla on
sokerin puhdistukselle suotuisia vaikutuksia, esim. sokeriliuosten véaria korjaavat

ja sokerikiteen muotoa parantavat vaikutukset [3, s. 81-82].

Tyon kokeellisessa osassa sokerin puhdistusprosessin lapimenon entsymaatti-
sia reaktioita simuloitiin laboratoriomittakaavassa valituin analyysein. Tulosten

perusteella ndhdaan, onko entsyymiseoksen kaytolla ollut huomattavaa vaiku-

tusta tutkittaviin liuoksiin. Analyyseista nahdaan myds maarallisesti millaisia

muutoksia entsyymit saavat aikaan sokeriliuoksessa. [3, s. 81-82].

2 Sokeri

Sokerit ovat hiilihydraatteja, eli ne muodostuvat paaosin hiiliatomeista, vetyato-
meista ja happiatomeista. Ihnmisen kayttssa sokerilla tarkoitetaan yleenséa



mono- ja disakkarideja, joiden paahyoty on makeuttamisessa. Eniten tuotettu ja
makeuttamiseen kaytetty sokeri on sakkaroosi [1, s. 1164—-1165]. Mono- ja di-
sakkaridien lisaksi on pidempiketjuisia sokerihiilihydraatteja. Naita ovat oligo- ja
polysakkaridit. Oligo- ja polysakkaridit eivat kdytanndssa lukeudu sokereiksi

vaan ne muodostuvat monosakkaridiyksikoista [4].

Sokerit jaetaan sokeriyksikdiden maaran mukaan monosakkarideihin, disakkari-
deihin, oligosakkarideihin ja polysakkarideihin. Monosakkaridilla tarkoitetaan yk-
sittaistd sokerimolekyyliyksikkda, kun taas disakkaridissa on kaksi sokeriyksik-
koa liittyneena toisiinsa. Oligosakkaridissa on kolmesta kymmeneen sokeriyk-
sikkda. Polysakkarideiksi lasketaan kaikki yli kymmenen sokeriyksikdn sokeri-
ketjut. Pitkaketjuisissa sokereissa sokeriyksikot liittyvat toisiinsa muodostaen
ketjumaisen rakenteen [1, s. 1414]. Sokeriyksikdidenketjun juostetta pystytaan
pilkkomaan takaisin pienemmiksi sokerijuosteiksi tai yksittaisiksi monosakkari-
deiksi [5]. Sakkaridiketjuissa monosakkaridiyksikot ovat toisiinsa liittyneina gly-

kosidisidoksiksi kutsutuilla kemiallisilla sidostyypeilla [1, s. 1414].

2.1 Monosakkaridit

Monosakkaridit ovat yksinkertaisia sokereita. Kaikilla monosakkarideilla on hiili-
runko. Monosakkaridit nimetaan hiilirungon hiiliatomien maaran ja hiilirungosta
|&htevien funktionaalisten ryhmien mukaan. Taman tyon kannalta tarkeimmat

monosakkaridit ovat glukoosi ja fruktoosi, silla ne muodostavat yhdessa sakka-

roosi-disakkaridin eli pdytasokerin [6].

Kaikilla yleisimmilla monosakkarideilla on omat puhekieliset yleisnimensa kuten
glukoosi- tai fruktoosisokeri. Nama monosakkaridien yleisnimet avautuvat todel-
lisuudessa kemialliseksi nimeksi, josta selviaa rakenteellisia ja funktionaalisia

ominaisuuksia kustakin monosakkaridista. Lisdksi monosakkaridiyksikdiden yh-

distyessa nimeen liittyy sidoksen nimi [6].

Yleiset monosakkarideista puhuttaessa kaytettavat etuliitteet ovat sen enan-

tiomeeri-muoto (kuva 1), jota kuvataan etuliitteilla L tai D ja stereoisomeeri-



muoto (kuva 1), jota kuvataan etuliitteelld a tai § [6]. Enantiomerian ja stereoiso-

merian merkitysta monosakkarideissa avataan tulevissa kappaleissa.

N/ \ "\ 4
4 7
| "
HC— OH HO— CH
2] ?|
HO— CH HE— OH
3| 3|
HC— OH HO— CH
4| 9
HC—OH HO— CH
5| 5
CHo OH CH. OH

o \ &
b-Glucose L-Glucose

Kuva 1. Havainnollistava kuva glukoosin kahdesta mahdollisesta enantiomeeri-
muodosta. glukoosimolekyylit on kuvattu toistensa peilikuviksi havainnollista-
maan samaa rakennetta, mutta eridvdd muotoa. Kuvan glukoosimolekyylit on

esitetty Fisherin projektiossa.

Monosakkaridin enantiomeeri-muoto selviaa Fisherin projektiosta hiilirungon
karbonyyliryhmasta kauimmaisen runkohiilen OH-ryhman suunnan mukaan
(kuva 1). Kun OH-ryhma osoittaa oikealle puolelle, kyseess& on D-muoto. Kun
taas sama OH-ryhma osoittaa vasemmalle, on kyseesséa L-muoto. Kaikki luon-

nossa tavatut monosakkaridit ovat D-muodossa [4].

Monosakkaridimolekyylilla on ominainen stereocisomeerimuoto. Monosakkaridia
kutsutaan a-muodoksi, jos sen karbonyylihiilesta (kuva 2, liilalla varilla kuvattu

hiiliatomi) l&hteva alkoholiryhméa (-OH) on hiilirengasrakenteen ylapuolella



Haworthin projektiossa. Vastaavasti f-muodossa alkoholiryhma on kuvattu alas-
pain. Naita kahta versiota kutsutaan toistensa anomeereiksi anomeerihiilen eli

reaktiopisteena toimivan hiilen mukaan [7].

CH,-OH
H O H
g ke o6
OH H I'I'
OH OH
H OH
c.-D-glucopyranose [f-D-galactopyranose

Kuva 2. Sakkaroosin yhdessad muodostavien monosakkaridien, a-D-glukoosin ja
B-D-glukoosin muoto Haworthin projektiossa. Molekyylien anomeerihiili on
merkitty liilalla varilla. Anomeerihiilesté lahtevan -OH-ryhman puoli
karbonyyliryhmaan verrattuna maarittda muodon. a-muodossa -OH-ryhma on

eri puolella ja f-muodossa vastaavasti samalla puolella kuin karbonyyliryhma.

2.2 Sakkaroosi eli poytasokeri

Sakkaroosi (a-D-glukopyranosyyli-(1—2)B-D-fruktofuranosidi; kuva 3) on eniten
ihmisten hyddyntama pienen moolimassan sokeri. Sakkaroosin kemiallinen
kaava on C12H22011.[1, s. 1163-1165].



CH,OH HOH,C 0 H

H O H
OH H H H

OH 0 CH,OH
H HO OH H

a-D-glucopyranosyl-(1—>2)-3-D fructofuranose
(Sucrose)

Kuva 3. Sakkaroosimolekyyli eli glukoosin ja fruktoosin muodostama disakka-
ridi. Kuvassa glukoosiyksikko (vas.) joka on yhdistynyt fruktoosiyksikkdon (oik.)
a-1,2-glykosidisidoksella.

Sakkaroosia muodostuu esimerkiksi kasvien fotosynteesin lopputuotteena. Se
toimii my6s orgaanisten elididen hiilen ja energianlahteena. Sakkaroosia esiin-
tyy kolmessa eri padmuodossa: kristallisena eli kiteen&, amorfisena eli lasimai-
sena ja nestemaisend. Sakkaroosin paahyoty inmisen kaytéssa on elintarvik-

keissa makeuttajana ja ravitsemuksellisesti energian lahteena [1, 1163-1165].

Disakkaridit jakautuvat glykosidisidoksen muodostumisessa olleiden kemiallis-
ten ryhmien mukaan pelkistaviin ja ei-pelkistaviin disakkarideihin. Tama termi
kuvaa sitd, onko disakkaridin hiilirungossa kemiallisesti avointa ja siten reaktii-
vista hiiltd. Jos disakkaridimolekyylin hiiliketjussa on reaktiivinen hiili, se kyke-
nee hapettumaan eli glykosidisidos kykenee purkautumaan ja vapauttamaan
monosakkaridit toisistaan, jolloin on kyseessa pelkistava sokeri. Ei-pelkistavalla
sokerilla tarkoitetaan sokeria, jolla ei ole hiiliketjussaan anomeerista eli vapaata
hiiliatomia, jolloin pelkistysta ei tapahdu heikoilla pelkistavilla reagensseilla. Ero

pelkistavien ja ei-pelkistavien sokereiden valilla on merkittdvaa, koska se



kertoo, miten sokeri pystyy hajoamaan monosakkaridiyksikoéiksi [6]. Sakkaroosi-

molekyyli on ei-pelkistava sokeri [1, s. 1170].

a-D-glucose OH o
6
; + > HOCH, O x
HOCH, 0_ 'oH 5 2
. 3 CH ,OH
HO 3
CH ,OH
4 A OH
OH

B-D-fructose Sucrose

+ Hzo

14 a-1,B-2-glycosidic

linkage

Kuva 4. Sakkaroosimolekyylin muodostuminen glukoosi- ja fruktoosiyksikosta.
Kuvassa sinisella glykosidisidos, joka on muodostunut monosakkaridien valille.

3 Sokeripuhdistamon toiminta yleisesti

Sokeripuhdistamon paatoimena raakasokeri puhdistetaan erinaisin osaproses-

sein niin, etté lopputuloksena on haluttuun puhtauteen ja kirkkauteen saatettu

sakkaroosisokeri. Sokeripuhdistamoiden tyypillisia lopputuotteita ovat kidesoke-

rit, nestesokerit (siirapit ja melassit) ja paatuotteiden ulkopuoliset myytavat sivu-

virrat, kuten esimerkiksi rehuteollisuuden kayttamat melassit. [2, s. 51]

Sokerin puhdistus on vanha prosessi, ja viime vuosikymmenina siitd on tehty

valtavasti tutkimusta. Viime vuosina on pyritty erityisesti kehittdmaan



puhdistusta energia- ja kustannustehokkaammaksi. Lahtokohtaisesti tehok-
kuutta nostetaan energiasaastailla ja sokerin takaisinoton optimoinnilla [2, s.
51].

Sokerinpuhdistusprosessi seuraa paapiirteisesti seuraavia vaiheita:

e affinointi eli esipuhdistus

e mehupuhdistus

e kiteytysvaiheet

e kuivaus

e sSailo.

Tama kuvaus puhdistuksen vaiheista on hyvin pelkistetty eika nayta esimerkiksi
prosessin sisdaisia sivuvirtoja ja raaka-aineen esivaiheita ennen puhdistamoa [2,
450-451].

Tata prosessivuota kaikki sokeripuhdistamot paasaantoisesti noudattavat. On
kuitenkin mainittava, ettéa puhdistusprosessit ovat hyvin puhdistamokohtaisia.
Puhdistamojen ero johtuu toimipaikkakohtaisista haasteista ja suuresta raaka-

ainevaihtelusta. [8]

3.1 Raakasokeri

Raakasokeri on nimitys sokerikasviviljelmilté ja pelloilta korjatusta ja esikiteyte-
tysta sakkaroosista. Sakkaroosin uuttaminen ruokoaineksesta ja raakasokeriki-
teytys tehdaan usein sokeriruo’on viljelymaassa, josta se rahdataan puhdista-
molle. Tama esikiteytys tehdaan |ahinna siirtosyista, koska korjattu ruokosato
pilaantuu nopeasti. Raakasokerin koostumus on massaprosentiltaan paaasi-

assa sakkaroosia (n. 89—97 m-%). Sokeripuhdastamolla raakasokerista



poistetaan epdpuhtaudet ja roskat. Lisdksi sakkaroosipitoisuus nousee puhdis-
tamokasittelyssa korkeammaksi (>99,9 m-%). Puhdistamoprosessi tekee my6s
puhdistetusta raakasokerista tuotekelpoista [1, s. 1165]. Raaka-aineena raaka-
sokeri halutaan saada puhdistamolle mahdollisimman puhdistuskelpoisena ja
kustannustehokkaana. Puhdistamoille saapuva raakasokerin kidehilan sokeripi-
toisuus on yli 99 °Bx (Brix), kun taas raakasokerikiteen pinnassa olevan filmin

sokeripitoisuus on 65 °Bx tai vahemman [2, s. 446].

Suuri osa puhdistamoprosessissa lapimenoa haittaavista aineista, kuten tarkke-
lykset, dekstraanit ja muut epésokerit, tulevat sokeriruokoon sen kasvun aikana.
Osa epasokereista syntyy vasta korjatussa ruokokasvissa liiallisen varastoinnin

tai varastointiolosuhteiden johdosta. Suurelta osin varastoinnissa syntyvéat epa-

sokerit ovat peraisin kasvin soluseindsta solukuoleman kautta tai kasvin sisalta-
mien bakteerien ja sienien metabolisten prosessien kautta. Huomattavia maaria
epasokereita ja haitta-aineita siirtyy raakasokeriin viljelmilta tai viljelypelloilta [2,

s. 16].

3.2 Epasokerit

Raakasokerin mukana puhdistamoihin kulkeutuu monia sakkaroosin kaltaisia ai-
neita, joiden maaraa halutaan valttaa. Naita aineita paasee raakasokerin se-
kaan ruokokasvin rakenteista ja maaperasta, tai osa muodostuu bakteeritoimin-
nan kautta sailidissa tai kuljetuksessa. Naméa epasokerit jakautuvat polysakkari-
deihin ja muihin pitkaketjuisiin hiilihydraatteihin. Yleisimpia ruokosokerin puhdis-
tuksessa tavattavia epasokereita ovat tarkkelykset, pektiinit, selluloosat ja hemi-
selluloosat. Harvemmin tavattavia, mutta ongelmia aiheuttavia polysakkarideja

ovat esimerkiksi fytoglukaani ja arabinogalaktaani [3, s. 72].

Sokeripuhdistamoiden toiminnassa epasokerien aiheuttamilta ongelmilta valty-
taan paaosin tilaamalla raakasokeria, jonka epasokerimaarat ovat pienet. Jos
kuitenkin raaka-aineena kaytetaan raakasokeria, jonka epasokeripitoisuus on

korkea, tuloksena on huono puhdistettavuus tai hidas suodattuvuus. Korkeasti
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epasokeripitoinen raaka-aine on siis epatehokasta puhdistaa eli normaalitilan-
teissa tallaisia raakasokereita véltetaan. Tilanteissa, joissa puhdistetaan epaso-
keripitoista raakasokeria, voidaan kuitenkin kayttaa erilaisia apuaineita puhdis-
tuksen ja suodatuksen parantamiseksi. N&itd apuaineita ovat esimerkiksi ent-
syymit, joita kaytetaan lukuisilla sokeripuhdistamoilla ja sokeritehtailla [3, s. 84—
85].

Sokerin puhdistusprosessi alkaa raakasokerin affinoinnilla eli esipuhdistuksella.
Affinoinnin alle kuuluu monia osaprosesseja: affinointi, maissaantuminen, af-
finointilinkous ja liuotus. Affinoinnin paatarkoituksena on pehmentaa raakasoke-
rin pintaan muodostunut siirappifilmi ja poistaa osa raakasokerikiteen ulkopuoli-
sista epapuhtauksista [2, s. 446—447]. Affinointiprosessien jalkeen esipuhdiste-
tut sakkaroosikiteet liuotetaan ja muodostunut sokerimehuksi kutsuttu liuos jat-

kaa mehupuhdistukseksi kutsuttuun prosessisarjaan.

Mehupuhdistusvaiheisiin kuuluu saitto, suodatus ja varinpoistovaiheet. Mehun-
puhdistus tapahtuu paasaantdisesti saitossa, jossa sokerimehu saostetaan sa-
ostusreaktoreissa. Saiton toiminta on monimutkainen kemiallinen saostus, jossa
paapiirteittdin sokerimehun pH nostetaan eméksella ja lasketaan hapolla, jolloin
syntyy saostuma. Saostumaan jaa epapuhtauksia sokeriliuoksesta. Saiton jal-
keen sokerimehu ja sakka erotetaan toisistaan suodattamalla, ja sokerimehu
kirkastetaan vaadittavin varinpoistomenetelmin esimerkiksi varinpoistohartseja
kayttaen. Nama osaprosessit ajavat sokeriliuoksen kiteyttdmiskelpoiseen muo-
toon. [2, s. 450-464].

Sokerimehua kirkastavat ja sen varia korjaavat vaiheet nimetaan kaytetyn puh-

distusaineen mukaan:

o aktiivihiili (hiilitomu ja hiilirae)

e |uuhiili

e joninvaihtohartsi
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e valkaisevat aineet.

Mainituista varia poistavista aineista aktiivihiili ja ioninvaihtohartsit ovat kaytossa
nykyajan sokeripuhdistamoilla. Luuhiili ja valkaisevat aineet ovat suurilta osin
poistuneet sokeripuhdistamojen vakinaisesta kaytosta kannattamattomuuden ja
laatuseikkojen takia [2, s. 462—-464].

Sokerin puhdistuksen eri vaiheissa muodostuu sivuvirtoja, joita kaytetadn mui-
den osaprosessien avustamisessa. Vaihtoehtoisesti naista sivuvirroista otetaan
talteen mahdollisimman tarkkaan kaikki sakkaroosipitoinen aines, jotta raaka-
aine-havikilta valtytadan. Naista takaisinottoprosesseista (engl. Remelt & Reco-

very-processes) kaytetddn yleisnimea jalkipaaprosessit [2, s. 494].

Suodatuksen ja varinpoiston jalkeen sokerimehu siirretaan kiteyttamisvaiheisiin.
Naissé vaiheissa sokerimehu halutaan saattaa sellaiseen tilaan, etté se alkaa
uudelleen kiteytymaan. Sokerimehun taytyy saavuttaa tietyt edellytykset, jotta
uudelleenkiteytyminen voi tapahtua halutulla tavalla. Sokerimehu haihdutetaan
kyllaiseksi ja se siirretaan keittimeksi kutsuttuun kiteytysreaktoriin, jossa se val-
mistellaan kiteyttamisté varten, painetta ja lampdtilaa saatamalla. Kun oikea so-

keriliuoksen kyllaisyys on saavutettu, liuos siemennetaan [2, s. 476].

Siemennyksessa keittimeen lisataan pienia sokerikiteitéa (ns. siemenkiteitd) al-
koholisuspensiossa. Sokerimehuun sydtettyind pienet siemenkiteet alkavat kas-
vamaan spontaanisti ylikyllaisen sokerimehun ja painesaatelyn ansiosta. Tata
spontaania kiteen kasvua pyritaan prosessinohjauksellisesti vain lahinné no-
peuttamaan optimaalisen kiteyttamistilan sailyttdmiselld ja yllapidolla [2, s. 478].
Kun haluttu kidekoko saavutetaan, kiteytys on valmis ja kidesokeri voidaan erot-

taa keittomehusta eli nestefaasista.

Kidesokeri erotetaan nestefaasista linkoamalla. Linkous on tassd osaproses-
sissa samankaltainen, kuin aikaisemmin affinoinnin yhteydessa tapahtunut lin-
kous. Talla tavalla erotettu sakkaroosikide on tuotekelpoista, puhdasta ja tasa-
kokoista kidesokeria [2, s. 479].
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Lingoilla erottuva mehu voidaan uudelleenkasitella ja kiteyttda. Talldin ensim-
maisesta keitosta talteen otettu keittomehu kyllastetaan ja kiteytetdan. Nain ta-
pahtuneesta kiteen talteenotosta kaytetaan nimea isku (engl. strike). Naméa uu-
delleenkeitot seuraavat samaa kiteytysprosessia kuin ensimmainen kiteytys,
silla erolla, etta jo isketyssd mehussa on huomattavasti matalampi sakkaroosipi-
toisuus ja epasokerien ja muiden sivuaineiden maara jokaista uudelleenkeittoa
kohden [2, s. 479].

Yleisimmin kiteytysprosessissa kaytetdan kolmea tai neljad uudelleenkiteytysta,
mutta kiteytysmalleja on lukuisia erilaisia. Naissa kiteytyksissa vaalein kideso-
keri erottuu ensimmaisessa kiteytyksessa ja linkouksessa, ja tummemmat ja
epapuhtaammat kiteet myohemmissa iskuissa. Keittoja voidaan uudelleenkiteyt-
taé edellisen linkouksen keittomehusta niin pitkdan, kun keittomehu saadaan ki-
teytymaan, ilman etta siitd aiheutuu liilkaa ei-toivottuja vari-, maku- tai kemiallisia
haittoja tuotetussa kiteessa. Viimeisesta uudelleenkiteytyksesta keittomehu siir-
tyy jalkipd&nprosesseihin eli yleisesti jalkipdahan. Nain tehdaéan, koska viimei-
sessa kiteytyksessa erottuvassa mehussa on liian korkea epapuhtauspitoisuus,

jonka vuoksi sita ei voida kayttaa kidesokeria valmistettaessa [2, s. 479].

Viimeisen uudelleenkiteytyksen jalkeen eronnut keittomehu siirretaan takaisinot-
toprosessiin, jossa tummasta ja korkeasti epasokeripitoisesta mehusta otetaan
talteen kaikki hyodyllinen. Takaisinotto perustuu yksinkertaiseen periaattee-
seen, eli sakkaroosihavion tulee puhdistuksen aikana olla mahdollisimman
pieni. Lisaksi takaisinottoprosessissa luodaan sekundaarituotteita eli ns. jalki-

paatuotteita, jotka voidaan kayttdd muun muassa rehuna [2, s. 482].

Linkouksen jalkeen sakkaroosikiteet siirtyvat kuivausvaiheisiin. Kuivausvai-
heessa sakkaroosikiteiden ulkopuolista kosteutta korjataan, jotta sokeri ei pi-
laannu saildssa tai siirrossa. Sokerikiteessa voidaan katsoa olevan kolmenlaista
kosteutta, johon pyritdan vaikuttamaan. Nama kosteustyypit ovat vapaa kos-
teus, sidoskosteus ja inherentti- eli hilakosteus. Liiallinen kosteus aiheuttaa

paakkuuntumista ja pilaantumista, joten se halutaan korjata optimaaliseksi.
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Kuivauksessa eniten vetté poistuu tuotekidesokerista vapaana kosteutena
(engl. Free water) eli kiteen ulkopuolisena kosteutena. Tama kuivaus tapahtuu
rumpukuivureissa. Lopputuloksena sokerikiteet eivat paakkuunnu yhteen ja
muihin kosteudenmuotoihin voidaan vaikuttaa. [2, s. 499].

Sidoskosteus (engl. Bonded moisture) on sokerimassan seassa olevaa ei-va-
paata kosteutta. Sidoskosteus aiheuttaa paaasiassa paakkuuntumista [2,
s.210]. Sidoskosteutta eliminoidaan ilmastamalla sokerikiteita sailénnan aikana,
jolloin kosteutta vapautuu hitaasti sokerimassasta. Sidoskosteutta poistuu myds

sokerin siirron aikana, sokerikiteiden hangatessa toisiinsa.

Hilakosteus (engl. Inherent moisture) on sakkaroosimolekyylihilojen sisélle jaa-
nytta vettd. Hilansisaiseen kosteuteen on vaikea vaikuttaa suoranaisesti, mutta
kidesokeri ehdollistetaan eli sokeri mukautuu riittavan saildajan kautta ymparai-
vaan siiloilmaan, jolloin paakkuuntumisongelmia tavataan jatkokasittelyssa ja

pakkauksissa vahemman. [2, s. 510].

4 Entsyymit

Entsyymit ovat proteiineja, jotka toimivat luontaisia reaktioita kiihdyttavina tai
parantavina aineina. Entsyymireaktiot ovat katalyyttisia, eli entsyymi ei kulu tai
lopullisesti muokkaudu reaktiossa. Entsyymit eivét vaikuta tapahtuvien reaktioi-
den reaktiotasapainoon, vaan mahdollistavat tasapainotilan saavuttamisen mo-

nin kerroin nopeammin kuin ilman entsyymia [9, s. 453].

Entsyymien kaytté perustuu siihen, miten paljon nopeammin katalysoitu reaktio
tapahtuu verrattuna sen kaanteiseen reaktioon. Entsyymit ovat helpommin koh-
distettavia ja spesifeja muihin katalyytteihin verrattaessa. Kaikki luontaiset pro-

sessit tarvitsevat entsyymeja, ja vaikka luonnolliset reaktiot tapahtuisivat myos

ilman entsyymeja, ne tapahtuisivat huomattavan paljon hitaammin. Esimerkiksi
kaikkien solujen aineenvaihduntareaktiot perustuvat entsyymien toimintaan [9,

S. 453].
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Entsymaattisten reaktioiden valjastamisella ihnmisen kaytt66n on pitkat juuret
historiassa, ja entsyymiprosesseja onkin hyddynnetty tuhansia vuosia esimer-
kiksi erilaisten elintarvikkeiden valmistuksessa, vaikka tuolloin entsyymien toi-
mintaperiaatetta ei ymmarretty. Entsyymien tarkempi tutkimus ja massatuotanto

ovat tulleet 1900-luvun aikana suureen suosioon [10, s. 2-3].

Entsyymit nimetaan lisadmalla reaktion substraatin eli reaktion kohteen nimen
peraan suffiksi — aasi. Esimerkiksi kasvien soluseindssa esiintyvaa polysakkari-
dia, selluloosaa, pilkkovasta entsyymista kaytetdan nimitysté sellulaasi. T&méan
yleisen nimeamismallin lisaksi tieteessa ja tuotannossa on kayttssa virallinen
standardoitu malli, jonka tuolloinen IUB (The International Union of Bioche-
mistry), nykyinen IUBMB, (The International Union of Biochemistry and Molecu-
lar Biology) kehitti. Tass& numerointimallissa jokainen entsyymi nimetaén nu-
merolla. Kukin numero kuvaa omaa entsyymireaktiotyyppia. Alla on listattu
kaikki 7 entsyymien paaluokkaa jarjestyksessa: numero — nimi — reaktiotyyppi
[10, s. 3]:

e EC 1 - oksidoreduktaasit — Hapetus-pelkistysreaktioita aiheuttavat ent-

syymit.

e EC 2 - transferaasit — Entsyymireaktiot, joissa funktionaalinen ryhma siir-

tyy substraatilta toiselle.

e EC 3 - hydrolaasit — Entsyymireaktiot, joissa substraattiin liittyy tai siita

poistuu vetta.

e EC 4 - lyaasit — Entsyymireaktiot, joissa eliminoidaan sidoksia, eli
substraatissa syntyy kaksoissidoksia tai renkaita

e EC 5 - isomeraasit — Entsyymireaktiot, joissa substraatin ulkomuoto

muuttuu
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e EC 6 - ligaasit — Entsyymireaktiot, joissa kaksi molekyylia yhdistetaan

kovalenttisin sidoksin.

e EC 7 —translokaasit — Entsyymireaktiot, joissa ioni tai molekyyli siirtyy

membraanin lapi.

[10, s. 3].

4.1 Entsyymikinetiikka

Entsyymireaktioiden on todettu noudattavan useimmiten ennustettavaa ja las-
kennallista mallia. Reaktiomallilla pystytd&n ennustamaan reaktioiden nopeutta
ja tehokkuutta eli entsyymireaktioiden reaktiokinetiikkaa. Yksi yleisesti kaytetty
entsyymikinetiikan malli on Michaelis-Mentenin malli, joka on nimetty tunnettu-
jen entsyymireaktiotutkijoiden mukaan, vaikkakin havainnollistavan ja yleisesti
kaytetyn kaksireaktiomallin formuloi alun perin kemisti Victor Henri. TAméa kaksi-
osainen reaktiosarja voidaan ajatella seuraavasti: ensimmaiseksi entsyymi
(kaava 1, E) ja substraatti (kaava 1, S) reagoivat yhdessa muodostaen ent-
syymi-substraattikompleksin (kaava 1, ES) [10, s. 4]. Entsyymi-substraattikomp-
leksi kay sitten lapi reaktiosarjan toisen reaktion (kaava 2), jossa ES-kompleksi
hajoaa takaisin entsyymiksi (kaava 2, E) ja muokatuksi substraatiksi eli tuot-
teeksi (kaava 2, P).

k+1
E+S - ES (1)
k-1
Entsyymireaktio on tasapainoreaktio, jossa k+1 kuvaa rektion nopeusvakiota,
jolla reaktion ensimmaéinen osa tapahtuu ja k.1 kuvaa k&énteista reaktiota komp-

leksista takaisin entsyymiksi ja substraatiksi [10, s. 4].

Kaanteisen reaktion nopeusvakion k.1 oletetaan Michaelis-Mentenin mallissa
olevan pieni verrattaessa vakioon k.1, jolloin entsyymireaktio etenee padasiassa
oikealle [10, s. 4].
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ESkE+p (2)

Entsyymireaktiosarjan toisessa osareaktiossa syntyva tuote P on pysyva muoto,
eli osareaktiossa ei tapahdu merkittavia maaria kaanteista reaktiota, joka pa-
lauttaisi tuotteen substraatiksi. Entsyymin irtautuessa substraatista reaktion jal-
keen se voi katalysoida seuraavan substraatin reaktion, eli entsyymi ei kulu [10,
s. 7].

4.2 Entsyymit elintarviketeollisuudessa

Entsyymeita on kaytetty elintarvikkeiden tuotannossa historiallisesti. Ihmiset
hyotyivat tietdmattaan entsyymitoiminnasta ruuassa, mutta hiljalleen kehityksen
ja loydosten myota tekniikkaa alkoi muodostua entsyymien kaytosta. [9, s. 456].
Entsyymeilla on suuret markkinat, ja esimerkiksi lihateollisuudessa lihatuotteita
mureutetaan eri entsyymeja hyvéaksikayttaen. Historiallisesti merkittava entsyy-
mien avulla tuotettu tuote on viini ja muut kdymisteitse tuotetut juomat [9, s.
454].

Entsyymien kaytté on kasvanut valtavasti tuhansien vuosien takaisesta. Elintar-
viketeollisuudessa entsyymikaytto on tullut edullisemmaksi entsyymeja tuotta-
vien tuotantolaitosten yleistyessa. Viimeisen sadan vuoden aikana onkin hy-
patty epamaaraisesta ja epatarkasta entsyymien toiminnan ymmartamisesta
spesifiin kuvaan entsymaattisesta toiminnasta, ja jopa synteettisten entsyymien

formulointiin ja tuotantoon [9, s. 456].

4.3 Entsyymit sokerin puhdistuksessa

Entsyymit ovat yleisesséa kaytdossad monilla sokeripuhdistamoilla. Sokeripuhdista-
moiden puhdistusprosessit eroavat usein merkittavasti toisistaan [8]. Puhdista-
moiden toiminnan takana olevat paaperiaatteet ovat kuitenkin samoja puhdista-
mosta riippumatta. Tasta syysta entsyymien kayton tarpeellisuus riippuu kunkin

sokeripuhdistamon tarpeesta ja ongelmista.
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Sokeripuhdistamoilla yleisimmin kaytetyt entsyymit ovat a-amylaasi ja dekstra-
naasi. Nama entsyymit auttavat primaarisesti tarkkelyksen ja dekstraanin ai-
heuttamien ongelmien kanssa, mutta niiden yhteisvaikutus entsyymiseoksena

on merkittava ja synerginen [3, s. 85].

a-amylaasi (EC 3.2.1.1) on endohydrolaasi-entsyymi, joka pilkkoo optimioloissa
satunnaisesti tarkkelyksen a-1,-4-glykosidisidoksia. a-amylaasi pilkkoo tarkke-
lyspolysakkaridijuosteesta dekstriiniyksikoita, maltoosi- ja glukoosiyksikoita rik-

koen juosteet pienempiin osiin [9, s. 456].

a-amylaasi ei pilko a-1-6-sidoksia eika polysakkaridijuosteen paatyjen a-1-4-si-

doksia, vaan tuottaa keskittyneesti oligosakkarideja [11, s. 658].

Dekstranaasi-entstyymi (EC-3.2.1.11) katalysoi a-1—6 sidosten pilkkoutumista
dekstraanisokereissa (D-glukaanit) vapauttaen glukoosiyksikéita [3, s. 85].

4.4 Entsyymiseokset

Tutkimuksissa on huomattu, ettad sokerin puhdistusprosessin raaka-aineongel-
miin vaikuttaminen spesifeilla entsyymeilla voi tuottaa arvaamattomia ja ei mer-
kityksellisi& lopputuloksia. Tutkimuksissa on todettu, etta spesifin yksittdisen
entsyymin kaytto voi sivuuttaa alkuperaiset ongelmat lahtékohdissaan. On huo-
mattu, etta tiettyjen synergisesti toimivien entsyymien sekoituksen kaytosta voi
olla merkittavaa apua kaikkien epasokereiden ja polysakkaridien vahentami-
sessa. Midland Research Laboratoriesin [6yddsten mukaan yksinkertainen jopa
vain kahden entsyymin seos pilkkoo kaikkia merkittavia polysakkarideja (engl.
total polysaccharides). Tutkimuksen mukaan polysakkaridiongelmiin voidaan
vaikuttaa merkitsevasti kahden entsyymin seoksella. Sopivan entsyymiseoksen
kayton vaikutus on synergisyyden takia enemman kuin yksittaisten entsyymien

vaikutusten summa [3, s. 85-89].

Midland Research Laboratoriesin |[6ydokset tukevat vaittdmaa: ei ole kannatta-

vaa keskittaa pilkkovaa entsyymia yhta polysakkaridia tai epasokeria kohtaan,
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koska epasokerien ja polysakkaridien yhteisvaikutuksia lapimenoon on mahdo-
tonta tietaa tai tutkia kustannustehokkaasti. On kannattavampaa ja tehokkaam-
paa etsid monientsyymi tai luoda entsyymiseos, joka toimii puhdistamokohtai-
sesti [3, s. 89].

5 Kantvikin sokeripuhdistamo eli Porkkalan tehdas

Kantvikin sokeripuhdistamo eli Porkkalan tehdas sijaitsee Kirkkonummella. Puh-
distamon toiminta alkoi vuonna 1965. Porkkalan tehtaan puhdistusprosessi nou-

dattaa suurelta osin kappaleessa 3 kuvailtua yleista sokerinpuhdistusprosessia.

Sokerin puhdistuksen prosessimallit voidaan jakaa nimellisesti saittoprosessin
mukaan. Prosessimalleista Porkkalan tehtaalla on kaytdssa hiilidioksidilla sak-
kauttava malli (engl. carbonation). Tassa mallissa saostusreaktio saadaan ai-
kaan hapattamalla reaktorissa oleva kalkkimaidolla kyll&astetty sokeriliuos. Saos-
tuma ja sokeriliuos ovat viela reaktorissa sekoittuneina ja naiden faasien erotus
tapahtuu vasta suotimissa. Vuokaaviossa (kuva 5) on esitetty sokerin puhdis-

tusprossessin vaiheet Porkkalan tehtaalla.
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Kuva 5. Yksinkertaistettu vuokaavio sokerin puhdistus- ja kiteytysprosessista
Porkkalan tehtaalla. Kuvassa vaalean keltaisella vérilla on kuvattu raaka-aineen
ja toimituksen vaiheet, sinisellda puhdistamon puhdistusprosessi, tummankeltai-
sella uudelleenliuotus- ja jalkipaanprosessit ja vihrealla sailomisen ja pakkaami-
sen vaiheet. Vuokaaviossa sivuvirrat on kuvattu katkonaisilla viivoilla ja erindiset
tuotteet ja prosessiliuokset laatikoissa ja varjostuksella.

5.1 Affinointi eli raakasokerin esipuhdistus

Puhdistusprosessi Porkkalan tehtaalla alkaa raakasokerin affinoinnilla (kuva 5,
affinointi), eli raakasokerikiteen pinnassa olevan siirappifilmin pehmentamisella
ja epapuhtauksien liuottamisella. Affinointia voidaan pitdd ensimmaisena kah-

desta paapuhdistuksesta, joka raakasokerille tapahtuu Porkkalan tehtaan puh-

distusprosessissa [8].

Affinoinnin aikana itse raakasokerikiteet eivat liukene ympardivaan nestefaasiin
eli niin sanottuun affinointirydnaan, vaan ainoastaan kiteen pinnan epéapuhtau-

det ja osa raakasokerikiteen pinnan pehmenneesta filmista.
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Taman liukenemisen johdosta raakasokerikiteet ja suuri osa epapuhtauksista
pystytddn erottamaan toisistaan. Raakasokerikiteiden ja affinointirydnén erotta-
minen toisistaan tapahtuu linkoamalla suurella kierrosnopeudella, jolloin af-
finointiryoné erottuu keskipakovoimalla linkoverkon lavitse ja kiteet jaavat linko-
verkkoon. Linkoverkkoon jaanyt sokerikide siirretdan lingoilta eteenpain puhdis-
tusprosessissa [2, s. 485-494]. Lingoilta linkouksen aikana erottuvaa affinointi-
ryonda kaytetdan sivuvirtana muissa puhdistamon prosesseissa [2, S. 446—
447].

Linkoamalla erotettu kidemainen sokeri siirtyy lingoilta liuotuspannuille (kuva 5,
liuotus). Liuotuspannujen tarkoitus on saattaa kideméinen sokeri nestemaiseen
muotoon seuraavia puhdistusvaiheita varten. Liuotuspannuihin syodtetaan af-
finoitujen sokerikiteiden lisdksi muita uudelleenpuhdistettavaksi ohjattuja soke-
reita, kuten tuotteeksi kelpaamattomat sokerit. Liuotuspannuille ohjataan myo6s
kidesokerin siirtojen yhteydessa tapahtuvien seulontojen ylitteita ja alitteita. Nai-
den sivuvirtojen takaisinoton tarkoitus on kerata kaikki sakkaroosipitoinen aines
takaisin prosessiin. Uudelleenliuotus ja puhdistus tehdaan, jotta ei tapahdu sak-
karoosihukkaa. Liuotuspannuissa liuennut sokeri on homogeenista ja neste-
maista sokeriliuosta. Taméa sokeriliuos ottaa uuden nimen sokerimehu sen siir-
tyessa liuotuspannuilta saittoon eli mehupuhdistukseksi kutsuttujen vaiheiden

ensimmaiseen osaan [8].

5.2 Saitto

Saitosta alkavat mehupuhdistukseksi kutsutut puhdistusvaiheet. Nama puhdis-
tusvaiheet ovat prosessin toinen kattava puhdistuskokonaisuus. Mehupuhdis-
tuksen alle lukeutuvat kaikki vaiheet liuotuksen jalkeen, ennen kiteytysvaiheita
(kuva 5, Liuotus - kiteytys). Mehupuhdistuksessa sokeriliuokselle tehd&én tar-

kea kemiallinen puhdistus ja sokeriliuoksen varia korjataan erilaisilla vaiheilla

[8].



21

Saitto-osaprosessin paatarkoituksena on jo affinoimalla puhdistetun sokerin jat-
kopuhdistus kemiallisesti. Saiton reaktoreissa tapahtuu kemiallinen saostusre-
aktiosarja, jonka sivutuotteena syntyy kalsiumkarbonaattia. Porkkalan tehtaalla
on kaytdssa kalsiumkarbonaattia sivutuotteena tuottava hiilidioksiditoiminen
saitto. Alla esitetty reaktioyhtélo (kaava 3) on yksinkertaistettu versio saiton toi-

minnasta [2, s. 455].

Ca(OH), + CO, = CaCOs + H,0 3)

Porkkalan tehtaan saitossa ensimmaiseksi liuotuspannuilta tuleva sokeriliuos
kalkitaan kalsiumhydroksidin ja veden seoksella. Kalkittu sokeriliuos on hyvin
emaksinen (pH jopa 10-12 syéttbkohdassa). Eméksinen liuos reagoi kaasumai-
sen hiilidioksidin kanssa, jolloin tapahtuu kemiallinen saostuminen. Talléin pH:n
laskiessa kalsiumhydroksidi ja sen muodostamat kompleksit reagoivat hiilidiok-
sidin kanssa [2, s. 455].

Saitossa saostumalla muodostuvien kiteisten kalsiumkarbonaattihilojen siséaéan
jaé liuokseen liukenemattomia epapuhtauksia. Vastaavasti liuokseen liuenneet
epapuhtaudet ja epasokerit kiinnittyvat saostuvan kalsiumkarbonaattihilan pin-
taan. Reaktiosarjassa liuoksesta saostuu myds huomattava maara epapuhtauk-
sia kalsiumionien muodostaessa suoloja. Kalsiumsuoloina poistuu muun mu-
assa fosfaatteja, polysakkarideja ja variaineita. Saitossa tapahtuvat reaktiot ovat
happo-emastasapainossa, joten minkaan epapuhtauden tai epasokerin poistu-

minen ei ole taysin absoluuttista [2, s. 455].

Saostuessaan aineet poistuvat nestefaasista kiintedna sakkana tai leijailevina
partikkeleina. TAssd muodossa sakka ja sokeriliuos voidaan erottaa toisistaan
[2. s. 455].

5.3 Suodatusprosessit ja puhdistus

Porkkalan tehtaalla suodatusprosessit alkavat saiton jalkeen. Saitosta l&hteva

liuos siséltda kemiallisesti puhdistettua sakkaroosia ja saostunutta ainesta eli
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sakkaa nestefaasissa. Paasuotimina heti saiton jalkeen toimivat isot leaf &
blade -tyyppiset kangassuodatinkoneistot, joista kaytetddn nimea autosuotimet.
Autosuotimet ovat jatkuvatoimisia, ja ne pysaytetaan ainoastaan pesusykleja
varten. Pesusyklin aikana suotimeen keraantynyt saostussakka pestaan pois.
Pesusykli tehdaan, jotta suodattimen suodatusteho ei laske sakasta tukkeutu-
neen kankaan vuoksi. Suodatusmaaraa (m3/suodatusjakso), jonka kukin rinnak-
kaisista autosuotimista pystyy suodattamaan ennen pesusekvenssia, kutsutaan
lapimenoksi [2, s. 451]. L&pimeno on puhdistusprosessissa indikaattoriarvo,
joka kuvaa sokeriliuoksen suodatettavuutta kaytannossa. Suodattimien lapime-
noon vaikuttavat useat eri tekijat, mutta tassa tydossa keskitytddn epasokereiden
vaikutuksen vahentamiseen [8]. Kuvassa 6 on havainnollistava kuva suodatus-

prosessien puhdistavasta vaikutuksesta.

Kuva 6. Prosessiliuokset mehupuhdistuksen erivaiheista. Ennen saittoa (vas.)
saitossa (kesk.) ja autosuotimen jalkeen (oik.)

54 PCC

PCC (engl. precipitated calcium carbonate) eli saostunut kalsiumkarbonaatti on
Porkkalan tehtaalla saitossa kaytettava apuaine. Kalsiumkarbonaatin toiminta
perustuu sen suureen reaktiopinta-alaan. PCC-molekyylin pinta toimii saittore-
aktioiden tapahtumispaikkana, ja tasta syysta sita lisatdan saittoreaktoreihin.
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PCC:n kaytto tehostaa saiton kemiallisia reaktioita ja osaltaan myds parantaa

suodatettavuutta [8].

5.5 Entsyymien kayttd sokeripuhdistamolla

Entsyymit ovat kaytdssé jo monessa sokeripuhdistamossa [3, s. 84]. Tasséa lu-
vussa kaydaan lapi teoriassa huomattuja entsyymien kayttoon liittyvia hyotyja ja

mahdollisia haittoja ja haasteita sokerin puhdistusprosessissa.

5.5.1 Hyodyt

Taman tyon kannalta erityisen kiinnostavaa on hydrolaasientsyymien (EC 3)
vaikutus sokerin puhdistusprosessiin. Oikein valitulla ja kaytetylla hydrolaasient-
syymilla voidaan olettaa olevan seuraavia hyotyja, kun epasokerien ja polysak-

karidien maara pienentyy puhdistettavassa sokerissa:

e Tuottokapasiteetin ja tuotantotehokkuuden kasvu suodatusvaiheiden pul-
lonkaulan poistuessa [3, s. 81]. Tehokkuuden ja tuotantomaaran kasvuun
liittyy monia entsyymien parantavia vaikutuksia, esimerkiksi [apimenon

kasvaminen, joka on yksi tybn paakysymyksista.

e Sokeriliuoksen liiallisen viskositeetin alentaminen entsyymin pilkkovan
vaikutuksen johdosta. Positiivinen vaikutus voidaan ndhd& monissa osa-

prosesseissa, mutta etenkin haihdutuksessa ja kiteytyksessa [8].

e Kidesokerin kidemuoto paranee. Kiteesta halutaan kiteytyksessa tasa-
muotoista ja saman kokoista, ja epatavallisia sauvamaisia kiteitad syntyy
epéatasaisen kiteytymisen takia. Sauvamaiset ja teravat (engl. Needle
grain) kiteet ovat erityisen ei-haluttuja, silla ne aiheuttavat ongelmia lin-
kouksessa ja sauvamaiset kiteet ovat pilaannuttava ominaisuus tuot-
teessa [3, s. 82—-84]. Sauvamaiset kiteet ovat tunnettu ongelma, ja ylei-

simmin niita tavataan sokeripuhdistamolla invertoitumisen ja
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sokerimehun liiallisen tuhkan takia [8], mutta polysakkaridit aiheuttavat
sauvamaisuutta sakkaroosissa ja myods polysakkaridit muodostavat itse

epakurantteja kiteita [3, 82].

e Sakkaroosipitoisuusmittausten tarkkuuden paraneminen. Hyoty ilmenee
laboratoriomittauksissa, koska tietyt sakkaroosin maaraa vaaristavat po-
lysakkaridit v&henevat entsyymien johdosta, mika pienentaa sakkaroosi-
mittausten epavarmuutta [1, s. 1171/ 3, s. 81].

e Saittoreaktioiden saanto paranee. Polysakkaridit kykenevat liittAm&an
sakkaroosiyksikoita saitossa saostuvaan sakkaan, jolloin sakkaroosia ei
saada talteen suodatusvaiheissa [3, s. 82]. Entsyymit hajottavat naita po-

lysakkarideja

e Sokeriliuosten ja sokerikiteiden véarin vaheneminen. Epéasokerit, kuten
tarkkelys, kykenevat siirtymaan sokerikidehilan sisaan kiteytyksessa, jol-
loin epapuhtauksia ja variainesta siirtyy epasokerin mukana kidehilaan

[3, s. 82, s. 84]. Entsyymit hajottavat naita epasokereita.

e Jalkipdan sakkaroosin takaisinoton paraneminen. Vaikutus syntyy ent-
syymin viskositeettia korjaavasta vaikutuksesta, jolloin takaisinoton toi-

minta paranee [8].

¢ Konehuoltojen vaheneminen. Korkean lampdtilanprosesseissa- ja lait-
teissa muodostuu karstaa epasokereiden vaikutuksesta. Etenkin haihdut-
timia ja lammonvaihtimia pitd& puhdistaa karstasta ja epaorgaanisesta
aineksesta, ja karstautumista lisdavien aineiden vahentyessa koneiden

yllapito- ja kunnossapito kustannukset pienenevat [8].

Edella mainitut entsyymien tuotantoprosessia parantavat ominaisuudet ovat
teorialdhteissa oletettuja hyotyja, mutta niiden soveltuvuudesta kaytannossa eri

sokeripuhdistamoilla ei ole takuuta. TAman kaltaisia vaikutuksia voidaan
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kuitenkin odottaa, mikéli oikea entsyymiseos otetaan kayttdon Porkkalan teh-

taan puhdistamoprosessissa.

5.5.2 Mahdolliset ongelmat ja haitat

Elintarviketeollisuudessa tuoteturvallisuus on ensisijaisen tarkeaa, silla lopulli-
sena tuotteena on sy6tavaksi tarkoitettu elintarvike, jolloin pilaantuneen tuotteen
haitta on potentiaalisesti hyvin korkea ja pahimmassa tapauksessa terveysriski.
Varteenotettavana ongelmana sokeripuhdistamoille on, etta entsyymin lisdys
puhdistusvaiheissa voi tuottaa pilaantumista “jalkipaatuotteissa”. Erityisesti jalki-
paan melasseihin konsentroituvan a-amylaasin katsottiin olevan mahdollinen
este entsyymin lisdykselle puhdistamonprosessiin. Melasseja kaytetaan erityi-
sesti leipomoteollisuudessa, minkad vuoksi reaktiivisen entsyymin konsentroitu-
minen voisi pahimmassa tapauksessa pilkkoa tarkkelysta asiakkaan kaytossa ja

pilata nain tuotteita asiakkaan puolella [8].

Pilaannuttavan vaikutuksen takia entsyymi pitaisi saada inaktiiviseen muotoon
ennen jalkipdan vaiheita, jotta pilaantumiselta valtyttaisiin. Toisin sanoen ent-
syymin inaktivoinnin tulisi tapahtua ennen kiteytysvaiheita. Porkkalan tehtaan
prosessissa on otollisesti haihdutusvaihe osaprosessina, jossa lampdétilat ovat
yli 100 °C. Talla lampdtila-alueella entsyymit denaturoituvat eli inaktivoituvat ei-

vatka enaa pysty toimimaan [8].

On tiedossa, etta kaikilla entsyymeilla on ominainen denaturoitumislampoti-
lansa, jossa entsyymin kolmiulotteinen rakenne hajoaa ja muuttuu juosteiseksi.
Esimerkiksi hedelmamehujen tuotannossa pektinaasiseokset denaturoidaan
lAmmall&, jotta pektiinin pilkonta saadaan loppumaan halutussa vaiheessa tuo-
tantoa [9, s. 457].

Elintarviketeollisuudessa entsyymeja kaytetddn huomattavasti, ja tutkimusta
elintarvike-entsyymeiden turvallisuudesta on paljon. Lisdksi tiedetdan, etta elin-
tarvikkeissa kaytetyt entsyymit eivat aiheuta oikein kaytettyina allergisia tai pa-

togeenisia ongelmia lopputuotteissa [10, s. 14].
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Yksi merkittavistd mahdollisista esteista entsyymiseoksen kayttdonotossa soke-
ripuhdistamolla tuoteturvallisuusongelmien liséksi on sakkaroosipitoisen sokeri-
mehun invertoituminen eli sakkaroosimolekyylin hajoaminen monosakkaridiyksi-
koiksi. Invertoituminen aiheuttaa suuria ongelmia muun muassa sokerimehun
puhdistusvaiheissa ja tuotelinkoamisessa. Invertoituneen sakkaroosin eli invert-
tisokerin ongelmana on sen erilaiset fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet.
Nama erot ilmenevét puhdistusprosessissa esimerkiksi kiteytymisen hankaloitu-
misena ja kidesokerin muodon ja kidekoon ongelmina [9, s. 464]. Kuitenkaan
tydssa kaytettavien entsyymien aiheuttamiin reaktioihin ei pitaisi kuulua invertoi-
tumista, silla invertoitumisreaktiossa sakkaroosin monosakkaridien valinen gly-
kosidisidos (0-1,2-sidos) hajoaa vapauttaen monosakkaridiyksikot toisistaan.
Tybssa kaytettavat entsyymit eivat aiheuta invertoivia reaktioita, silla kumpikaan
entsyymeista ei kykene katkaisemaan a-1,2-glykosidista sidosta [11, s. 659—
660].

6 Materiaalit ja menetelmat

Tyon analyyseissa kaytettiin Porkkalan tehtaan omaa prosessilaboratoriota,
jossa suoritettiin kaikki lapimenon ja entsyymien toiminnan analysointi. Labora-
toriossa suoritetuissa analyyseissa kaytettiin laboratorion omia tyéohjeita ja
henkilokunnan kanssa sovittuja menettelytapoja [13]. Ty6ta tehdessa tutkitta-
vana raaka-aineena oli kaytossa raakasokeri-M, jota otettiin edustava nayte
raakasokeribunkkerista tyon testeja varten. Raakasokeri-M-naytteesta tehtiin
kantaliuos, joka oli pohjana kaikille tyon analyyseille. Raakasokeri-M:n koostu-
mus tunnettiin ennen tyén analyyseja (lite 1), mutta koostumusspesifikaatiossa
ei ole tunnettuja rajoja, joten niiden kayttd tyon laskuissa ei ollut oleellista, vaan

ainoastaan suuntaa antavaa [8].

6.1 Raakasokeri

Tyossa kaytetyn raakasokerin, raakasokeri-M:n kanssa on ollut huomattavia la-

pimeno-ongelmia, minka vuoksi se soveltuu entsyymientestauksiin.
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Raakasokeri-M:n ominaisuuksia (liite 1) tarkisteltaessa huomatiin alkoholi-
samentuvien aineiden maaran olevan hyvin korkea (~ 4 000 mg/kg) verratta-
essa muihin raakasokereihin (~2 000 mg/kg), joita on ollut tuotannon raaka-ai-
neena [8]. Alla kuvassa 7 on raakasokeri-M-nayte ennen raakasokeriliuoksen

muodostamista.

Kuva 7. Tyossa kaytetty raakasokeri-M eli esikiteytetty sokeri.
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6.2 Entsyymit

Entsyymit tilattiin tyon tutkimusosaa varten ulkopuoliselta yrityskumppanilta. Ti-
lattaviksi entsyymeiksi valittiin tutkimussuunnitelman mukaisesti kaksi eri ent-
syymia. Yrityksen tuotevalikoimasta valittiin yksi a-amylaasi-entsyymi ja yksi
monisellulaasientsyymi. Molemmat entsyymit ovat elintarvikekelpoisia polysak-
karideja pilkkovia hydrolaasientsyymeja. Tilatusta a-amylaasituotteesta kayte-
taan tassa tyossa yleisnimea a-amylaasi tai "Entsyymi-A.”. Tilatusta monisellu-
laasientsyymista kaytetaan yleisnimea sellulaasi tai "Entsyymi-D”. Yleisnimia

kaytettaan yrityskumppanin tuotteiden kaupallisten nimien valttamiseksi.

6.3 Analyysilaitteistot

Tyossa kaytettiin kolmea paalaitteistoa raakasokerin analysoimisessa: Buchner
suodatuslaitteisto, HPLC-nestekromatografi ja raakasokeriemaliuoksen valmis-

tamisessa kaytetty sekoittava lampohaude.

Blchner-suodatuslaitteistoa kaytettiin raakasokerinaytteiden suodatuksissa.
Blichner-suodatuksen periaatteena on alipainetta hyvéksikayttaen saada tutkit-
tava liuos suodatusmateriaalin lapi. Alipaine mahdollistaa taydellisemman suo-
datustuloksen ja vain kiinted aines pidattyy suodatuspaperiin (kuva 8), kun nes-
tefaasi paasee paperin lapi. Tyon laboratoriossa suoritetuissa suodatusanalyy-
seissa kaytettiin Blichner-suodatinta. Talléin reagoitettu raakasokeriliuosnayte
imettiin alipaineella suodatuspaperin lapi ja suodatusaika mitattiin sekuntikel-
lolla. Sekuntikello kaynnistettiin, kun laitteiston alipaine kytkettiin paalle ja py-
saytettiin, kun suodatuksen lopuksi suodatuspaperi tuli silmamaaraisesti "kui-
vaksi”. Suodatusanalyyseissé oli kaytdssa Porkkalan tehtaalla jo ennestaan
kaytdssa ollut 8.0 um:n huokoskoon suodatuspaperi (Cytiva Membrane Filter
Cellulose Nitrate 10405076, 8.0 um, 47 mm). Suodatuslaitteiston alipaine pidet-
tiin paalla sekuntikellon pysayttdmisen jalkeen ja suodatuspaperia huuhdeltiin

ionivaihdetulla vedelld, jotta kaikki suodattuvaaines saatiin suodatuspaperin
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lavitse. Suodatuspaperin huuhtelu tehtiin, jotta myohemmassa vaiheessa tehdyt

suodatinpaperin punnitukset vastaisivat tarkemmin todellisuutta [13].

Suodatettujen naytteiden punnitukset (kuva 8) tehtiin analyysivaa’alla kahdessa
vaiheessa. Ennen analyysien aloittamista kaikki kaytdssa olleet suodatuspaperit
valmisteltiin suodatuksia varten suodattamalla kuumaa ionivaihdettua vetta kun-
kin suodatuspaperin lavitse. Suodatuspaperin esivalmistelu tehtiin, jotta mah-
dolliset sailbnnan aikana tarttuneet epapuhtaudet suodattuisivat pois suoda-
tuspaperin pinnalta. Valmistelu tehtiin suodatuspapereille myos siksi, ettéa sen
aikana nahtiin, oliko suodatuspapereissa reikia tai muita epdedustavan suoda-
tuksen aiheuttavia tekijoitd. Suodatuspaperit esipunnittiin ja jokaisen suoda-
tuspaperin massa otettiin ylos. Suodatuspaperit sailytettiin [lAmpokaapissa stan-
dardilampdtilassa (60 °C) ennen suodatuksia. Buchner-suodatusten jalkeen jo-
kainen suodatuspaperi kuivattiin lampokaapissa, jotta ne saatiin kuivumaan en-
nen toista punnitusta. Kuivatut suodatuspaperit punnittiin uudestaan, jotta saa-
tiin selville ei-suodattuneen aineksen eli suodatussakan massa. Suodatuspape-
rin pinnalle jAdneen sakan maaré selviaa, kun suodatetusta suodatuspaperin
massasta vahennetédan kyseisen suodatuspaperin esipunnittu massa. Suoda-
tuspaperien punnitusmenetelmat ja toimintaperiaatteet olivat olleet kaytéssa

Porkkalan tehtaalla jo aiemmin [13].
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Kuva 8. Suodatuspaperit ennen suodatusta (vas.) ja suodatuksen jalkeen en-
nen kuivausta (oik.)

Tyon raakasokerin koostumusanalyysit suoritettiin Porkkalan tehtaan laborato-
rion HPLC-nestekromatografilaitteistolla (Agilent 1200 Infinity Series). HPLC-
nestekromatografilla tutkittiin joka naytteestéa otettu otanta reagoittamisen jal-

keen, ennen suodatusta.

Kromatografialla tarkoitetaan useaa eri analyysitekniikkaa, joissa tarkoituksena
on saada selvyytta tutkittavan seoksen molekyylisesta koostumuksesta. Kroma-
tografiaa kaytetaan laajalti laboratorioissa ja teollisuudessa maailmanlaajuisesti.
Kromatografiassa tutkittava nayte ajetaan liikkuvassa faasissa (engl. Mobile
phase) pysyvan kiintean faasin (engl. Stationary phase) yli. Paikallaan pysyva
faasi pidattaa tutkittavaa likkuvaa faasia eri vahvuuksilla riippuen naytteen
koostumuksesta ja komponenttien pitoisuuksista. Lopputuloksena naytteen eri
osat poistuvat kromatografin kolonnista eri aikoihin, jotka voidaan havaita kro-
matografilaitteiston kolonnista anturilla. Anturi nayttaa poistuneet osat kromato-
grammissa piikkeina. Kromatografin anturilta saatua dataa voidaan verrata tun-
nettuun ominaiskayraéan, jossa valmiin kromatogrammin piikit tunnetaan. Loppu-
tuloksena saadaan kvalitatiivista seké kvantitatiivista dataa naytteen koostu-
muksesta [12, s. 2]. Porkkalan tehtaalla sokerianalyyseissa kaytetaan HPLC-
nestekromatografilaitteistoa (High Performance Liquid Chromatography), jolla
tarkoitetaan kromatografityyppid, jossa liikkuva faasi on nesteméinen, ja se
pumpataan kolonnin lapi korkealla paineella [12, s. 2—4].
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Taman tyon raakasokerinaytteiden koostumukselliset analyysit tehtiin Porkkalan
tehtaan HPLC-nestekromatografilla. Raakasokerinaytteistd maaritettin HPLC-
nestekromatografilla sakkaroosin, fruktoosin, raffinoosin ja glukoosin maarat. Li-
saksi kromatografin tuloksina antamia ominaiskayria voidaan visuaalisesti ana-
lysoida muiden rakenteellisten osien selvittamisessa. Ominaiskayrasta voidaan
myos tehda visuaalisia johtopaatoksia, naytesarjojen sisélla. Toisin sanoen
kahta vertauskelpoista ominaiskayraa voidaan verrata toisiinsa poikkeamien
hahmottamiseksi. Tuntemattomia ominaiskayran piikkeja ei voi kuitenkaan suo-
raan tunnistaa tietyiksi molekyyleiksi [13], vaan talléin on kaytettava tarkempaa

analyysilaitteistoa, esim. massaspektrometria.

Entsyymien vaikutusta sokeriliuosten suodattuvuuteen selvitettiin suodatusko-
keilla, jotka suoritettiin Porkkalan tehtaan tuote- ja prosessilaboratoriossa. Raa-
kasokerianalyyseihin kaytettiin emaliuosta, josta otettiin kaikki analyyseihin tar-
vitut naytteet. Emaliuos muodostettiin Raakasokeri-M:sta ja ionivaihdetusta ve-
desta niin, etta liuoksen kuiva-ainepitoisuus oli 50,0. Valmiin emaliuoksen pH oli
6,3. Emaliuoksen kuiva-ainepitoisuus ja pH olivat kirjallisuuden mukaan opti-
maalisella alueella suodatusanalyyseja varten [11, s. 659]. Kokeissa kaytettiin
vakioitua emaliuosta, jotta sokeripitoisuus ja raaka-ainekoostumus olisi sama

kaikkien testattavien naytteiden sisalla.

Suodatuskokeet tehtiin kirjallista ohjetta (Shahad f. Hassan et.al.) [11, s. 659]
muokaten ja Porkkalan tehtaan laboratoriomenetelmia ja -ohjeistuksia noudat-
taen. Kirjallisen ohjeen kautta valittiin reaktioaika, jonka entsyymit reagoivat raa-
kasokerinaytteen kanssa. Reaktioaikana naytteille oli 30 minuuttia 50 °C:ssa.
Naytteet pidettiin lampohauteessa (kuva 9) ja reagoivaa naytetta sekoitettiin im-

mersiosekoittimella (n. 120 rpm) optimaalisen reagoimisen mahdollistamiseksi.
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Kuva 9. Suodatusanalyyseissa kaytetty lAampohaude ja immersiosekoitin.

Suodatuskokeet suoritettiin rinnakkaisina suodatusajoina, jolloin kullekin verrat-
tavalle naytteelle teetettiin yhteensa kolme rinnakkaista suodatusta, jotta mit-

taukset olisivat luotettavampia ja saatu data merkitsevampaa. Suodatuksia teh-
tiin yhteensa 12 kappaletta. Jokaisesta suodatusnaytteesté otettiin myds ennen
suodatuksia oma osanayte HPLC-nestekromatografilla suoritettavia analyyseja

varten.

Suodatuskokeiden reagoitetut liuokset nimettiin seuraavasti: Liuos-V = raakaso-
keriliuos, johon ei ollut lisétty entsyymid. Liuos-A = raakasokeriliuos, johon oli li-
satty 5 ml entsyymi-A:ta ja annettu reagoida 30 min 50 °C:ssa. Liuos-D = raaka-
sokeriliuos, johon oli lisatty 5 ml entsyymi-D:ta ja annettu 30 min 50 °C:ssa.

Liuos-A+D = raakasokeriliuos, johon oli lisatty 5 ml entsyymi-A:ta ja 5 ml



33

entsyymi-D:ta ja annettu reagoida 30 min 50 °C:ssa. Naita liuoksien nimia kay-

tetaan tulosten analysoinnin yhteydessa.

7 Tulokset ja tulosten tarkastelu

Kaikki tAman insinddritydn analyysit onnistuivat niille asetetuissa raameissa.
Reagoineiden raakasokerindytteiden tulokset (kuva 10 ja 11) myotailivat esiole-
tuksia ja tieteellista teoriaa [3, s. 89—90]. Oletuksena oli, etta entsyymien lisaa-
minen parantaisi raakasokeriliuosten suodatustehoa ja suodatusaikaa. Vastaa-
vasti HPLC-tuloksista oletettiin, ettd kokonaissokerien mééara pysyisi samana
kaikissa naytteissa ja ettd entsyymin olemassaolo jokaisessa entsyymia sisalta-
vassa naytteessa olisi huomattavissa HPLC-ajon ns. hdnnasta eli viimeiseksi

kolonnista poistuneesta aineksesta.

7.1 Suodatusanalyysien tulokset

Laboratoriossa tehdyistd suodatusanalyyseista keratysta datasta huomataan
testattujen entsyymien vaikuttaneen suodatuksiin seuraavasti alla olevasta ku-
vasta (kuva 10). Kuvassa sivuakseleilla on suodatukseen kulunut aika sekun-
teina ja suodatussakan maara eli kuinka paljon suodatuksesta jai suodatuspa-
perin pinnalle sakkaa. Vaaka-akselilla on testattujen entsyymien ja vertailuliuok-

sen tulosten keskiarvo. Jokainen nimetty pylvas kuvaa kolmea rinnakkaista
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suodatusta.

Suodatukset
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Kuva 10. Suodatuskokeiden tulokset. Pystyakseleilla on suodatuksiin kulunut
aika ja suodatussakan maara. Vaaka-akselilla on testatut entsyymit ja vertailu-
liuos nimettyina. V= vertailuliuos ilman entsyymia, A= liuos, jossa kaytettiin a-
amylaasientsyymia, D = liuos, jossa kaytettiin monisellulaasientsyymia suoda-
tustulokset. A+D = liuos, jossa kaytettiin a-amylaasi-entsyymia ja monisellu-
laasi-entsyyminseosta. Jokainen pylvas kuvastaa kolmen analyysin keskiarvoa.

Suodatusaika kuvaa sokeripuhdistamon autosuotimien lapimenoa. L&pimenoa
simuloivan suodatusajan lyhentyessa voidaan todeta entsyymin vaikuttavan po-
sitiivisesti testattuun raakasokeriliuokseen. Tyon suodatuskokeiden tuloksista
nahdaan, ettda suodatusaikakeskiarvot pysyivat kaikkien paitsi D-naytteiden
kanssa samankaltaisina (+/- 7 sekuntia). D-naytteiden suodatusaikakeskiarvo

oli huomattavasti suurempi kuin vertailuliuoksen suodatuskeskiarvo.

On mainittavaa, etta A- ja A+D-naytteiden suodatusaikakeskiarvot olivat hieman
vertailunaytteen suodatusaikakeskiarvoja pienempia, mutta ero naiden valilla oli
hyvin pieni (< 10 s).
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Suodatusaikakeskiarvot eivét todentaneet merkittavaa suodatusnopeuden muu-
tosta entsyymeja kaytettdessa. Merkittavaa vaihtelua tapahtui erityisesti moni-
sellulaasientsyymin suodatuksissa, jolloin suodatusaikojen keskiarvot kasvoivat
merkittavasti (37,8 sekuntia) vertailusuodatuksen keskiarvoon verrattuna. Moni-
sellulaasientsyymin suodatusten keskiarvo oli toisin sanoen yli puolet pidempi
kuin vertailusuodatusten keskiarvo. Tama vaihtelu voi johtua pitkaketjuisten sel-
luloosajuosteiden pilkkoutumisesta lyhyemmiksi partikkeleiksi, jotka kykenivét
tukkimaan kaytdssa olleen suodatuspaperin tehokkaammin kuin yksittainen pi-
dempi selluloosajuoste. Voi myds olla, etta monisellulaasientsyymi reagoi suo-
datuspaperin materiaalin kanssa aiheuttaen pidemmat suodatukset. Se on kui-
tenkin epatodennakdisté, koska entsyymiseossuodatuksissa (kuva 10, A+D)
suodatusaika oli miltei sama kuin a-amylaasientsyymin suodatusten keskiarvot
(kuva 10, A). Monisellulaasientsyymin mahdollinen vaikutus suodatuspaperiin
on kuitenkin hyva huomioida tuloksia tarkastellessa. Kaiken kaikkiaan suodatus-
aikojen tulokset myotailevat kirjallista teoriaa entsyymien vaikutuksesta sokeri-
liuoksen suodattuvuuteen. Suodatussakan maaraa (kuva 10, oranssin variset
pylvaat) tarkisteltaessa huomataan yhteinen trendi kaikissa entsyymeilla kasitel-
lyissa liuoksissa verrattuna vertailuliuokseen. Entsyymikasittely vahensi selvasti
suodatuspaperiin pidattyneen sakan maara. Pienempi maara sakkaa suoda-
tuspaperin pinnalla kuvaa optimaalisempaa suodattumista. Nain ollen voidaan
sanoa, ettad entsyymia kayttdessa raakasokerisuodatukset tapahtuivat optimaali-
semmin kuin ilman entsyymia. Kaytanndssa voidaan ajatella, etta todellisen
osaprosessin tapauksessa autosuotimen suodatuskankaaseen jaisi entsyymin-
kaytolla vahemman pidattavaa eli tukkivaa ainesta suodatusmaaraa kohden.
Parempi suodattuvuus myotailee teoriaa entsyymien kyvysté pilkkoa polysakka-
rideja lynyemmiksi ketjuiksi, jotka kulkevat suodatinmateriaalin lapi paremmin
[3, s. 89-90].

Suodatuskokeiden tulokset todistavat, ettda entsyymit vaikuttivat kaytettyyn raa-
kasokeriin ja sen suodattuvuuteen. Tulokset eivat suoraan mahdollista entsyy-

mien kayttbonottoa Porkkalan tehtaan prosessiin, mutta ne todistavat
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entsyymien toiminnan tieteellista perustaa, ja niiden pohjalta voidaan miettia jat-

kotutkimuksia ja vieda prosessin kehitystyota eteenpéin [3, s. 89-90].

7.2 HPLC-analyysien tulokset

Raakasokerinaytteista (V, A, D ja A+D) tutkittiin tarkempi koostumus HPLC-nes-
tekromatografilla. Jokainen nestekromatografilla tutkittu osanayte tehtiin sa-
masta reagoitetusta naytteesta kuin aikaisemmassa suodatusanalyysivai-

heessa. Nestekromatografilla saadut tulokset nakyvat alla olevassa kuvassa 11.

Kuvan 11 pystyakseleilla ovat naytteen kokonaissokerien maaré ja hantaalueen
pinta-ala. Kokonaissokereilla tarkoitetaan kaikkia sokereiksi luokiteltuja yhdis-
teitd, jolloin pienentynyt kokonaissokerin maara analysoitavassa naytteessa tar-
koittaisi, ettd sokerien rakenteet olisivat alkaneet hajota. Hantéalueen pinta-ala
kuvaa puolestaan nestekromatografiajon lopussa poistuvia pienid molekyyleja.
Pienistd molekyyleista puhutaan, kun kyseiselld ajoasetuksella kromatografista
poistuvien molekyylien maaraa tai kokoa on vaikea analysoida. Tata epavarmaa
aluetta kutsutaan nestekromatografiajon hannéksi [13]. Tama hantaalue anne-
taan pinta-alana, koska yleisesti tulosalue on epamaarainen ja sen osia ja nii-
den maaria on mahdotonta maarittaa tarkasti kromatografilla. Nestekromatogra-
fiajon hannaksi kutsuttu alue on merkittava taman tyon kannalta, koska talla alu-
eella poistuvat testauksissa kaytdssa olleet entsyymit ja epapuhtaudet. Hannan
tuloksista ei kuitenkaan voi paatelld, ovatko entsyymit vaikuttaneet raakasokeri-
liuoksiin suodattavuutta parantavalla tavalla, vaan lahinna tulokset kertovat,
ovatko sakkaroosimolekyylit hajonneet monosakkaridiyksikdiksi eli ettei sakka-

roosi ole invertoitunut glukoosi- ja fruktoosiyksikdiksi [13].

Nestekromatografituloksista huomataan vasemmalta oikealle eteneva trendi ko-
konaisokerien vdhenemisesta. Taman vahenemisen syysté ei voida olla taysin
varmoja, mutta on oletettavaa, ettd mikrobiologista k&ymista on voinut tapahtua
emaliuoksessa analyyseja suorittaessa. Mikrobiologinen kdyminen nakyisi nayt-
teissé tuloksista huomattavalla tavalla. Mahdollinen naytteiden kdyminen va-
hentéisi kokonaissokerien méaraa, kun sokeriyksikot hajoavat alkoholeiksi.
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HPLC
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Kuva 11. Nestekromatografianalyysien tulokset. Vaaka-akselilla on pylvaisséa
naytesarjat aikaisemmin kuvatulla tavalla (kuva 10). Pystyakseleilla vasemmalla
on kokonaissokerien suhteellinen maara eri naytteissa. Oikealla pystyakselilla
on kromatografianalyysien hantaalueen pinta-ala.

7.3 Tyon tuloksiin liittyva epavarmuus

Taman tyon analyysien tuloksia tarkasteltaessa tulee ottaa huomioon asioita,
jotka voivat heikentaa saatujen tulosten luotettavuutta. Ensisijaisesti merkittavin
tulosten luotettavuutta heikentava tekija on raakasokerianalyysien vah&inen
maara ja tasta johtuva pieni otanta. Otannan niukkuus johtuu analyysien luon-
teesta, silla tAma tyd toimii padasiassa menetelmien ja teorian testauksena,

joka on osa my6hemmin suoritettavaa laajempaa entsyymien kayttéonottoa.

Tulosten luotettavuutta heikensi myos esimerkiksi suodatusanalyysien suoda-
tusaikaa mitattaessa tapahtunut systemaattinen virhe. Tulosepavarmuutta raa-
kasokerin koostumuksellisiin analyyseihin toi esimerkiksi mahdollinen
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mikrobiologinen aktiivisuus raakasokeriliuoksessa. Mikrobiologista aktiivisuutta
voidaan katsoa tapahtuneen analyysien aikana. Emaliuos sailytettiin kylma-
kaapissa, mutta se otettiin analyyseja varten [ampimaan. Tata siirtelyd tapahtui
useita kertoja analyyseja tehtédessa. Usean lampdvaihtelujakson johdosta ema-
liuos koostumus altistui mahdolliselle mikrobiologiselle toiminnalle. Mikrobiologi-
sen aktiivisuuden aiheuttamaan tulosepavarmuuteen olisi voitu vaikuttaa pa-
remmalla naytteiden satunnaistamisella ja esimerkiksi ennakkoon tehtavalla

maljauksella [13].

8 Yhteenveto

Tama insindorityo tehtiin Suomen Sokeri Oy:n Kantvikin sokeripuhdistamon toi-
meksiantona kehitystydksi sokeripuhdistamon prosessiin. Tavoitteena oli tutkia
sokeripuhdistamon autosuodatus-osaprosessin lapimenoa ja perehtya lapime-
non parantamiseen entsyymeilla. Tama insindorityd on osa isompaa projektia,
jonka tarkoituksena on parantaa sokerin puhdistusprosessin kannattavuutta ja
energiatehokkuutta. Entsyymien vaikutusta raakasokeriliuokseen testattiin labo-
ratoriotestein. Tyon laboratorioanalyysit onnistuivat ja saatu data noudattaa teo-
rioita ja aikaisempaa tiedetta entsyymien hyddyntamisesta sokeripuhdistamoilla.

Tyon raakasokerin suodatusanalyysien tulokset indikoivat, ettd entsyymien
kayttd parantaa suodatusten lapimenoa. Suodatusanalyysit simuloivat auto-
suotimien suodatusolosuhteita. Tyon suodatusnaytteiden suodatusnopeudet no-
peutuivat entsyymien ansiosta lukuun ottamatta sellulaasientsyyminaytteita,
joissa suodatukset hidastuivat hieman. Sellulaasientsyyminaytteiden hitaammat
suodatukset johtuivat todennakoisesti siita, ettd entsyymi pilkkoi pitkaketjuisia
polysakkarideja lyhyemmiksi, ja tukkivat suodatuspapereita. Molempien testat-
tujen entsyymien yhteisseoksen suodatuksissa suodattuvuudet olivat nopeam-
pia kuin pelkan sellulaasientsyyminaytteen suodatuksissa, mika todentaa teo-
riaa siitd, etta a-amylaasientsyymi pilkkoo sellulaasientsyymin tuottamia lyhy-
empia polysakkaridiketjuja edelleen lyhyemmiksi sokeriyksikoiksi, jotka kulkevat

suodatusmateriaalin 1&pi.
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Raakasokerin HPLC-nestekromatografilla saadut koostumustulokset nayttavat,
ettei entsyymien kayttd analysoitavissa naytteissa aiheuttanut sakkaroosi yksi-
koiden invertoitumista eivatka kokonaissokerien suhteelliset méarat vahenty-
neet entsyymien takia. Nestekromatografilla tutkituissa naytteissa nakyi vaihte-
lua kokonaissokereissa. Kokonaissokerien maaran vahenemisen voidaan olet-
taa johtuvan mikrobiologisesta kaymisesta laboratoriotestauksien aikana. Kay-
minen olisi voinut tapahtua raakasokeriemaliuoksen toistuneen lampiamisen ta-

kia.

Tyon analyysitulokset mahdollistavat laajempien tuotantoskaalan testauksien
toteuttamisen ja lopulta entsyymin tai entsyymiseoksen kayttéonoton lapimenoa

parantavana apuaineena.
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Liite 1

1(1)
Kéaytossa olleen raakasokerin ominaisuudet
Taulukko 1 Pohjatiedot raakasokerin tunnetuista ominaisuuksista.
Ominaisuus Yksikko Raakasokeri
Ruokoraakasokeri Raakasokeri-M
True purity / pol °Z 99,29
pH pH 6,5
Tuhka % 0,11
Liukenemattomat a/kg 0,5
Glukoosi (HPLC) % 0,07
Fruktoosi (HPLC) % 0,07
Invertti (HPLC) % 0,14
Tarkkelys (SPRI ICUMSA) uo/g 239
Dekstraani (MAU) MAU 0
Alkoholisamentuneet mg/kg 4055

Kosteus

%

0,085
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