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Tiivistelma

Tasséa tutkielmassa tarkasteltiin neljad eniten teollisesti valmistettavaa tarkkelysta
(kasveista maissi, kassava, vehna ja peruna) seké tarkkelyksien valmistamiseen kéytet-
tavia teknologioita, tuotantomaaria, kayttéa ja maailman markkinoita. Lisaksi tutkiel-
massa tutustuttiin tarkkelyksen kemialliseen ja fysikaaliseen rakenteeseen sekd omi-
naisuuksiin. Tarkkelyksen fysikaaliseen rakenteeseen liittyen selviteltiin yksityiskoh-
taisesti tarkkelyksen synteesi, tarkkelysjyvasen koko ja muoto seka rakenne.

Tutkielmassa esiteltiin tarkkelyksen yleisimmét valmistusteknologiat. Talloin lapikay-
tiin maissitarkkelyksen valmistuksen liuotukseen ja mérkéjauhatukseen liittyvat mene-
telmét, vehnatarkkelyksen valmistuksen kolme marké&erotusprosessia (perinteinen pro-
sessi seka hydrosykloni- ja korkeapaine-erotteluprosessi) seké peruna- ja kassavatark-

kelyksen prosessien perusperiaatteet.

Tarkkelyksen muokkaus tehdaan geneettisesti, entsymaattisesti, kemiallisesti ja fysi-
kaalisesti, jotta tarkkelykselle saadaan haluttuja ominaisuuksia. Kyseisten ominaisuuk-
sien aikaansaamiseksi voidaan kayttda yhta tai useampaa menetelmé&é. Tassa tutkiel-
massa ei kasitelty geneettisesti muunneltuja tarkkelyksid, mutta esiteltiin muut perus-

menetelmat.

Tutkielman perusteella voitiin sanoa, etta tarkkelys on erittdin monipuolinen uusiutuva
raaka-aine, jota on mahdollista kayttdd hyvin monenlaisissa sovelluksissa sellaisenaan,

muokattuna tai muiden jatkojalosteiden raaka-aineena.



Esipuhe

Tama tutkielma kirjoitettiin vuoden 2015 lopulla ja oli johdanto erikoistyolle, joka
késitteli vehnatarkkelysprosessin sivutuotteena syntyvien liuosjakeiden hyddyntdmisté
eldinrehuksi. Liséksi tutkielma toimi perehdyttdmisaineistona tarkkelykseen ja tarkke-
lysteollisuuteen. Erikoisty6 oli luottamuksellinen ja tehtiin vuonna 2015 Elomatic Sta-
tech Oy:lle. Tybn ohjaajana toimi tutkijatohtori, FT Hannu Pakkanen ja tarkastajana
professori, TKT Raimo Alén Jyvéskylan yliopiston kemian laitoksen soveltavan kemi-

an osastolta.

Kiitokset Hannu Pakkaselle ja Raimo Alénille tydén ohjauksesta. Mielenkiintoisen ai-
hepiirin toimeksiannosta seké erinomaisesta karsivallisyydesta kiitan Elomaticin liike-
toimintajohtajaa, DI Kari Toivosta ja Elomatic Statech Oy:n toimitusjohtajaa Heikki
Pirildd. Liséksi haluan Kiittdd runsaasta kannustuksesta Tytti Laitista. Kannustuksen

ansiosta sain tehtya kirjoitustyoni valmiiksi varsinaisen paivatyon ohella.
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1 Johdanto

1.1 Téarkkelysteollisuuden historia

Suurimmalle osalle ihmiskuntaa tarkkelys on pééasiallinen hiilihydraattien ldhde ja
ihmiset ovat kayttaneet tarkkelyspitoisia kasvien osia ravintonaan esihistoriasta lahtien
/1/. Inmisten ravinnoksi on viljelty kasveja, kuten ohraa, riisid, vehnéé ja maissia, jois-
ta on myohemmin kehittynyt myods merkittavia puhtaan tarkkelyksen l&hteitd. Ensim-
maéiset viitteet ohran ja riisin viljelysta 16ytyvat jopa 10 000 vuoden takaa Kiinasta,
maissin kéytostd 7 000 vuoden takaa Meksikosta ja vehnén kaytosta lahes 9000 vuo-

den takaa Pohjois-Irakista.

Ensimmaisia k&ytdnnon sovelluksia tarkkelyksen kaytostad on 16ytynyt Egyptissa esi-
dynastiselta ajalta, jolloin papyruksen ominaisuuksia on parannettu vehnan tarkkelyk-
selld. Kiinasta on l6ytynyt vuodelta 312 dokumentteja, joissa on kaytetty tarkkelysta
/1/.

Varsinaisesti tarkkelysteollisuus alkoi kehittymaan keskiajalla 1500-luvun puolesta
valista lahtien Hollannissa korkealuokkaisen tarkkelyksen tuottamisesta /1,2/. 1500-
1600-luvuilla tarkkelysté kaytettiin paperin modifioinnin ohella mm. pesuloissa tekstii-
lien kasittelyyn seka hiusten ja peruukkien muotoiluun. Ensimmaisend peruna tuli
1700-luvulla vehnén rinnalle tarkkelyksen lahteend Ranskassa ja my6hemmin vuonna
1765 syntyi Saksassa perunatarkkelysteollisuutta. 1800-luvulla térkkelyksen kéyttod
laajeni makeutusaineisiin. Tarkkelyssiirapin valmistus aloitettiin Yhdysvalloissa vuon-
na 1831. Yhdysvalloissa ensimméinen vehnatérkkelystuotantolaitos aloitti toimintansa
vuonna 1807 Uticassa. Ensimmaisend maissitarkkelyksen tuotannon aloitti puolestaan
Wm. Colgate & Co Jerseyn kaupungissa. Tarkkelystehtaiden méaara Amerikassa kasvoi
nopeasti saavuttaen huippunsa vuonna 1880, jolloin laitoksia oli yhteensa 140 ja ne
tuottivat tarkkelystd vehnéstd, maissista, perunasta ja riisistd. 1900-luvulla tarkkelyk-
sen kéyttd raaka-aineena laajeni hyvin monenlaisiin tuotteisiin. Esimerkkiné voidaan
mainita makeutusaineet, etanolin tuotanto seka orgaanisten happojen, kuten sitruuna-,
maito-, omena- ja glukonihapon valmistus elintarviketeollisuuden kayttoéon. Liséksi
tarkkelystd kéytetddn tarkkelysjohdannaisten aminohappojen valmistukseen, joista
esimerkkind lysiini, treoniini, tryptofaani, metioniini ja kysteiini. N&itd aminohappoja

on kaytetty yleisesti eldinten ravintolisin.



1.2 Téarkkelystuotannon lahteet

Puhdas térkkelys on valkoinen, mauton, hajuton, kylmé&én veteen ja alkoholiin liuke-
nematon pulveri. Tarkkelys on paperinvalmistuksessa kéytetyn selluloosan jalkeen
toiseksi yleisimmin kaytetty kasviperdinen hiilihydraatti. Tarkkelys on térkein ihmis-
kunnan ravinnonlahde, minka liséksi sitd kaytetaan laajasti elintarvike-, paperi-, kemi-

an- ja laéketeollisuudessa /2,3/.

Tarkkelyksen tehtdvana on toimia kasvien energiavarastona. Kaikki kasvit varastoivat
tarkkelystd energiaksi tulevaa kasvukautta varten. Tarkeimpid runsaasti tarkkelysta
sisaltavia viljelykasveja ovat pavut, peruna, maissi, riisi, vehnd, ohra, ruis, durra ja
kassava /3/. Naista kaytetyimmét tarkkelysteollisuuden raaka-ainekasvit ovat maissi
(Zea mays L.), vehn& (Triticum aestivum L.), peruna (Solanum tuberosum L.) ja kassa-

va (Manihot esculenta Crantz).

Maailmalla tarkkelystuotanto perustuu lahinnd maantieteellisesti kullakin alueella tyy-
pillisesti viljeltaviin runsaasti tarkkelysta sisaltaviin viljelykasveihin /3/. Historiallises-
ti Pohjois-Euroopassa on kaytetty ohraa sekd perunaa ja vastaavasti Etela-Euroopassa
tarkkelystuotannon raaka-ainelahteind ovat vehnéd sekd maissi. Amerikassa kaytetdan
melkein yksinomaan maissia (98 %) raaka-aineena, kun taas riisi ja kassava ovat tyy-
pillisia tarkkelyksen lahteitd Aasiassa ja Afrikassa. Kuvasta 1 nahdaan kuinka kassa-
van suhteellinen osuus maailmalla tuotetun térkkelyksen osuudesta on lisdantynyt,
koska Etela-Aasian ja Tyynenmeren alueen valtiot ovat lisanneet voimakkaasti tarkke-

lystuotantoaan vuoden 2005 jéalkeen.

World Starch Production by Crap, World Starch Production by Crop,
2000, Total Starch million t 2010, Native Starch million t.
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Kuva 1. Tarkkelystuotantoméaérat raaka-ainel&hteittdin vuosina 2000 ja 2010 /4/.



Tarkkelystuotannon raaka-aineena kaytettavien kasvien tuotto hehtaaria kohden vaihte-
lee kasvien viélilla sekd alueellisesti. Taulukossa 1 on esitetty tdrkeimpien raaka-
ainekasvien tuottomaarien hehtaarikohtaisia keskiarvoja seka alueittain ettd maailmas-

sa vuonna 2013.

Taulukko 1. Tuotto (t/ha) raaka-ainelahteittadin maailmalla vuonna 2013 /5/

Pohjois- Etela-

Amerikka  Amerikka Eurooppa Afrikka Vengja Aasia Maailma

Maissi 10,0 53 6,2 2,0 5,0 51 55
Kassava n/a 13,6 n/a 11,5 n/a 21,1 136
Vehna 3,3 2,7 39 2,9 2,2 31 33
Peruna 43,1 16,3 20,0 14,9 14,5 18,9 19,5

Taulukosta 1 tarkasteltuna nahdaan, ettd maissilla ja vehnall& tuotto hehtaaria kohden
on huomattavasti alhaisempi kuin kassavalla ja perunalla, jotka ovat mukulakasveja.
Mukulakasvit siséltavét kuitenkin suhteellisesti huomattavasti véhemmaén tarkkelysta
kuin viljakasvit korjuuhetkelld, miké tasoittaa eri raaka-aineiden valisia eroja tarkastel-
taessa hehtaarikohtaisia tuottoja tarkkelystuotannon kannalta. Kuvasta 2 nahdéén peru-

nan, maissin, vehnan seké kassavan (tapioka) tarkkelyspitoisuuksia.
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Kuva 2. Tarkeimpien tarkkelystuotannon raaka-ainel&hteiden koostumus sadonkorjuu-

hetkella /4/.
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Kuva 3. Tarkeimpien tarkkelystuotannon raaka-ainelahteiden koostumus kuivana raa-

ka-aineena /4/.

Kuvasta 3 nahdaan, ettd tarkkelyksen osuus eri raaka-aineiden vélill& tasoittuu, kun
tarkastellaan térkkelyksen pitoisuutta kasvien kuiva-aineesta. Kassavan ja perunan
raaka-aineen kuljetuskustannukset tuotantolaitokselle ovat korkeammat kuin maissilla

ja vehnalla johtuen suhteellisen korkeasta kosteuspitoisuudesta.



2 Tarkkelyksen kemiallinen rakenne

Tarkkelys koostuu padosin kahdentyyppisistd polymeereista /2/: lineaarisesta amyloo-
sista ja haaroittuneesta amylopektiinistd. Molemmat polymeerit koostuvat o-D-
glukopyranoosiyksikgistd, jotka ovat liittyneet toisiinsa (1—4)-glykosidisilla sidoksil-
la. Amylopektiinin haaroittuvassa kohdassa on (1—6)-glykosidinen sidos. Amyloosin
osuus tarkkelyksesta vaihtelee vélilla 20-30 % ja amylopektiinin vastaavasti valilla 70-
80 % riippuen tarkkelyksen lahteestd. Tarkkelys siséltdd amyloosin ja amylopektiinin
lisdksi lipideja, proteiineja ja mineraaleja. Muiden aineiden kuin amyloosin ja amy-
lopektiinin osuus tarkkelyksessd jaa alle pitoisuusarvon 2 % téarkkelyksen kuiva-

ainepitoisuudesta /6/.
2.1 Amyloosi ja amylopektiini

Amyloosi on kemialliselta  koostumukseltaan  homoglykaani  ((1—4)-a-D-
glukopyranaani), jossa a-D-glukopyranoosiyksikot ovat liittyneet toisiinsa (1—4)-
glykosidisilla sidoksilla /2,6,7,8/. Vaikka amyloosi on pohjimmiltaan lineaarinen po-
lymeeri, niin siiné tavataan myods hyvin pienia maaria (1—6)-glykosidisia sidoksia (<1
%) /6/. Amyloosin polymerisoitumisaste (DP) vaihtelee riippuen tarkkelysléhteesta,
erottelutavasta ja maaritysmenetelmastéa vélilla 250-1000 ja molekyylimassa siten vé-
lilla 10 000-100 000 Da. Kuvan 4 vasemmalla puolella on esitetty amyloosin kemialli-
nen rakenne, joka esiintyy luonnossa tarkkelyksessa tavallisesti kuvan 5 mukaisesti
vasemmalle kiertyvana yksittaisend spiraalina (single helix) /7/. Amyloosin spiraalin
yksi taysi kierros muodostuu kuudesta glukoosiyksikosta /2/. Tamén kierteisen raken-
teen johdosta amyloosi liukenee niukasti kylméan veteen, mutta liukenee kokonaan
kuumaan veteen. Amyloosi voi muodostaa joissain tapauksissa myos kaksoisspiraali-
sen (double helix) rakenteen tarkkelyksen uudelleen jérjestaytyessa, kun tarkkelysta on

ensin keitetty ja sitten jaahdytetty uudelleen runsaassa vedessa /7/.

Amyloosi muodostaa jodin kanssa kompleksin, jossa jodimolekyyli tunkeutuu spiraali-
rakenteen sisaan /9/. Yksi amyloosispiraalin kierros sitoo yhden jodimolekyylin, jol-
loin amyloosi varjaytyy tummansiniseksi (Amax=640-660 nm) /2,7/. T&ta ilmiota kayte-
tdéan hyvaksi tarkkelyksen ominaisuuksien maadrittelyssd. Amyloosi voi muodostaa

my0s komplekseja vapaiden rasvahappojen kanssa.
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Kuva 4. Amyloosin ja amylopektiinin kemiallinen rakenne.

Tarkkelyksen toinen pddkomponentti on amylopektiini, joka on voimakkaasti haaroit-
tunut polymeeri /2,6,7,8/. Amylopektiini muodostuu samoista (1—4)-glykosidisilla
sidoksilla toisiinsa liittyneista a-D-glukopyranoosi-yksikoista kuin amyloosi, mutta 5-6
% a-D-glukopyranoosiyksikdistd on haaroittunut (1—6)-glykosidisella sidoksella /6/.
Kuvassa 4 on esitetty oikealla amylopektiinin kemiallinen rakenne.

Amylopektiini on huomattavasti suurempi polymeeri kuin amyloosi ja sitd on luon-
nehdittu yhdeksi suurimmista luonnossa esiintyvistd molekyyleista /7/. Amylopektiinin
DP-arvo vaihtelee valilla 5 000-50 000 ja vastaavasti molekyylimassa vililla 10°-108
Da. Amylopektiini esiintyy tarkkelyksessa kaksoisspiraalisena rakenteena kuvan 5
mukaisesti. Tama rakenne tekee amylopektiinistd kaytannossa kylmaan veteen liuke-
nemattoman ja vain osittain kuumaan veteen liukenevan molekyylin /2/. Amylopektiini
muodostaa runsaassa kuumassa vedessa liimamaisen kolloidin, jossa vesimolekyylit
tunkeutuvat amylopektiinin molekyyliketjujen véliin aiheuttaen rakenteen paisumisen

ja molekyylien irtoamisen vahitellen toisistaan.

Amylopektiini muodostaa myds amyloosin tapaan komplekseja jodin kanssa, mutta
tata heikommin /2,7/. Amylopektiini sitoo painostaan jodia ainoastaan <1 % ja vérjay-
tyy purppuranpunaiseksi (Amax=530-550 nm) jodin vaikutuksesta.



Amyloosi Amylopektiini

=

Kuva 5. Amyloosin ja amylopektiinin polymeerirakenne.

Taulukossa 2 on esitetty neljan tarkkelyksen raaka-aineena eniten kaytetyn kasvin
amyloosin ja amylopektiinin ominaisuuksia /6/. Taulukon lukuarvot esittavat ns. nor-
maalin tarkkelyksen arvoja. Kasvien sisdltaman tarkkelyksen koostumusta voidaan
muokata merkittavasti kasvinjalostusmenetelmien avulla. Kyseisten menetelmien avul-
la on tuotettu kasveja, joilla ei ole amyloosia lainkaan. Amyloosivapaata tarkkelysté
kutsutaan vahatédrkkelykseksi. Amyloosivapaata tarkkelysta sisaltavid kasvilajeja on
saatavilla tarkeimmista tarkkelyslahteina kaytettavista kasveista. Vastaavasti kaupalli-
sesti on saatavilla my6s hyvin korkeita amyloosipitoisuuksia siséltavia tarkkelyslaatu-
ja. Esimerkiksi maissista 10ytyy laatuja, joiden amyloosipitoisuus vaihtelee vélilla 50-

90 % tai perunatarkkelyslaatuja, joiden amyloosipitoisuudet ovat valilla 56-92 %.



Taulukko 2. Maissin, kassavan, vehnan ja perunan amyloosin ja amylopektiinin omi-

naisuuksia
Ominaisuus Maissi Kassava Vehna Peruna
Amyloosipitoisuus (%) 23-28 18-24 25-26 17-27
Amyloosi DP (ka.) 830-960 2660-3642 570-3827  4920-8025
Amylopektiini DP (ka.) 5100-15900 - 5000-18000 11200
Amyloosin molekyylimaara 9-10 2-3 3-11 1-2

tarkkelyksessa (kpl/g x1017)

Amylopektiinin molekyyli-

maarda tarkkelyksessa (kpl/g 2-6 - 2-6 3
x10%7)

Amyloosin polymeeriketjun 335-340 340 135-320 670
pituus DP (ka.)

Amylopektiinin polymeeri- 20-28 18-28 19-25 23-34
ketjun pituus DP (ka.)

Amyloosimolekyylin poly- 2,4-2,9 7,8 1,9-6,5 7,3
meeriketjujen maara (ka.)

Amylopektiinimolekyylin 240 - 660-920 500
polymeeriketjujen mééara

(ka.)

Kiteisyysaste rontgendiffrak- 27-40 24-38 20-38 24-28

tiolla madritettyna (%)

2.2 Tarkkelyksen muut komponentit

Tarkkelys siséltdd amyloosin ja amylopektiinin liséksi lipidejd, proteiineja ja mineraa-
leja. Muiden komponenttien pitoisuudet tarkkelyksessa ovat kuitenkin pienié (yhteensa
<2 % kuiva-aineesta) /6/. Taulukosta 3 ndhd&én, ett4 lipidien maara on pienempi mu-
kulakasvien tarkkelyksessa kuin viljakasvien tarkkelyksessa ja lipidien mééara tarkke-

lyksessa kasvaa amyloosipitoisuuden kasvaessa. Tarkkelyksen siséiset lipidit vahenté-



vt tarkkelyksen paisumista ja liukenemista runsaalla kuumalla vedelld tehdyn kasitte-
lyn yhteydessa muodostamalla amyloosilipidikomplekseja. Proteiinien ja tuhkan pitoi-
suudet tarkkelyksesséd ovat hyvin pienid. Tarkkelyksestd 16ytyvan proteiinin uskotaan

olevan perdisin tarkkelysjyvasen pinnalta.

Taulukko 3. Lipidien, proteiinien, fosforin ja tunkan maaréat tarkkelyksen kuiva-ainees-
ta (%) /6/

Ainesosa Maissi Kassava Vehna Peruna

Lipidit 0,6-0,8 0,2 0,8-1,2 0,1

Proteiinit 0,4 0,3 0,2-0,3 0,1
Fosfori 0,02 0,01 0,05 0,09
Tuhka 01 0,3 0,2 0,3

Muista tarkkelyksistd poiketen perunatarkkelys siséltdd suhteellisesti paljon fosforia
16,10/. Fosfori esiintyy tarkkelyksessa fosfaatin monoestereind, jotka ovat liittyneina
ensisijaisesti kovalenttisella sidoksella amylopektiiniin. Kuvassa 6 on esitetty glukoo-
si-6-fosfaatin kemiallinen rakenne. Fosfaatti kiinnittyy esterisidoksella ensisijaisesti
glukoosin C6-hiileen (61 %), toissijaisesti C3-hiileen (38 %) ja vain 1 % kiinnittyy C2-
hiileen. Fosfaattiryhman negatiivinen varaus vaikuttaa tyontamalla viereistd amylopek-
tiiniketjua erilleen ja edesauttaa nédin vesimolekyylien péésya rakenteeseen. Tdma no-
peuttaa tarkkelyksen turpoamista ja veteen liukenemista. Viljakasvien tarkkelyksessé

fosfori esiintyy padosin fosforilipideina.
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Kuva 6. Glukoosi-6-fosfaatti glukoosiketjussa /6/.



3 Tirkkelyksen fysikaalinen rakenne ja ominaisuudet

3.1 Yleista

Fotosynteesissa kasvit tuottavat glukoosia, jonka ne varastoivat tarkkelysmuotoon seu-
raavaa kasvukautta varten /2,3/. Tarkkelyksellda on rakenteensa ansiosta hyvin pieni
osmoottinen paine, joten kasvit voivat tall4 tavoin varastoida suuria méaarid glukoosia
héiritseméttd solujen vesitasapainoa /7,11/. Jotta tarkkelyksen siséltdma energia voi-
daan ottaa kayttéon mydhemmin ja hyodyntad, bakteerien, sienien, kasvien kuin el&in-

tenkin on pilkottava tarkkelysta pienimmiksi sokeriyksikoiksi.

Tarkkelysta esiintyy kasveissa kahdentyyppisiné jyvasina /2/: yhteyttamistarkkelykse-
na ja varastotarkkelyksend. Yhteyttamistarkkelys esiintyy pienind jyvasina viherhiuk-
kasia sisaltavissa kasvin osissa, kun taas varastotarkkelys esiintyy tita suurempina jy-
vasina kasvien varastosolukoissa. Varastotarkkelyksen solukkoja tavataan kasvien eri
osissa, kuten hedelmissd, siemenissd, juurissa tai mukuloissa. Tarkkelysjyvaset ovat
lajityypillisia, joten eri kasvien tarkkelyksilla on erilainen rakenne ja koostumus /3/.
Tasta syysta eri lahteisté tehdyilla tarkkelyksilla voi olla erilaisia teollisia kayttokohtei-

ta.
3.2 Tarkkelyksen synteesi

Y hteyttdmistarkkelyksen muodostuminen kasveissa tapahtuu hiilensidonnan yhteydes-
s& fotosynteesin aikana ja tarkkelys syntetisoidaan péivéan valoisana aikana kloroplas-
teissa /11/. Pimeé&an aikaan tarkkelys hajoaa sakkaroosisynteesituotteiksi, jotka kuljete-
taan kasvin varastoiviin osiin. Yhteyttamistarkkelyksen synteesi ja hajoaminen ovat
dynaamisia prosesseja, mika aiheuttaa kasvissa olevan yhteyttamistarkkelyksen méa-
rassa vuorokausivaihtelua. Yhteyttamistarkkelyksella on merkittdva osuus myos kas-
vien ilmarakojen solujen toiminnassa. Péivéaikaan tarkkelys hajoaa, kun ilmaraot ovat
auki ja syntetisoituu uudelleen myohé&an iltapdivalla tai illalla, kun ilmaraot sulkeutu-
vat. Yhteyttamistarkkelyksen amyloosipitoisuus on pienempi kuin varastotarkkelyk-

sen.

Viljakasveissa varastotarkkelyksen syntetisointi ja varastointi tapahtuu endopermissa
ja tarkkelysjyvéset muodostetaan amyloplasteissa /11,12/. Tarkkelyksen synteesi voi-

daan jakaa karkeasti kolmeen vaiheeseen. Ensimmaisessa vaiheessa solulimasta tule-
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vasta glukoosi-6-fosfaattista syntyy glukoosi-1-fosfaattia, joka muutetaan ADP-
glukoosipyrofosforylaasin  (ADPGPPaasi) avulla adenosiinidifosfaattiglukoosiksi
(ADP-glukoosiksi). ADP-glukoosi toimii lahtdaineena, kun muodostetaan amyloosia
ja amylopektiinid. Toisessa vaiheessa tarkkelysyntaasin (SS) avulla ADP-glukoosi
liitetddn (1—4)-glykosidisella sidoksella a-D-glukopyranoosiyksikdistd muodostuneen
glukoosiketjun pelkistavaan paahéan, jolloin syntyy amyloosia. Kolmannessa vaiheessa
haaroittumisentsyymit (SBE) yhdistavit a-D-glukopyranoosiyksikoistd muodostuneet
glukoosiketjut (1—6)-glykosidisella sidoksella toisiinsa. Haaroittuminen voi tapahtua
joko syntyvadn ketjuun tai jo toiseen valmiiseen ketjuun. Sek& SS- ettd SBE-
entsyymeista 16ytyy useita isomuotoja, jotka ohjaavat yhdessd seka amyloosin ettd
amylopektiinin muodostumista kasvilajikohtaisesti. Kuvassa 7 on esitetty tarkkelys-
synteesin periaatekaavio. Amyloosin ja amylopektiinin muodostuminen tapahtuu tark-
kelysjyvasen ulkokehalla.

CHOH  cHOH

CHPN  CHOH  SCHPH HOH  CHOM  TH: HOH

H,0H cnpn npn
LADPGPPaasi 288 3SBE
ATP+
o
ADP

Kuva 7. Tarkkelyssynteesin periaate.

3.3 Tarkkelysjyvasen muoto ja rakenne

Tarkkelysjyvasen koko ja muoto vaihtelevat kasvilajista riippuen /2,6/. Kuvassa 8 nah-
daan pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM) otettuja kuvia maissin, tapiokan, veh-
nan ja perunan tarkkelysjyvésistd. Maissin tarkkelysjyvaset ovat muodoiltaan moni-
kulmaisia ja lapimitaltaan 5-20 um. Kassavan térkkelysjyvéaset ovat lapimitaltaan 3-32
pm ja muodoiltaan pallomaisia. Vehnan tarkkelysjyvéset jaotellaan pé&séantoisesti
kahteen kokoluokkaan /13/. Suuremmat jyvéset ovat luokkaa A ja pienemmat jyvaset
ovat luokkaa B. Vehndn A-luokan jyvésten koko vaihtelee valillad 15-50 um ja B-
luokan koko valilla 5-15 pm. Jyvésten muoto vaihtelee pienimpien py6reédsta muodos-

ta suurempien linssimdiseen muotoon. Perunan tarkkelysjyvéset ovat kooltaan suuria

11



/6/. Niiden halkaisijat vaihtelevat vélilla 10-100 um ja ovat muodoiltaan pyoreité tai

ovaalin muotoisia.

Kuva 8. Maissista (a), kassavasta (b), vehnasta (c) ja perunasta (d) otetut SEM-kuvat
16].

Kasvit rakentavat tarkkelysjyvésen kerroksittain kerrostumiskeskuksen (hilum) ympé-
rille /6,14/. Tarkkelysjyvéasen kasvurenkaat muodostuvat kahdenlaisista kerroksista,
jotka vuorottelevat keskenddn. Amorfinen kerros muodostuu pé&dosin amyloosista ja
amylopektiinin haaroittuvasta kohdasta, kun kiteytynyt kerros muodostuu amylopek-
tiinin kaksoisspiraalisen rakenteen kohdasta. Kuvassa 9 on esitetty tarkkelysjyvasen

rakenne.
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~15 pm

Kiteytynyt kerros
Amorfinen kerros

Kiteytynyt kerros

Amorfinen kerros

III v

Kuva 9. Tarkkelysjyvésen rakenne. Poikkileikkauskuva tarkkelysjyvésesta (I). Tarkke-
lysjyvasen kasvurenkaat (I1). Amorfinen ja kiteytynyt kerros vuorottelevat
muodostaen 9 um kasvurenkaita (111). Kemiallinen rakenne ja pelkistynyt paa

jyvésen keskelld (V).

Tarkkelyksen kiteytymisaste madritellaan rontgendiffraktiomenetelmélla. Kiteytymis-
aste vaihtelee tyypillisesti vélilla 20-40 % kasvilajista riippuen /6/. Amylopektiinin
kaksoisspiraalien muodostama Kiteytynyt rakenne voi esiintyd kolmen tyyppisina
muodostelmina. A-tyypin kiteytynyt rakenne muodostaa vierekkain ja limittdin olevia
muodostelmia. Viljakasvit muodostavat tyypillisesti A-tyyppisen kiteytyneen raken-
teen. B-tyypin rakenne muodostaa ympyramaisen rakenteen kuudesta toisissaan kiinni
olevasta amylopektiinin kaksoisspiraalista. B-tyypin rakennetta tavataan esimerkiksi
perunasta ja korkean amyloosipitoisuuden maissista. Kolmas rakenne on C-tyyppi,
joka on yhdistelm& A- ja B-tyypin rakenteista. C-tyypin rakennetta esiintyy kassavan
tarkkelyksessa. Kuvassa 10 ndkyy A- ja B-tyypin rakenteet amylopektiinin muodos-
tamassa kiteytyneessa kerroksessa. Vektorien a ja b tasossa muodostama kulma on
123,5 ° molemmissa rakenteissa. B-tyypin rakenne ei ole yhta tiivis kuin A-tyypin ra-
kenne ja téstd syystd B-tyypin rakenteeseen sitoutuu enemman vettd kuin A-tyypin

rakenteeseen.
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Kuva 10. Kiteytyneen kerroksen amylopektiinin kaksoisspiraalin muodostama A- ja B-

tyypin rakenteet /6/.

Amylopektiinimolekyylin ketjut ovat sijoittuneet jyvéasen sateen suuntaisesti ja pelkis-
tynyt pad polymeeriketjusta osoittaa kohti jyvasen keskustaa /15/. Kuvassa 11 on esi-
tetty periaatekuva amylopektiinimolekyylin erilaisten haarautuneiden ketjujen sijoit-
tumisesta molekyylissa. Erilaisia ketjuja nimitetdan A-, B- ja C-ketjuiksi. A-ketjut ovat
lyhimpia (DP 6-15) ja ne ovat liittyneet vain yhdelld (1—6)-glykosidisella sidoksella
joko B-ketjuun tai C-ketjuun. B-ketju liittyy pelkistavélla paéllaan joko toiseen B-
ketjuun tai C-ketjuun. C-ketju on ainoa ketju, jolla on vapaa pelkistdva paa ja sité
esiintyy ainoastaan yksi jokaista amylopektiinimolekyylida kohden. B-ketjut ovat eri-
mittaisia keskendan ja ne numeroidaan sen mukaan kuinka monta erilaista ketjua niihin
on liittynyt. B1-ketjuun on liittynyt yksi ketju, B2-ketjuun on liittynyt kaksi ketjua ja
niin edelleen. B1-ketjun tyypillinen DP on valill& 15-25 ja B2-ketjun DP vélilla 40-50.
Rakenteesta huolimatta kaikki haaroittuneet kohdat sijaitsevat rajatulla amorfisella
alueella. Amyloosimolekyyliin muodostuvien erilaisten ketjujen ja ketjujen pituudet

ovat kasvilajista riippuvaisia.
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Kuva 11. Periaatekuva amylopektiinimolekyylin erilaisten haarautuneiden ketjujen

sijoittumisesta molekyylissa /10/.

3.4 Tarkkelyksen ominaisuudet

Eri tarkkelyslahteista perdisin olevilla tarkkelyksilla on merkittavié eroja sek& kemial-
lisissa ja fysikaalisessa rakenteissa ettd ominaisuuksissa /6/. Tarkkelystda kaytetddn
lagjasti ruuanvalmistusteollisuudessa sekda muussa teollisuudessa hyvin erityyppisissa
tuotteissa ja tarkoituksissa. Kaytetyn tarkkelyslahteen valinnalla on suuri merkitys joko
suoraan lopputuotteen ominaisuuksiin tai niihin menetelmiin, joilla haluttuja ominai-
suuksia voidaan saavuttaa. Tastd syysta tarkkelyslahteen valintaan ja ominaisuuksiin
tulee suhtautua suurella huolellisuudella. Taulukkoon 4 on koottu yhteenveto kaupal-
listen muokkaamattomien tarkkelysten ominaisuuksista. Téssa kappaleessa tutustutaan

yksityiskohtaisemmin tarkkelyksen perusominaisuuksiin.
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Taulukko 4. Kaupallisten muokkaamattomien tarkkelysten ominaisuuksia /16/

Composition and characteristics ~ Potato Maize Wheat Tapioca Waxy maize Waxy potato
Shape of granules oval round round truncated round oval
spherical polygonal lenticular round polygonal spherical
Diameter, range (j1m) 5-100 2-30 0.5-45 4-35 2-30 5-100
Diameter, number average (pm) 23 10 8 15 10 23
Diameter, weight average (jum) 45 15 25 25 15 45
Number of granules per gram 100 1300 2600 500 1300 100
starch X 10°
Amount of taste and odor low high high very low medium low
substances (gelatinized starch)
Number average DP of amylose 4900 930 1300 2600 = =
Pasting temperature (°C) 60-65 75-80 80-85 60-65 65-70 63-67
Brabender peak viscosity® 3000 600 300 1000 800 2000
Swelling power at 95°C 1153 24 21 71 64 1500
Solubility at 95°C (%) 82 25 41 48 23 90
Starch paste viscosity very high medium low high high very high
Paste texture long Short short long long long
Paste clarity almost clear opaque cloudy quite clear  reasonably clear clear
Paste, resistance to shear low medium medium low low low
Paste, rate of retrogradation medium high high low very low very low
Film clarity and gloss high low low high high high
Film strength high low low high high high
Film flexibility high low low high high high
Film solubility high low low high high high

?Average Brabender peak viscosity (5% starch concentration) in Brabender units

3.4.1 Tarkkelyksen vedensidontakyky ja liukeneminen

Huoneenlammdssa hygroskooppiset tarkkelykset voivat sitoa vettd 10-30 % tarkkelyk-
sen painosta turpoamatta huomattavasti, koska tarkkelys pystyy sitomaan vetta ilman-
kosteudesta /2,6/. Tarkkelys imee itseensd runsaasti vettd, koska tarkkelyksessa olevat
a-sidokset muodostavat ketjun spiraalimaiseksi ja vesi voi tunkeutua helpommin ra-
kenteeseen. Lampdotilaa nostettaessa tarkkelyksen vedensidontakyky kuitenkin kasvaa
vield huomattavasti ja samalla tarkkelys turpoaa /6/. Lamp6étilan ja veden maaran nous-
tessa osa tarkkelyksen polysakkarideista alkaa liueta ja valua ulos tarkkelysjyvasista.
Vedensidontakyky ja liukeneminen muuttuvat paljon riippuen térkkelyksen lahteestd,
veden méaérastd, ajasta ja lampdtilasta. Taulukkoon 5 on koottu arvoja tavanomaisten
maissi-, kassava-, vehné- ja perunatarkkelyksien vedensidontakyvysté ja liukenemises-

ta valituissa lampatiloissa ja tarkkelysliuospitoisuuksissa.
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Taulukko 5. Tarkkelyksen vedensidontakyky ja liukoisuus /6/

Tarkkelys Liuoksen tarkke-  Lampdtila, Vedensidontakyky*, Liukeneminen,

lyspitoisuus, % °C a/g %
Maissi 0,5 84 16 -
1,0 95 23 17
2,0 95 11 18
Kassava 0,5 84 40-60 -
0,3 90 50 13
Vehna 0,5 84 40 -
2,0 90 13-25 -
2,0 95 9 20
Peruna 0,5 84 168 -
0,3 90 60-130 12-17
1,0 95 91 12

*Vedensidontakyky on ilmoitettu grammoina vettd grammaa térkkelysté kohti.

Taulukosta nahdaan, ettd perunalla on huomattavasti korkeampi vedensidontakyky
kuin muilla tarkkelyksilla. T&ma johtuu padosin siitd, ettd perunatarkkelyksessa esiin-
tyy runsaasti negatiivisesti varautuneita fosfaatin monoestereitd /6/. Myos kassavalla
on suurempi vedensidontakyky verrattuna viljakasvien tarkkelyksiin. Yleisesti ottaen
amyloosivapailla vahatarkkelyksilla on korkeampi vedensidontakyky kuin vastaavilla
saman kasvilajin amyloosia siséltavilla tarkkelyksilla. Viljakasvien, kuten maissin ja
vehnan, tarkkelyksen sisaltdmien lipidien poistamisella voidaan vahentdd amyloosin ja
lipidien muodostamia komplekseja ja ndin ollen vedensidontakykyé voidaan liséta.
Talla toimenpiteell ei kuitenkaan paasté juurikasvien tarkkelyksen vedensidontakyvyn

tasolle.

Tarkkelysten liukoisuus maéaéritelladn lampdétilassa 84-95 °C /6/. Talla lampdétila-

alueella useimpien tarkkelyksien liukoisuus vaihtelee valilla 10-20 %. Runsaassa ve-
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dessd seka amyloosi ettd amylopektiini liukenevat ja poistuvat tarkkelysjyvésesta.
Amyloosi liukenee térkkelysjyvasestd alemmassa ldmpdtilassa kuin amylopektiini.
Amyloosin liukeneminen tarkkelysjyvésestd alkaa alle 70 °C:ssa ja amylopektiinin

vastaavasti yli 90 °C:ssa.
3.4.2 Tarkkelyksen liisterdityminen ja viskositeetti

Lampimassa vedessa tarkkelys imee itseensa vetté ja turpoaa yleisesti ottaen 5 % tila-
vuudestaan /17/. Tarkkelysjyvéasen sekd veden imeytyminen ettd tilavuuden muutos
ovat palautuvia ominaisuuksia tiettyyn lampoétilaan saakka ja taman lampdtilan yli
mentdessd muutokset tarkkelysjyvasessa ovat pysyvid. Téta rajalampétilaa kutsutaan

liisterditymislampdtilaksi.

Tarkkelysta runsaassa vedessd kuumennettaessa tarkkelysjyvanen turpoaa ja jyvasesta
valuu amyloosia liuokseen muodostaen viskoosin geelin /7/. Liuoksen viskositeetti
saavuttaa huippunsa, kun amylopektiinimolekyylirakenne pysyy vield kasassa juuri
ennen hajoamistaan. Lammitysta edelleen jatkettaessa amylopektiinimolekyylit alkavat
irrota vahitellen toisistaan vetysidoksien katketessa ja liuoksen viskositeetti laskee
kunnes koko tarkkelysjyvésen rakenne on sulanut ja muodostanut kolloidisen liuoksen.
Taman jalkeen lampdatilaa pidettdessd vakiona liuoksen viskositeetti tasaantuu ja tata
saavutettua viskositeettiarvoa kutsutaan pitolujuudeksi. Liuosta jaédhdytettdessa visko-
siteetti alkaa jalleen nousta, koska amyloosi- ja amylopektiinimolekyylit kiteytyvat
osittain uudelleen ja molekyylien valille alkaa muodostua pysyvaisluonteisia ve-
tysidoksia. Amyloosi kiteytyy huomattavasti nopeammin kuin amylopektiini ja on néin
ollen merkittavin tekija uudelleen kiteytymisessa. Amyloosimolekyylit muodostavat
jadhtyneeseen liuokseen kolmiulotteisen verkoston, mika nostaa viskositeettia. Jaahty-
neen liuoksen viskositeettia kutsutaan loppuviskositeetiksi. Taulukossa 6 on esitetty eri
tarkkelyslahteiden liisterditymislampétila, huippuviskositeetti, loppuviskositeetti ja
geelin kovuus. Jokaisen tarkkelyslédhteen térkkelyspitoisuus liuoksissa on 8 %, kun

taulukon arvot ovat mitattu.
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Taulukko 6. Eri tarkkelyslahteiden liister6itymisominaisuuksia /6/

Liisterditymis- Huippuvisko-  Loppuvisko-

Tarkkelys lampotila, °C  siteetti, mPas  siteetti, mPa s Geelin kovuus, N
Maissi 82 1800 2000 1,03
Kassava 68 2100 1300 0,35
Vehna 89 1250 1850 0,70
Peruna 64 8400 2750 0,71

Tarkkelyksen liistergitymisominaisuuksia tutkitaan Rapid Visco Analyser (RVA) tai
viscoamylograph-laitteistoilla /6/. Kuvassa 12 on esitetty tyypillinen liisterditymis-
kéyra peruna-, kassava-, maissi-, riisi- ja vehnatarkkelykselle. Kaikilla liuoksilla on
sama tarkkelyspitoisuus (8 %), sekoitusnopeus (160 rpm) ja seuraava lampétilaprofiili
(aika ja lampdatila): aluksi 1 minuutti ja 50 °C, l[ampétilan nosto 5095 °C 9 minuutis-
sa, lampéatilan pito 10 minuuttia ja 95 °C, l[ampdtilan lasku 95->50 °C 15 minuutissa ja
lopuksi pito 10 minuuttia 50 °C:ssa. Kuvasta 12 nahdaén, ettd perunalla ja kassavalla
on alhaisempi liisterditymislampotila kuin viljakasveilla. Alhaisempi liisterditymis-
lampdatila johtuu tarkkelyksessa olevien fosfaattiryhmien aiheuttamasta suuremmasta
negatiivisesta varauksesta. Huippuviskositeetti j&& viljakasveilla huomattavasti alhai-
semmaksi kuin perunalla ja kassavalla johtuen viljakasvien alhaisesta vedensidontaky-
vystd. Amyloosivapailla tarkkelyksilla on korkeampi huippuviskositeetti kuin vastaa-
vien kasvien tavanomaisilla tarkkelyksill4 johtuen niiden korkeammasta vedensidonta-
kyvystd. Korkean vedensidontakyvyn omaavilla tarkkelyksillad on myds suurempi tark-
kelysjyvasen hajoamisherkkyys korkeassa lampétilassa. Tamé nakyy kayrassa huippu-
viskositeetin teravana kérkena ja viskositeetin nopeana laskuna pitolampdtilan aikana.
Loppuviskositeetti on viljakasveilla lahes yhta suuri kuin huippuviskositeetti, kun taas
perunalla ja kassavalla loppuviskositeetti on huomattavasti alhaisempi kuin huippuvis-

kositeetti johtuen niiden suuremmasta tarkkelysjyvésten hajoamisherkkyydesta.
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Kuva 12. Perunan, kassavan, maissin, riisin ja vehnan luonnon tarkkelyksen tyypillinen

liisterditymiskayréa /6/.

3.4.3 Tarkkelysgeelin kovuus, sameus ja jaadytys-sulatuspysyvyys

Tarkkelyksen kuumentamisen ja jaahdyttamisen jalkeen syntyneen tarkkelysgeelin
ominaisuuksista kovuus, Kirkkaus ja jaadytys-sulatuspysyvyys ovat merkittavid suurei-

ta arvioitaessa geelin laatua ja ominaisuuksia /6/.

Tarkkelysgeelin kovuutta voidaan mitata puristamalla geelid maaratty prosenttimééra
kasaan /6/. Puristusméaéra riippuu tarkkelyspitoisuudesta, varastointiajasta ja varastoin-
tilampotilasta. Taulukossa 5 on esitetty maissin, kassavan, vehnan ja perunan kovuus-
arvoja. Taulukon arvot ovat mitattu, kun geelin tarkkelyspitoisuus on 8 %, varastointi-
aika 7 paivéa, varastointilampatila 4 °C ja puristusméaéard 40 %. Katsottaessa kovuusar-
voja huomataan, ettd maissilla, vehnalla ja perunalla on huomattavasti suuremmat ko-
vuusarvot kuin kassavalla. Kassavan alhainen kovuusarvo saattaa johtua matalammasta
amyloosin maarésta ja tarkkelysjyvasen suuresta hajoamisherkkyydesta. Tarkkelyslah-
teen amyloosipitoisuuden suurempi maara vahvistaa kiteytyneiden amyloosiketjujen
verkottumista ja kasvattaa geelin kovuutta. Tast4 johtuen amyloosivapaiden tarkkelys-
ten kovuusarvot ovat heikompia kuin vastaavien tavanomaisten kasvildhteiden térkke-

lysten kovuusarvot. Lipidit muodostavat amyloosien kanssa komplekseja, jotka vas-
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taavasti heikentdvat amyloosiketjujen verkottumista ja néin ollen véhentdvéat geelin

kovuutta.

Tarkkelysgeeli on sitd sameampaa mitd lyhyempia geelin amyloosi- ja amylopektii-
niketjut ovat /6/. Tarkkelysgeelin sameus maaritellddn mittaamalla valon l&pdisykyky
tarkkelysgeelistd, jonka tarkkelyspitoisuus on 1 %. Valoléhteend kéytetdan valoa, jon-
ka aallonpituus on 650 nm. Maissin, kassavan, vehnén ja perunan valonlépaisykyvyisté
korkein valonlapaisykyky loytyy perunatarkkelykseltd, joka on 42-96 %. Kassavalla
valonlapaisykyky on 51-81 %, joka on toiseksi korkein. Viljatarkkelyksilla valonla-
paisykyky on taas heikoin (13-62 %). Vastaavasti amyloosivapailla tarkkelyksilla on
parempi valonlapaisykyky kuin vastaavien kasvien tavanomaisilla tarkkelyksilla. Pe-
runan ja kassavan tarkkelyksen suurempi kirkkaus johtuu naiden tarkkelysjyvésten
taydellisemmastd hajoamisesta liuokseen. Muita jyvésid tdydellisempi hajoaminen
johtuu puolestaan ndiden térkkelyksien korkeasta vedensidontakyvystd ja suuresta
tarkkelysjyvasten hajoamisherkkyydesta. Viljapohjaisilla tarkkelyksilla sameus johtuu
vastaavasti siitd, ettd niiden tarkkelysjyvasten hajoaminen liuokseen ei ole niin taydel-
listd ja liuokseen ja& enemman liukenemattomia jyvésten osia. Taman lisaksi viljapoh-
jaisilla tarkkelyksilla on tarkkelysgeelissa amyloosin muodostamia lipidikomplekseja,

jotka heikentévét osaltaan geelin kirkkautta.

Jaadytys-sulatuspysyvyys on tarkea tarkkelysgeelin laadun arvioinnissa /6/. Tarkkelys-
geelid jaadytettdessd ja uudelleen sulatettaessa geelistd vapautuu vettd. Tama veden
erottuminen tarkkelysgeelistd on nimeltaan synereesi /17/. Jaadytyksen aikana tapahtuu
faasimuutos, jolloin geeliin alkaa muodostua jaakiteitd. Tarkkelys tiivistyy faasimuu-
toksen aikana vield jaatymattomiin kohtiin jadkiteiden tieltd. Sulatuksen aikana amy-
loosi- ja amylopektiiniketjut jaévat suuremmiksi pitoisuuksiksi méaéaratyille alueille.
Taméan seurauksena syntyy liukenemattomia ryhmittymid ja jaastd sulanut vesi ei
imeydy takaisin tarkkelysgeeliin. Syntyneesta sienimaisestd rakenteesta sulanut vesi
erottuu geelista erilleen. Synereesin avulla voidaan arvioida tarkkelysgeelin pysyvyyt-
td. Tavanomaisilla amyloosia sisaltavilla tarkkelyksilla jaadytys-sulatuspysyvyys on
alhainen. Vastaavasti amyloosivapailla tarkkelyksilla on olennaisesti parempi pysy-

vyys kuin amyloosia sisaltavilla tarkkelyksilla.
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4 Valmistusteknologiat

Eri kasvil&hteista valmistetun tarkkelyksen valmistus ja siind kéytettava teknologia on
perusperiaatteeltaan samankaltainen, vaikka teknologia on vuosien mittaan kehittynyt
ja tuotteiden laatu parantunut /2/. Ensin puhdistettu kasviraaka-aine jauhetaan ja liete-
taan veteen suspensioksi, minka jalkeen tarkkelys erotellaan suspensiosta erilleen. Ta-
maén jalkeen tarkkelys pestddn vedelld ja kuivataan tuotteeksi. Vaikka perusperiaatteet
ovatkin samankaltaisia, neljalle eniten kéytetylle kasviraaka-aineelle on muodostunut
vakiintuneet menetelmat ja tekniikat. Jatkuva laitetekniikan ja automaation kehittymi-
nen parantavat materiaali- ja energiatehokkuutta seka tuotteen laatua. Tarkkelysproses-
seissa kaytetty laitetekniikka on suurimmalta osaltaan ns. yleisprosessitekniikkaa.
Tarkkelysprosesseissa kaytettyja laitteita on laajalti kaytossd myds muilla teollisuuden

aloilla.
4.1 Maissitarkkelys

Maissitarkkelyksen valmistus alkaa maissin puhdistuksella /18/. Saapuessaan maissin
joukossa on usein téhkid, akanoita, hiekkaa, rikkakasvin siemenid sekd muuta ei-
toivottua ainesta. Puhdistus on térked toimenpide ennen liuotusta, koska pienet kappa-
leet saattavat vahingoittaa jyvia ja aiheuttaa my6hemmin epétasaisen liuotuksen. Li-
séksi ylimadréiset kappaleet aiheuttavat tarkkelysjyvasissa eroosiota prosessin aikana

ja heikentévat ndin tarkkelyksen laatua.

Puhdistuksen jalkeen maissi syotetadn liuotussailidihin liuotukseen. Liuotuksen tarkoi-
tuksena on pehmentdd maissi jauhatusta ja erottelua varten /18/. Maissin liuotukseen
vaikuttavia tekijoitad ovat veden virtaus, lampaétila, rikkidioksidin maaré ja pH. Koko-
naisliuotusaika on normaalisti 24-40 h ja liuotuslampétila 48-52 °C. Perinteinen liu-
otus jakaantuu kolmeen vaiheeseen. Ensimmadinen vaihe on maitohappokaymisvaihe,
jossa bakteeri Lactobacillus sp. tuottaa maitohappoa liuotusveteen. Maitohappopitoi-
suuden annetaan nousta 2 %:in liuotusvedessa prosessin aikana. Kadymisvaiheen pituut-
ta s&&detdan valvomalla liuotusveden rikkidioksidipitoisuuden tasoa. Tyypillisesti
k&ymisvaihe kestdé 8-12 h ja rikkidioksidipitoisuuden raja-arvo on 100-300 ppm, jol-
loin k&yminen pysdytetddn. Liuotuksen toinen vaihe on rikkidioksidin imeytymisvaihe,
joka kestda ajallisesti yhta kauan kuin ensimmaéinen vaihe. Imeytymisvaiheessa rikki-

dioksidi imeytyy maissinjyvaan ja irrottaa tarkkelystd maissin jyvastd. Liuotuksen
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kolmannessa vaiheessa rikkidioksidipitoisuutta nostetaan arvoon 2500 ppm. Tassa vai-
heessa suurin osa rikkidioksidista imeytyy maissiin ja pehmentdd maississa olevan
proteiinin sekd irrottaa tarkkelystd maissinjyvasta. Liuotusvaihe toimii vastavirtaperi-
aatteella, jolloin vékevin rikkidioksidi syotetdan pisimpéén liuotuksessa olleen maissin
joukkoon. Liuotusvaiheen lopuksi maissinjyvét ovat absorboineet vetta 45 %, luovut-
taneet 6,0-6,5 % kuiva-aineestaan liuenneina yhdisteind liuotusveteen, absorboineet
0,2-0,4 g rikkidioksidia maissin kuiva-ainekiloa kohden ja pehmentyneet niin, etta val-

koinen tarkkelys ja keltainen proteiini erottuvat helposti toisistaan.

Liuotuksen jélkeen maissille tehdddn kaksivaiheinen mérkdjauhatus, jonka ensimmai-
sessa vaiheessa gluteeni ja alkiot erottuvat jyvasta /18/. Erottelu tehdaan hydrosyklo-
neilla, joissa raskas jae (tarkkelys) poistuu syklonin alaosasta ja kevyet jakeet (alkio ja
osa gluteenista) poistuvat syklonin yldosasta. Kuvassa 13 vasemmalla nékyy hydrosyk-
lonin toimintaperiaate ja oikealla on kuva syklonipatteristosta, jossa jokainen yksittéi-
nen sykloni on kytketty rinnakkain toisiinsa nahden. Markajauhatuksen toisessa vai-
heessa tarkkelys ja gluteeni erottuvat toisistaan. Kuituaines pestaan erilleen tarkkelys-

ja gluteenivirrasta toisen mérkéjauhatuksen jalkeen.

Supply —» M~ i
(pressure) a4

Path of

hof — Y
Rathigy light particles

heavy particles |

Underflow
(starch)

Kuva 13. Hydrosyklonin toimintaperiaate /18/.
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Kuituaineksen jalkeen tarkkelys erotetaan gluteenista sentrifugilla ja valmis térkkelys-
liuos pestaan. Pesun jélkeen liuoksen kuiva-aineesta on tyypillisesti 85 % tarkkelysta
ja 10 % proteiinia. Lopullinen erottelu tehdaan sentrifugeilla tai hydrosykloneilla.
Erottelun jalkeen maissitarkkelys kuivataan 10-12 % kosteuspitoisuuteen ilmakuivuril-
la tai rumpukuivurilla. Kuvassa 14 on esitetty maissitarkkelysprosessin lohkokaavio.
Maissitarkkelyksen valmistuksen yhteydessé syntyy useita sivuvirtoja, joita voidaan

hyodyntéé joko jatkojalosteiden yhteydessa tai sellaisenaan eldinrehuna.
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Kuva 14. Maissitarkkelysprosessin lohkokaavio /18/.
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4.2 Vehnatarkkelys

Vehnatarkkelyksen erottamista vaikeuttavia tekijoitd maissitarkkelykseen verrattuna
ovat viskoosin arabinoksylaanin seka vesiliukoisten proteiinien ja rikkoutuneiden téark-
kelysjyvasten esiintyminen vehndjauhoissa /13/. Vehnéjauho sisaltdd 2-7 % kuituja,
jotka koostuvat enimmaékseen arabinoksylaanista sekd pienistd médristd B-glukaania,
arabinogalaktaania ja selluloosaa. Arabinoksylaanista noin 25 % on vesiliukoisia ja ne
muodostavat 95 % vehndjauhojen viskoottisesta vesiuutteesta.

Muihin tarkkelyksen erotusprosesseihin verrattuna teollinen vehnatarkkelysprosessi on
varsin yksilollinen prosessi, johon voidaan kayttda useita eri tekniikoita /13/. Vehna-
tarkkelyksen valmistukseen on kehitetty maailmalla 15 eri prosessia (taulukko 7).
Vehnasta tarkkelysté tuotettaessa prosessissa on otettava huomioon nelja padkohtaa:
raaka-aine, lopputuotteet, kustannukset ja kaytettavyys. Prosessin on oltava joustava
raaka-aineen laatuvaihtelulle, jotta lopputuotteiden ominaisuudet voidaan pitaa vakioi-
na. Prosessin lopputuotteiden, kuten A- ja B-tarkkelyksen, gluteenin ja sivutuotteiden
hallinta on oltava helppoa sekd prosessin tuottavuus, vedenkulutus ja jatevirrat ovat
pidettavé hallinnassa prosessia kéytettédessa. Toisin kuin maissitarkkelyksen valmistuk-
sessa vehnatarkkelyksen valmistuksessa ei ole kaytdssa pitkaaikaista lammitysvaihetta
ja liuotusta. Méarkéjauhatus tarkkelyksen erotusmenetelména ei ole taloudellisesti kan-
nattavaa, koska vehnén kuivajauhatuksessa menetetdan ainoastaan 6-7 % jyvan siséal-
tamasta tarkkelyksesta.
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Taulukko 7. Vehnéatéarkkelyksen ja gluteenin valmistuksen prosesseja /13/

Process Raw material Separation Gluten quality
Alsatin Wheat kernels Mechanical Vital
Halle Wheat kernels Fermentative Non-vital
Alsace Wheat kernels Mechanical Non-vital
Martin Wheat flour Mechanical Vital
Fesca Wheat flour Mechanical Vital
Bartter Wheat flour Mechanical Vital
Dimler Wheat flour Chemical Non-vital
Longford-Slotter Wheat kernels Chemical Non-vital
Phillips-Salans Wheat flour Chemical Non-vital
Alfa-Laval/Raisio Wheat flour Mechanical Vital
Verberne-Zwitzerloot Wheat flour Mechanical Vital
Weipro Wheat flour Mechanical Vital
Far-Mar-Co Wheat kernels Chemical Vital
Pillsbury Wheat kernels Chemical Non-vital
Tenstar Wheat flour Mechanical Vital

Kaikki kaupallisesti kdytossa olevat prosessit alkavat vehndjauhojen ja veden sekoituk-
sesta /13/. Alkuvaiheen sekoituksessa kaikilla prosesseilla saavutetaan huomattavan
suuri gluteenin erottumisaste. NA&itd prosesseja nimitetddn dough-, dough-batter- ja
batter-prosesseiksi. On my6s monia muita prosesseja, jotka alkavat vehn&jauho-
vesiseosmenetelmalld. N&issd prosesseissa vaihtelevat tyypillisesti seoksen vehngjau-
hopitoisuus, sekoitusmenetelma ja lampdtila. Vehnatarkkelyksen markéerotusprosessit
voidaan jakaa karkeasti kolmenlaiseen ryhmaan: perinteiset prosessit, hydrosykloni-

prosessit ja korkeapaine-erotteluprosessit, jotka esitelladn seuraavissa kappalaissa.
4.2.1 Perinteinen prosessi

Perinteisistd prosesseista vanhin on Martin-prosessi, jossa tehddan vehndjauhon vesi-
seos sekoittamalla 10 osaa vehndjauhoja ja 6-7 osaa vettd /13/. Prosessissa gluteeni
pestédan erilleen tarkkelyksestd kaukalossa runsaalla vedelld. Taman jalkeen laimea
tarkkelysmaito tiivistetdan ja kuivataan tarkkelystuotteeksi. Prosessi kayttaa tyypilli-
sesti 10-15 osaa tuoretta vettd yht4 vehngjauho-osaa kohden. Tdma runsas veden kayt-
t0 prosessissa johtaa suureen maardan laimeita prosessijatevesia, jotka pitaa késitella
prosessissa. Tyypillisesti Martin-prosessin tarkkelyksen saanto vaihtelee vélilla 45-60
% ja gluteenin saanto valilla 10-15 % vehndjauhojen kuiva-aineesta. Martin-prosessi

oli vehnatarkkelyksen valmistuksessa hallitsevin prosessi aina 1970-luvulle saakka.

Toiseksi vanhin perinteisistd prosesseista on 1970-luvulla kehitetty Fesca-prosessi,

jossa kéytetdan 1,3-1,7 osaa vettd yht4 vehndjauho-osaa kohden /13/. Prosessissa veden
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ja jauhojen muodostaman seoksen pH sdddetd&n joko ammonium- tai natriumhydrok-
sidilla arvosta 5,9 arvoon 7,5-8,0 ja lampdtila séadetédan 25-30 °C:seen. Tarkkelyksen
ja gluteenin erotus tehd&an sentrifugilla. Prosessilla saavutetaan 70 %:n saanto tarkke-

lykselle vehngjauhojen kuiva-aineesta.

Uusin perinteisista prosesseista on Alfa-Laval/Raisio-prosessi, joka kehitettiin Fesca-
prosessista /13/. Prosessissa vesi-jauhoseos siséltdd 30 % (w/w) kuiva-ainetta ja muo-
dostunutta seosta sekoitetaan voimakkaasti leikkaavalla menetelmalla. Seos erotellaan
dekantterisentrifugilla kahdeksi jakeeksi: tarkkelysjakeeksi, jossa on <1 % proteiinia ja
kevyeksi gluteenijakeeksi, jossa on 40 % proteiinia. Tarkkelysjae puhdistetaan pyori-
valla kartioseulalla seké dekanttereilla ja sen jalkeen kuivataan tuotteeksi. Proteiiniri-
kas gluteeni puhdistetaan, tiivistetddn levy-tyyppisella erotusseulalla ja kuivataan tuot-
teeksi. Gluteenin puhdistuksesta syntyva suodosvesi sisaltdd B-tarkkelystd, liuenneita
sokereita ja pienid méaria A-tarkkelystd. Suodosvedestd erotetaan dekantterisentri-
fugilla A-tarkkelys edelleen puhdistettavaksi. B-tarkkelys ja liukoiset sokerit erotetaan

sentrifugilla, josta B-tarkkelys edelleen kuivataan tuotteeksi.
4.2.2 Hydrosykloniprosessi

Vehnéatarkkelyksen ja gluteenin mark&erotuksessa kaytetddn kahta perusteknologista
menetelmad /13/: voimakkaasti leikkaavaa sekoitusta ja hydrosyklonierottelua glutee-
nin erottamiseksi. Hydrosykloniprosessia kaytettiin maailmalla eniten vehnatéarkkelyk-
sen valmistuksessa 1980-luvun alkupuolelle saakka, koska tarvittavat laitteet olivat
pienikokoisia ja suhteellisen edullisia. Lisaksi muita prosessin etuja olivat suhteellisen
vahdinen vedenkulutus, liikkuvien osien véahyys ja laajat sdatdémahdollisuudet. Hyd-
rosykloneja kéaytetadn laajasti maissitarkkelysprosessissa, joka on kuvattu kappaleessa

4.1. Vehnatarkkelyksen hydrosykloniprosessin lohkokaavio on esitetty kuvassa 15.
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Kuva 15. Hydrosykloniprosessin lohkokaavio vehnatarkkelyksen valmistuksessa /13/.

Hydrosykloniprosessi alkaa vehndjauhojen ja lampimén veden sekoittamisella 16yséksi
seokseksi /13/. Seos johdetaan 10-12 minuutin sekoittamisen jalkeen séilioén, jossa
sitd sekoitetaan voimakkaasti gluteenipartikkelien muodostamiseksi. Taéman jalkeen
seos johdetaan hydrosykloniryhmien lapi, jossa A-tarkkelys ja gluteeni erottuvat toisis-
taan. Gluteenista seulotaan ja pestaan B-tarkkelys erilleen, minka jélkeen gluteeni kui-
vataan tuotteeksi. Liukoiset sokerit seka A- ja B-tarkkelys erotellaan toisistaan sarjalla
hydrosykloneja. A-tarkkelyksesté erotellaan vield hienot kuidut, minké jalkeen tarkke-

lys kuivataan valmiiksi tuotteeksi.
4.2.3 Korkeapaine-erotteluprosessi

Uusin vehnéatarkkelyksen markaerotteluteknologia on korkeapaine-erotteluprosessi
(HD-prosessi), joka on yhdistetty korkeapainejakoprosessista ja Tricanter®-prosessista
/13/. HD-prosessi perustuu voimakkaasti sekoitettuun vesi-jauhoseokseen ja keskipa-

kovoimiin erotuksessa. Prosessin on kehittanyt Westfalia Separator GmbH ja Berlinin
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yliopisto ja se on ké&yttssa useissa maissa Euroopassa sekd Australiassa, Kanadassa,

Meksikossa, Intiassa ja Venezuelassa.

HD-prosessin alussa vehndjauhoihin sekoitetaan 0,85-0,95 osaa 35 °C:sta vetta yhta
osaa vehndjauhoa kohti /13/. Seos pumpataan korkeapainepumpulla (100 bar) sekoi-
tusventtiilin 18pi, jolloin korkeat leikkausvoimat vapauttavat tarkkelysjyvaset hydro-
lysoituneesta endospermista ja gluteeni erottuu mikrometrien kokoisiksi partikkeleiksi.
Tarpeeksi suuret leikkausvoimat sekoituksessa ovat tarkeitd, koska niilla saavutetaan
tarkkelyksen korkea saanto ja laatu mahdollisimman vahdiselld veden mé&aralla. Kor-
keapainepumpulta tuleva seos laimennetaan venttiilin jalkeen 30 %:n kuiva-
ainepitoisuuteen ja syotetdan edelleen kolmivaiheiseen dekantterisentrifugiin, josta
saadaan kolme eri jaetta. Raskain jae on A-tarkkelystd, keskijae sisaltaa B-tarkkelysta
seké gluteenia ja kevein jae on liukoisia pentosaaneja. Taman jalkeen A- ja B-tarkkelys
seka gluteeni pestdan, seulotaan seka kuivataan tuotteiksi.

HD-prosessin hyotyja ovat vahdinen vedenkulutus, 10 % lisaantynyt A-tarkkelyksen
saanto perinteisiin menetelmiin verrattuna ja liséksi prosessi ei ole yhta herkka vehna-
jauhojen laadulle kuin muut menetelmét /13/. HD-prosessia voidaan soveltaa vehnan
lisdksi myos perunalle, pavuille, herneille ja maissille.

4.3 Peruna- ja kassavatarkkelys

Perunatarkkelyksen valmistus alkaa perunan vastaanotolla, pesulla ja murskauksella
/16/. Tama alkuvaihe on useimmissa perunatdrkkelysprosesseissa sama. Perunan
murskauksessa perunan solut rikkoutuvat ja ndin syntyy seos, jossa on tarkkelysjyva-
sid, rikkoutuneita soluseindmia ja muita solujen aineita, kuten vesiliukoisia proteiineja,
aminohappoja, sokereita ja suoloja. Téat4 solunestetta kutsutaan perunamehuksi. Taulu-
kossa 8 on esitetty perunan siséltdmét ainepitoisuudet painoprosentteina.
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Taulukko 8. Perunan ainesosat /16/

Ainesosa Keskiméardinen osuus, % Keskihajonta
Tarkkelys 19 55
Kuitu 1,6

Proteiini (sis. aminohapot) 2 1
Sokerit 11

Suolat (sis. kivet ja epdpuhtaudet) 1,2 0,45
Lipidit 0,15

Vesi 75 6

Perunan murskauksen jalkeen yleisimmat perunatirkkelyksen valmistusmenetelmét
jakautuvat kolmeen eri prosessiin. Prosessissa | soluneste erotetaan ensin murskatusta
perunasta ja toisessa vaiheessa tarkkelys ja kuitu erotetaan toisistaan. Prosessissa Il
tarkkelys erotetaan murskatusta perunasta ensin ja toisessa vaiheessa soluneste ja kui-
dut erotetaan toisistaan. Prosessissa Il kuidut erotetaan ensin murskatusta perunasta ja
toisessa vaiheessa soluneste ja tarkkelys erotetaan toisistaan. Taulukossa 9 on vertailtu

naiden kolmen prosessin ominaisuuksia.
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Taulukko 9. Kolmen eri perunatérkkelysprosessin vertailu /16/

Ominaisuus Prosessi | Prosessi Il Prosessi Il1
Investointikustannus keskinkertainen alhainen korkea
Tarkkelyksen saanto keskinkertainen heikko korkea
Proteiinin saanto keskinkertainen korkea keskinkertainen

Proteiinin laatu

hyva

keskinkertainen

heikko

Prosessin kayttokulut ~ keskinkertainen alhainen keskinkertainen
Vedenkulutus keskinkertainen alhainen alhainen
Prosessin hallinta keskinkertainen helppo hienostunut

Perunatarkkelysprosessi alkaa perunavarastosta /19/. Perunavaraston pohja on valmis-
tettu betonista ja sen pohjalla on uittokanavisto, jota pitkin perunat uitetaan prosessin
kiertovedella pesuun. Uiton yhteydessa perunoista poistetaan seka Kiviaines ettd kevy-
emmat jakeet, kuten perunanvarret rumpu- tai syklonityyppisessa Kivenerottimessa.
Uiton yhteydessa kéaytetddn vaahdonestoaineita prosessiveden vaahtoamisen estéd-
miseksi. Perunoiden pesu tehdaan kahdessa vaiheessa. Varsinainen perunoiden puhdis-
tus tehdaan pesukoneessa, joka voi olla joko rumpupesuri tai lapapesuri. Pesurin jal-
keen perunat syotetddn vield jalkipesuun, joka voi olla suuttimilla varustettu rumpu-,

tary-, pystyruuvi- tai mattokuljetin.

Puhdistuksen jalkeen perunat murskataan rumpuraspilla /16/. Murskauksen tavoitteena
on rikkoa perunan solurakenne ja vapauttaa tarkkelysjyvaset. Murskaus tapahtuu rum-
puraspin avulla. Rumpuraspin pyorivassa rummussa on terat, jotka murskaavat perunat
rei’itettyd levyd vasten. Perunaliete valuu reikien l&pi ja se johdetaan erilliseen saili-
66n. Perunalietteeseen lisatddn hapettumisenestoainetta, jotta valtytddn haitalliselta
lietteen varjaytymiselta. Hapettumisenestoaineet estavét tyrosiinia, dihydroksifenyyli-
alaniinia ja klorogeenihappoa hapettumasta ja muodostamasta melaniinia perunan po-

lyfenolioksidaasin (perunan entsyymi) katalysoimana. Muodostunut melaniini vérjaa
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solunesteen punaruskeaksi. Murskauksen yhteydesséd saadaan 98 % tarkkelyksestd ir-

toamaan perunan solurakenteesta.

Seuraavaksi prosessissa | erotetaan soluneste perunalietteestd /16,19/. Erottelu voidaan
suorittaa joko dekantterisentrifugilla tai panostoimisella tasoviirasuotimella. Erottelus-
sa tarkkelys ja kuidut erotetaan erilleen solunesteestd. Proteiinia siséltavd soluneste
keratéén erilliseen sailioon ja edelleen proteiinin talteenottoon tai vesien kasittelyyn.

Tarkkelys ja kuidut erotellaan toisistaan keskipakokartioseulalla (kuva 16).

Washing
water

Sieve plate

Nozzle

Feed —

I
l ¥
Starch

Fibers

Kuva 16. Keskipakokartioseulan periaatekuva /16/.

Kuitujae kuivataan ja toimitetaan eldinrehuksi /19/. Kuitujen erotuksessa menetetaan
myos 2-3 % tarkkelyksestd kuitujakeen joukkoon /16/. Seuraavaksi tarkkelysjakeesta
poistetaan pienet kuitupartikkelit ja proteiini. Tarkkelyksen puhdistus ja vakevdinti
tehdaan sentrifugien ja hydrosyklonien avulla. Lopuksi puhdistettu tarkkelys kuiva-
taan rumpusuotimen ja ilmakuivaimen avulla tuotteeksi. Esimerkki perunatarkkelyksen

valmistusprosessin lohkokaaviosta on esitetty kuvassa 17.
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Kuva 17. Perunatérkkelysprosessin lohkokaavio /16/.

Kassavalla on maailmalla useita nimié /20/: yucca Keski-Amerikassa, manioca Brasili-
assa, tapioca Intiassa ja Malesiassa sekd cassada tai cassava Afrikassa ja Etela-
Aasiassa. Kaikki luokitellaan samaksi lajiksi Manihot esculenta. Tyypillisesti kassavan
juuret sisaltavat 60-70 % vettd, 30-35 % hiilihydraatteja, 1-2 % rasvoja, 1-2 % kuituja
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ja 1-2 % proteiineja. Kassava siséltaa jonkin verran myrkyllisia syanogeenisia yhdistei-

td, jotka poistuvat kassavaa prosessoitaessa asianmukaisesti.

Kassavatarkkelyksen valmistusprosessi on hyvin samankaltainen kuin perunalla /20/.
Maailmalla kassavatéarkkelyksen valmistusta on koneellistettu vaihtelevalla laajuudella.
Thaimaassa ja Brasiliassa 16ytyy hyvin pitkélle koneellistettuja tehtaita ja laitekanta on
samanlainen kuin perunalla. Kuvassa 18 on kassavatarkkelyksen valmistusprosessin

lohkokaavio.
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Kuva 18. Kassavatarkkelysprosessin lohkokaavio /20/.

5 Tarkkelyksen muokkaus

Tarkkelystd muokataan sek& monille teollisuuden aloille ettd moniin eri kayttotarkoi-
tuksiin /21/. Taulukossa 10 on esitetty erditd paasovelluksia tarkkelysjohdannaisille.
Tarkkelyksen muokkausta tehdaén geneettisesti, entsymaattisesti, kemiallisesti ja fysi-

kaalisesti, jotta tarkkelykselle saadaan haluttuja ominaisuuksia. Kyseisten ominaisuuk-
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sien aikaansaamiseksi voidaan kayttd4 yhtd tai useampaa menetelmda. Tassa tutkiel-
massa ei késitelld geneettisesti muunneltuja tarkkelyksid, mutta muut tyypilliset tark-

kelyksen muokkausmenetelmat on esitelty seuraavissa kappaleissa.

Taulukko 10. Eraitd sovelluksia tarkkelysjohdannaisille /21/

Sovellus Tarkkelysjohdannainen

Sideaine Dekstriinit (British gums), keltainen dekstriini

Ruoka-aineet Tarkkelysfosfaattit, ditdrkkelysadipaatit, hydroksipropyylitarkke-
lykset, tarkkelysasetaatit
Lasikuitu Kationiset tarkkelykset, bentsyloidut tarkkelykset

Paperinvalmistus Hydroksietyylitarkkelykset, kationiset tarkkelykset, hapetetut tark-
kelykset
Laaketuotteet Esigelanitoidut tarkkelykset, natriumkarboksimetyylitarkkelykset

Tekstiilit Hydroksietyylitarkkelys, karboksimetyylitarkkelykset, tarkke-
lysasetaatit, happomodifioidut tarkkelykset, hapetetut tarkkelykset

Kemiallisella tai fysikaalisella muokkauksella tarkkelykselle halutaan antaa joko yksi

tai useampi ominaisuus. Naitd ominaisuuksia voivat olla:
e kyky toimia emulgointiaineena,
e kyky toimia emulsiostabilaattorina,
e kyky Kiteyttaa,
o tarkkelysmolekyylille voidaan antaa joko negatiivinen tai positiivinen varaus,
e kyKy turvota kylmassa vedessa,
e kyky toimia kalvon muodostajana,
o lisété sietokykyé prosessiolosuhteisiin (pH, leikkausvoimat ja lampdtila),
o |isété stabiliteettia suolaisessa olosuhteissa ja

e parantaa kalvojen vedenkestévyytta tai vedensidontaominaisuuksia.
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5.1 Entsymaattinen kasittely

Tarkkelyksen pilkkomiseen on kehitetty paljon erilaisia entsyymeja, joilla tarkkelysta
saadaan muokattua /22/. Ennen entsyymien kayttoa tarkkelyksen pilkkominen tehtiin
happohydrolyysilla. Tyypillinen happohydrolyysi tehtiin saatdmalla 30-40 %:n térkke-
lysliuos hapolla pH-arvoon 1,5 ja pitdmalla lampdtila 140-160 °C:ssa maaratyn ajan.
Ajan pituus riippui halutusta hydrolysointiasteesta. Taman jalkeen liuos jadhdytettiin ja
neutralisoitiin. Happohydrolyysin haittana oli tarkkelyksen hallitsematon satunnainen
pilkkoutuminen ja liuoksen vérjaytyminen. Happohydrolyysista luovuttiin, kun saatiin
kehitettya teollisiin prosesseihin sopivia entsyymejd, joilla oli esimerkiksi riittavan
korkea lampotilan sietokyky. Kuvassa 19 on esitetty osa tarkkelyksen pilkkomisen
mahdollisuuksista eri entsyymien avulla seka pilkkomisen seurauksena syntyneité eri-
laisia johdannaisia. Tarkkelyksen hydrolysoitumisastetta ilmaistaan dekstroosiekviva-
lentiluvulla (DE-luku). DE-luku ilmaisee massasuhteena pelkistavien sokereiden méaa-
rén suhteessa tarkkelyksen maaraan. Toisin sanoen DE-luku O kuvaa puhdasta tarkke-
lysté ja DE-luku 100 kuvaa puhdasta glukoosia (glukoosia kutsutaan perinteisesti deks-
troosiksi). Matalan DE-luvun omaavaa tarkkelystd kutsutaan nesteytetyksi tarkke-
lykseksi, jossa tarkkelyksen viskositeetti laskee ja sen késittely prosessissa helpottuu.
Korkean DE-luvun omaavaa tarkkelystd kutsutaan puolestaan sokeroiduksi tarkke-

lykseksi.

Yleisimmat térkkelyksen pilkkomiseen kaytetyt entsyymit ovat a-amylaasi, p-
amylaasi, pullulanaasi ja glykoamylaasi /23/. a-Amylaasi pilkkoo tiarkkelyksen (1—4)-
glykosidisia sidoksia seké osittain (1—6)-glykosidisia sidoksia muodostaen seoksen
lineaarisista ja haaroittuneista malto-oligosakkarideista. a-Amylaasia kaytetaan teolli-
sissa prosesseissa tarkkelyksen viskositeetin laskemiseen siten, ettd pumppaus- ja se-
koitustoimenpiteet helpottuvat. B-Amylaasi pilkkoo tarkkelyksen (1—6)-glykosidisia
sidoksia muodostaen seoksen maltoosia ja pitempiketjuisia malto-oligosakkarideja,
kuten maltotrioosia tai maltotetroosia. Haluttaessa puhtaampaa maltoosia tarvitaan
yhdessd sekd a-amylaasia ettd p-amylaasia. Glykoamylaasientsyymin avulla saadaan

pilkottua malto-oligosakkaridit edelleen glukoosiksi.
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Kuva 19. Térkkelyksen entsymaattista hydrolysointia ja sen johdannaisia /22/.

5.2 Kemiallinen kasittely

Tarkkelyksen kemiallinen muokkaus on yleisin tapa parantaa tarkkelyksen ominai-
suuksia teollisesti /22/. Tarkkelyksen kemiallisia muokkausmenetelmi& kaytetdan joko
yksinaan tai eri menetelmia yhdistelemalld, jotta haluttu lopputulos saavutetaan. Rea-
genssien aiheuttama kemiallinen reaktio tai kasittely tuo mukanaan tarkkelykselle uu-
sia substituenttiryhmid, vaikuttaa molekyylien katkeamiseen, edistda hapettumista tai
aiheuttaa molekyylien uudelleen jarjestaytymistd. Kemialliseen muokkaukseen vaikut-
tavia tekijoitd on kahdenlaisia. Sisdisend tekijana vaikuttavat tarkkelysjyvasen kemial-
linen koostumus (amyloosin ja amylopektiinin suhde ja hienokemiallinen rakenne seka
muut jyvasen ainesosat) seka tarkkelysjyvasen fyysinen rakenne (jyvasen muoto, pin-
nan luonne ja koko). Ulkoisena tekijané vaikuttavat reagessin ominaisuudet (reagens-
sin reaktiivinen ryhmd, molekyylin koko, fyysiset ominaisuudet ja vakevyys) seka re-

aktio-olosuhteet (pH, lampdtila ja aika). Tarkkelyksen kemiallisista muokkausmene-
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telmistd tutustutaan seuraavissa kappalaissa konversioon, ristisilloittamiseen ja substi-

tuutioon.
5.2.1 Konversio (pilkkominen)

Tarkkelyksen muokkauksen yhteydessa konversiolla tarkoitetaan tarkkelyksen osittais-
ta pilkkomista /21/. Tarkkelyst4 konvertoidaan kolmella eri perusmenetelmélla: ké&yt-

tamalla happoa, kayttamalla hapettamista alkalisissa olosuhteissa tai lampokasittelylla.

Happomuunneltuja tarkkelyksid valmistetaan sekoittamalla mineraalihappoa kuiva-
ainepitoisuudeltaan 36-40 %:seen tarkkelysliuokseen ja pitamalla lampétila 40-60
°C:ssa /21/. Haluttua konversioastetta valvotaan mittaamalla kuuman liuoksen visko-
siteettia. Kun haluttu konversioaste on saavutettu, liuos neutralisoidaan, lajitellaan
sentrifugilla tai suodattamalla seka pestaan ja kuivataan. Tarkkelyksen molekyylipaino
laskee happokasittelylld, mutta samalla tarkkelyksen rakenne séilyy, koska lampétila
pidetdan liisterditymislampdtilan alapuolella. Tasté syystd happomuunnellut tarkkelyk-
set hajoavat kuumaan veteen helpommin. Liséksi ne véhentavat pastan viskositeettia,
lisddvat pastan lujuutta ja ovat kirkkaampia kuin vastaavat kasitteleméattomista tarkke-

Iyksisté valmistetut pastat.

Hapettamalla alkalisissa olosuhteissa tarkkelykselle tehtdva konversio perustuu peri-
aatteeseen, ettd p-alkoksikarbonyyliryhma muodostuu, kun karbonyyli muodostuu D-
glukopyranoosi-yksikkéon C2, C3 tai C6 asemaan ja rengas aukeaa [-eliminaation
seurauksena alkalisissa olosuhteissa /21/. Hapetus tehdd&n usein natriumhypokloriitti-
késittelylla. Liséksi hapetettua tarkkelysta voidaan valmistaa kayttden vetyperoksidia
tai kupari(ll)ioneja. Ammoniumpersulfaatilla hapetettuja tarkkelyksia kéaytetdan pape-
rinvalmistuksen liima- ja paallystysprosesseissa. Haluttua tarkkelyksen hapetusastetta
valvotaan samalla tapaa viskositeettia mittaamalla kuin happomuunneltujen tarkkelys-
ten valmistuksessa. Happikaésitellyilla tarkkelyksilla on kaksi eroavaisuutta verrattuna
happokasiteltyihin tarkkelyksiin. Happikaésitellyt tarkkelykset ovat kirkkaampia ja sta-
biilimpia kuin vastaavat happokasitellyt tarkkelykset. Happikésiteltyjen tarkkelysten
stabiilisuus johtuu todennédkoisesti siitd, ettd karboksylaattiryhmat ovat suurempia kuin
hydroksimetyyliryhmét ja muodostavat néin ollen steerisen esteen uudelleen kiteyty-

miselle. Lisaksi karboksylaattiryhmilla on negatiivinen varaus.
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Kolmannella konversiomenetelmélla, joka on lampokasittely, saadaan aikaiseksi dekst-
riineja /21/. Lampokaésittely tehd&an joko ilman tai lisdtyn hapon avulla. Télla tavoin
valmistettuja pyrodekstriineja on kolmen tyyppisia: valkoinen dekstriini, keltainen
dekstriini ja tarkkelyskumi. Valkoinen dekstriini valmistetaan tyypillisesti happokata-
lyytin avulla suhteellisen alhaisessa lampdétilassa ja kasittelyaika on lyhyt. Keltainen
dekstriini valmistetaan korkeammassa lampdtilassa ja kasittelyaika on edellista pitem-
pi. Tarkkelyskumi valmistetaan samalla tavalla kuin keltainen dekstriini, mutta késitte-
lyssé kaytetddn edellistd vahemman tai ei lainkaan happoa. Happo lisatdan joko kaa-
sumaisena tai ruiskutetaan sumuna tarkkelyksen joukkoon, jonka kosteuspitoisuus on
20-30 %. Happoina kaytetddn kloorivety-, rikki- tai fosforihappoa. Tamén jalkeen
tarkkelys esikuivataan 2-5 %:n kosteuspitoisuuteen suhteellisen matalassa lampdotilas-
sa, tietyissa tapauksessa alipaineessa, jotta hydrolyysi voidaan pitdd minimissaan. Esi-
kuivauksen jalkeen varsinaisessa lampokasittelyssé térkkelyksen lampétila pidetéaan
100-200 °C:ssa. Yleisesti voidaan todeta, ettd mitd tummempi dekstriini, sita alhai-

sempi viskositeetti. Keltainen dekstriini on kaikkein pysyvin dekstriini.
5.2.2 Ruistisilloittaminen

Ristisilloitusta kaytetadn lujittamaan turvonneiden tarkkelysjyvésten rakennetta liiste-
roitymisen aikana /21/. Ristisilloitus parantaa tarkkelyksen kykya kestdd pidemman
aikaa ennen kuin viskositeetti romahtaa, minké seurauksena tarkkelyksen mekaanisten
leikkausvoimien kestavyys, happamien olosuhteiden sietokyky tai lampétilan kestéa-

Vyys paranevat.

Ristisilloitusreaktioissa kéytetddn kaksi- tai monitoiminnallisia reagensseja, jotka voi-
vat muodostaa joko molekyylin sisdisia tai molekyylien vélisia sidoksia vierekkaisten
tarkkelysketjujen valille /21/. Kaupallisessa tuotannossa kéytetyisté reagensseista ylei-
simpié ovat fosforyylikloridi (POCls), natriumtrimetafosfaatti (STMP) (NazP30g), nat-
riumtripolyfosfaatti (STTP) (NasP3010), epikloorihydriinin (EPI) (C3HsCIO) seka adi-
piini- ja etikkahapon seka-anhydridi. Reaktio-olosuhteet vaihtelevat kdytetyn reagens-
sin mukaan, mutta edell& mainituilla reagensseilla reaktio-olosuhteet ovat kaikki alka-
lisella puolella (pH >8). STMP- ja STTP-reagensseja kéytettdessa tarkkelysliuoksen
kosteuspitoisuus on <15 % ja lampdtila 130 °C. Muita mahdollisia reagensseja ovat
atsidit, urea, hydrokolloidit ja vapaat karboksyylihapot. Liséksi voidaan kayttada suula-

kepuristusta ja altistusta UV-valolle tai polarisoidulle valolle ristisilloituksen yhteydes-
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sé. Kuvassa 20 on esitetty erés esimerkki ristisilloitetun tarkkelyksen rakenteesta. Sil-
loitus syntyy téarkkelyksen hydroksidiryhmien vélille. Ristisilloitusta voidaan kayttaa
tarkkelyksen silloittamiseen my6s muihin aineisiin (oksastus) ja muodostaa ndin hyb-

ridimateriaaleja.
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Kuva 20. Esimerkki ristisilloitetusta tarkkelyksesta.

5.2.3 Substituutio

Substituoituja tarkkelyksia valmistetaan reagensseilla, joilla tarkkelyksen hydroksidi-
ryhmien tilalle liitetd&n suurempia esteri- tai eetteriryhmid /21/. Namé& ryhmét estavat
tarkkelysmolekyylin hydroksidiryhmien siséisen vuorovaikutuksen ja seurauksena

syntyy pysyvampia pastoja ja geeleja seka tarkkelyksen uuskiteytyminen vahenee.

Tarkkelyksen eetterdinti tehddan samalla menetelméll& kuin esterdinti /21/. Tarkkelys-
liuokseen, jonka kuiva-ainepitoisuus on 30-45 %, sekoitetaan 10-30 %:sta natriumsul-
faatti- tai natriumkloridiliuosta inhibiittoriksi. Liuoksen pH s&&detdan arvoon 8-12 ja
lampdotila pidetddn hieman liisterditymislampdétilan alapuolella (49 °C). Eméksinen
olosuhde, lampétila ja inhibiittorisuola saavat osan tarkkelyksen hydroksidiryhmisté
muuttumaan alkoksidi-ioneiksi, jotka reagoivat lisatyn reagenssin (monosubstituentin)
kanssa nukleofiilisen substituutioreaktion kautta. Kun haluttu substituutioaste (DS) on

saavutettu, tarkkelys suodatetaan, pestddn ja kuivataan tuotteeksi. Kuvassa 21 on esi-
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tetty erditd tarkkelyksen eetteri- ja esterijohdannaisia sek& niiden muodostamiseen kay-

tettyjd reagensseja.

REAGENT FUNCTIONAL
GROUP R
3-chloro-2-hydroxy-| Cationic quatenary
H propyltrimethyl- ammonium chloride
ammonium chloride
N 4 (CHPT)
O Sodium Anionic
monochloroacetate | carboxylmethyl starch
Propylsulphone Anionic
sulphonate starch
Calcium maleate Anionic
dicarboxylethyl starch
H Ethylene oxide Non-ionic
\ 4 hydroxyethyl starch
0 Propylene oxide Hydroxypropyl starch
Epoxy propanol Dihydroxypropy! starch
O 0
Il REAGENT DERIVATIVE i
6CH2-O-C—R C-R
0 Acetic anhydride Acetyl starch
H 5
Inorganic Monophosphate
4 hosphates starch
W o pnhosp
Carbon disulphide Xanthane starch
Urea Carbamate starch
Sulphur Sulphate starch
trioxide/amine
complex

Kuva 21. Tarkkelyksen eetteri- ja esterijohdannaisia sek& niiden valmistuksessa kaytet-
tyja reagensseja /24/.

Substituoituja kationisia tarkkelyksia kaytetddn runsaasti paperinvalmistuksessa paran-
tamaan tarkkelyksen sitoutumista (retentiota) anionisiin kuituihin suurinopeuksisissa
paperikoneissa /21,24/. Tyypillinen paperinvalmistussovelluksessa kaytetyn kationisen
tarkkelyksen DS on 0,02-0,05. Kationisilla tarkkelyksilla on hyvin paljon erilaisia so-
velluksia, kuten lietteiden veden poistossa ja mineraalien saostuksessa kaivosteollisuu-

dessa flokkulanttina ja metalli-ionien (Hg?*, Cu®" ja Zn?*) poistossa adsorbenttina.
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Néissa sovelluksissa DS on huomattavasti korkeampi (0,2-0,7). Emulgoivia ominai-

suuksia tarkkelykselle saadaan kayttdmalla reagenssina oktenyylisukkinaattia.
5.3 Fysikaalinen Kkasittely

Useimmat tarkkelyksen fysikaaliset muutokset saadaan aikaan joko kuumentamalla tai
mekaanisesti muokkaamalla /21/. Tarkkelystd voidaan muokata fysikaalisesti usealla
eri menetelmalld, kuten esiliisterdinnilla, kuulamyllyjauhatuksella, lampokaésittelylla,
lampokosteuskasittelylla ja kuivakuumennuksella.

Esiliister6innin tarkoitus on antaa tarkkelykselle ominaisuuksia liueta kylmaan veteen
ja lisétéd viskositeettia liuoksessa ilman kuumennusta /21/. Perinteisesti teollisesti val-
mistettua esiliisteroitya tarkkelysta on tehty kahdella eri menetelméll& joko rumpukui-
vurilla tai suulakepuristuksella. Muita tavanomaisia menetelmid ovat resistiivinen
kuumennus ja korkeapaineinen lampokasittely. Rumpukuivauksessa tarkkelysliuoksen
kosteuspitoisuus on 70 % ja prosessilampdtila 90-95 °C. Téallgin saavutetaan riittava
tarkkelysjyvasen sulaminen ja optimaaliset tarkkelyksen viskositeettiarvot. Rumpu-
kuivauksen jéalkeen tarkkelys kuivataan lopulliseen kosteuteen ja jauhetaan. Suulake-
puristuksessa tarkkelyksen puristumisen aiheuttama lampotila ja leikkausvoimat sulat-
tavat tarkkelysjyvéset. Tarkkelyksen esiliisterdintiominaisuuksia voidaan parantaa

edelleen kayttamalla esiliisterdinnin lahtdaineena kemiallisesti muokattua tarkkelysta.

Samoja ominaisuuksia, kuin perinteisilld esiliisterdintimenetelmillg, saavutetaan erityi-
sella ruiskukeitolla tai kuumennuksella nesteméisessa etanolissa ilman vettd /21/. Téalla
tavoin valmistettuja tarkkelyksid kutsutaan GCWS-tarkkelyksiksi ja niilld saavutetaan
samanlaiset viskositeettiset ominaisuudet 25 °C:ssa kuin vastaavalla ké&sittelematto-

malla tarkkelykselld 95 °C:ssa.

Kuulamyllyjauhatusta ké&yttdmalla voidaan muuttaa tarkkelysjyvasten muotoa, Kitei-
syyttd, liukoisuutta ja sulamisominaisuuksia /21/. Kuulamyllyjauhatus lisaa tarkkelyk-
sen veden imeytymistd, sulamiskapasiteettia ja liukoisuutta, mik& johtuu tarkkelysjy-
vasten rikkoutumisesta. Tarkkelyksen geeliytymislampdtila ja -aika pienenevat jauha-
tuksen liséantyessa. Lisaksi kuulamyllyjauhatus lisdd amyloottisten entsyymien tehok-
kuutta tarkkelyksen hydrolyysissa.

Tarkkelyksen lampokasittely suoritetaan vesiliuoksessa 40 %:n kosteuspitoisuudessa ja

lampdatila pidetadn tarkkelyksen lasittumislampdtilan ylapuolella, mutta kutenkin liiste-
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roitymislampdtilan alapuolella /21/. Prosessi ei aiheuta nakyvid muutoksia tarkkelyk-
seen. Prosessiolosuhteet voivat vaihdella merkittévasti, esimerkiksi kosteuspitoisuus
voi olla 20-60 % ja lampdtila alimmillaan 15 °C ja ylimmilldan kunkin tarkkelyslah-
teen liisteroitymislampdtilan kohdalla. Optimaalisin l[ampokasittelyaika on 6 tuntia.
Lampdokasittely suoritetaan tyypillisesti yksi- tai monivaiheisena prosessina niin, etta
korkeimmat tarkkelyksen liisterditymislampdétilat saavutetaan usealla perakkéiselld
lampdotilan nostolla ja laskulla. Lampokasittelylla vaikutetaan tarkkelyksen liisterdity-
misominaisuuksiin. Tarkkelyksen lampokasittely nostaa seké liisterditymislampotilaa
ettd huippuviskositeetin lampotilaa.

Lampokosteuskasittely (HMT) eroaa lampokaésittelysta prosessiolosuhteiden pienem-
mélla kosteuspitoisuudella ja korkeammalla lampétilalla /21/. Kosteuspitoisuus on
tyypillisesti <35 % ja lampdtila 80-140 °C. HMT-tarkkelyksille tyypillisia ominai-
suuksia ovat tavanomaista alhaisempi liukenevuus, liistergityminen sek& huippuvisko-
siteetin arvo. Vastaavasti HMT-tarkkelysten geeliytymislampotila nousee ja geelin

kovuus kasvaa verrattuna kasitteleméattomiin tarkkelyksiin.

Kuivakuumennuskasittelyssa (DHT) tarkkelyksen kosteuspitoisuus on <15 % ja lam-
potila pidetadén tarkkelyksen termisen hajoamisrajan alapuolella, jotta valtytaan térkke-
lyksen fysikaalisilta muutoksilta /21/. Menetelméé voidaan yleisella tasolla verrata

HMT-tarkkelysten valmistukseen.

6 Tuotanto, kiytto ja markkinat maailmalla

6.1 Tuotantomaarat

Tarkkelysta kaytetadn hyvin laajasti eri tarkoituksiin ja monella teollisuuden alalla,
kuten ruoka-, paperi-, kemian- ja laaketeollisuudessa /6/. Tarkkelysta tuotettiin maail-
manlaajuisesti yhteensd 75 miljoonaa tonnia vuonna 2012 ja ennuste vuodelle 2015 oli
85 miljoonaa tonnia. Tarkeimpina tarkkelyksen lahteitd ovat maissi, vehnd, peruna ja
kassava. Taulukossa 11 on esitetty ennuste vuoden 2015 tuotantomaadrille tarkeimpien

kasvilajien osalta sek& niiden paatuotantomaat.
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Taulukko 11. Maailmanlaajuinen tarkkelyksen tuotantoennuste vuodelle 2015 (Mt)

Maissi Vehni Peruna Kassava
Ennuste 2015 64,6 6 3,4 10,2
Padtuotantomaat USA, Japani, Ranska, Alankomaat, = Thaimaa, Indo-
Kiina ja Saksa, USA  Saksa, Ranska nesia, Brasilia
Etela-Korea ja Kiina ja Kiina ja Kiina

Kaksi suurinta tarkkelyksen tuottajaa ovat Yhdysvallat ja Kiina, joilla molemmilla on
30 %:n osuus koko maailman tuotantoméarésta /25/. Kolmanneksi suurin tuottajamaa

on Thaimaa kassavatéarkkelyksen tuotannollaan. Euroopan osuus tuotannosta on 14 %.

Vuonna 2013 Yhdysvalloissa oli toiminnassa 27 tuotantolaitosta, joiden yhteinen vuo-
situotanto oli 26,9 miljoonaa tonnia. Keskimaardinen tuotantolaitoksen koko oli
996 000 t/a ja lahes 80 % tarkkelyksesta tuotettiin maissista /6,26/. Vastaavasti Euroo-
pan Unionin (EU) alueella tuotettiin tarkkelystd 10 miljoonaa tonnia 78 laitoksella ja
keskiméardinen tuotantolaitoksen koko oli 128 000 t/a. EU:ssa tuotettiin tarkkelysta
maissista 47 %, vehnéstd 39 % ja perunasta 14 %. EU on suurin perunatérkkelyksen
tuottaja maailmassa. Koillis-Aasiassa ja Brasiliassa tuotetaan térkkelystd péadasiassa

kassavasta.
6.2 Kayttokohteet

Tarkkelyksen suurin kayttokohde on erityyppiset makeuttajat /6/. Tarkeimmat naista
ovat glukoosi ja fruktoosisiirapit seka polyolit, kuten mannitoli, sorbitoli ja maltitoli.
Lisaksi tuotetaan erilaisia maltodekstriineja ja oligosakkarideja. Luonnon tarkkelysta
kaytetddn erityyppisisséd paksuntimissa ja geeleissa. Yleisin tarkkelyksen muokkaus-
menetelma elintarvikesovelluksissa on ristisilloitus. Elintarviketeollisuuden ulkopuoli-
sissa sovelluksissa kéaytetaan tarkkelysta eniten paperiteollisuudessa. Paperiteollisuu-
dessa tarkkelystd kaytetddn esimerkiksi pintaliimauksessa ja retentioaineina. Muita
tarkkelysta kéayttavié teollisuuden aloja ovat kemian-, ladke-, kosmetiikka-, tekstiili- ja

kaivosteollisuus. Lisdksi pieni osa menee rehuteollisuuden kayttoon.

Euroopassa tarkkelyksen kulutuksesta 60 % menee elintarviketeollisuuden kéayttoon ja

40 % muuhun teollisuuteen /3/. Kuvassa 22 on esitetty tarkkelyksen kulutusjakauma
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Euroopassa vuonna 2014 luonnon térkkelyksen, muokattujen tarkkelysten ja tarkkelys-

pohjaisten makeuttajien suhteen.

55% 20%

® Modified Starches
¥ Native Starches
¥ Starch Sweeteners

Kuva 22. Téarkkelyksen kulutus EU-alueella tarkkelyslajeittain vuonna 2014 /27/.

Kuvassa 23 on esitetty tarkkelyksen kulutus kayttoaloittain EU-alueella vuonna 2014.
Makeis- ja virvoitusjuomateollisuus on suurin 32 %:n osuudella ja paperiteollisuus on
toiseksi suurin 29 %:n osuudella yhdessa muun elintarviketeollisuuden kanssa tarkke-

lyksen kulutuksesta.

5% 1%
{

32%

® Confectionery and drinks
# Other food

Pharma & Chemicals
® Corrugating and Paper
® Other Non-food
" Feed"

29%

Kuva 23. Tarkkelyksen kayttd EU-alueella teollisuusaloittain vuonna 2014 /27/.

6.3 Maailmanmarkkinat

Tarkkelyksella tai sen johdannaisilla kdydaan suhteellisen vahan kauppaa maailman-
markkinoilla verrattuna tuotantomaéariin /3/. T&ma johtuu siitd, ettd tarkkelys ja sen
johdannaiset ovat luonteeltaan massatuotteita ja niitd pyritddn tuottamaan mahdolli-
simman lahelld loppukayttajaa. Esimerkiksi EU vei vuonna 2008 318 kilotonnia luon-
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non tarkkelystd, 125 kilotonnia muokattuja tarkkelyksia ja 55 kilotonnia hydrolysoituja
tarkkelyksia ja samaan aikaan vastaavasti tuotti 682, 1 985 ja 5 734 kilotonnia kyseisia
laatuja. Kuvassa 24 nakyy neljan suurimman alueen viennin arvo vuonna 2008. Liséaksi
kuvassa 25 on esitetty maissin, vehnén ja kassavan 10 suurinta vientimaata ja niiden
viennin arvo. Esille nousee Thaimaa, joka tuottaa ja samalla vie runsaasti kassavatark-

kelysta.

1500

1000

500

USA Thailand EU-27 China

Source: Comtrade

Kuva 24. Térkkelyksen viennin arvo vuonna 2008 neljalla suurimmalla alueella (mil-
joona USD) /3/.
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Rank Country

Rank Country Exports of Maize (corn) starch in USD (2010)

1 China $153,181, 240 |
2 Spain $97.488,308 I——

3 United States $79,896,050

4 Germany $79,261, 169 I

5 Korea, South $38,376,871 I

6 Netherlands $36,408.647 I

7 ltaly $21,070.011 n——

8 Mexico $20,070,574

9 Syria $16,907,966 .

10 India $16,157,370 m—

Rank Country Exports of Wheat starch in USD (2010)

1 France $41.576. 212 e
2 Germany $36,916,280 I——
3 Lithuania $30,918,958 I

4 Australia $15,927,921 I

5 United States $15,174.811 I

6 ltaly $8.570,837 I

7 Singapore $7,425,157 I

8 Netherlands $6,425,992 NN

9 China $5,123, 664 N

10 Thailand $3,642,828 =

Exports of Manioc (cassava) starch in USD (2010)

1 Thailand $753,936, 286 I
2 Vietnam $352.801, 213 I
3 Hong Kong $14.213.983 0
4 Indonesia $12.778.524 1
5 Paraguay $12,310,9150
& Germany $6.081.8261
7 Brazil $3,857.5451
8 Cambodia 52,453,787 |
9 Singapore $1,947.725 |
10 United States $1.714.034 |

Kuva 25. Maissin, vehnan ja kassavan 10 suurinta vientimaata vuonna 2010 /28/.

Kuvassa 26 nakyy suurimmat tarkkelyksen tuojat alueittain vuonna 2008 /3/. Japani on
selvasti suurin tarkkelystuotteiden ostaja (500 miljoonaa USD) ja seuraavaksi suurin
on Yhdysvallat (425 miljoonaa USD). Japanin ostamista tarkkelystuotteista muokatut
tarkkelykset ovat selvasti suurin ryhmd, madraltdan 477 kilotonnia. T&std madarasta
kassavan osuus on suurin, koska kassavan ominaisuuksia arvostetaan aasialaisessa

ruuanlaitossa.
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Kuva 26. Suurimmat tuojat alueittain tarkkelystuotteille (miljoona USD) /3/.

Pohjois-Amerikassa isoglukoosin (maissisiirapin) osuus on suurin tarkkelystuotteissa
/3/. Yhdysvalloissa valtio tukee vahvasti isoglukoosin tuotantoa virvoitusjuomateolli-
suuden vuoksi. Tamé& nakyy esimerkiksi naapurimaan Meksikon ostaman tarkkelyksen

maarassa, mika seuraa hyvin tarkasti Yhdysvaltain tarkkelystuotteiden viennin muutos-

ta vuosittain.
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Kuva 27. Muokkaamattoman térkkelyksen tonnihinta vuosina 2000-2010 /29/.
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Kuvasta 27 ndhd&an, ettd muokkaamattoman térkkelyksen hinta vuonna 2010 ollut
vehnalla ja maissilla EU-alueella 400-500 USD/tonni ja vastaavasti perunalla ja kassa-
valla hinta ollut 500-600 USD/tonni. Yhdysvalloissa maissitarkkelyksen hinta pysyy
kohtuullisen vakaana, koska tuotantokustannukset eivét ole nousseet. Syyna tdhén on

aikaisemmin mainittu Yhdysvaltain harjoittama tukipolitiikka.

7 Yhteenveto

Fotosynteesissa kasvit tuottavat glukoosia, jonka ne varastoivat tarkkelysmuotoon seu-
raavaa kasvukautta varten. Tarkkelysta esiintyy kasveissa kahdentyyppisind jyvasina
sekd yhteyttamistarkkelyksend ettd varastotarkkelyksend. Kaupallisesti hyddynnetty
tarkkelys on varastotarkkelystd, joka esiintyy kasvien varastosolukoissa, kuten juura-
koissa, mukuloissa, sipuleissa ja siemenissa. Nelja eniten kaytettya teollista tarkkelyk-
sen lahdettd ovat maissi, kassava, vehna ja peruna. Eri tarkkelyslahteista peréisin ole-
villa tarkkelyksilla on merkittavia eroja seké& kemiallisessa ja fysikaalisessa rakenteessa
ettd ominaisuuksissa. Kaytetyn tarkkelyslahteen valinnalla on suuri merkitys joko suo-
raan lopputuotteen ominaisuuksiin tai niihin menetelmiin, joilla haluttuja ominaisuuk-

sia voidaan saavuttaa.

Tarkkelys koostuu padosin lineaarisesta amyloosista ja haaroittuneesta amylopektiinis-
td. Molemmat polymeerit koostuvat a-D-glukopyranoosiyksikdistd, jotka ovat liitty-
neet toisiinsa (1—4)-glykosidisilla sidoksilla. Amylopektiinin haaroittuvassa kohdassa
on (1—6)-glykosidinen sidos. Amyloosin osuus térkkelyksesta vaihtelee valilla 20-30
% ja amylopektiinin vastaavasti valilla 70-80 % riippuen tarkkelyksen lahteesta. Tark-
kelys siséltad amyloosin ja amylopektiinin liséksi lipidejd, proteiineja ja mineraaleja,
joiden pitoisuudet tarkkelyksessa ovat kuitenkin pienid (yhteensd <2 % kuiva-

aineesta).

Tarkkelysjyvasen koko ja muoto vaihtelevat kasvilajista riippuen. Maissin tarkkelysjy-
vaset ovat muodoiltaan monikulmaisia ja lapimitaltaan 5-20 um. Kassavan tarkkelys-
jyvéset ovat lapimitaltaan 3-32 pum ja muodoiltaan pallomaisia. Vehnén tarkkelysjyva-
set jaotellaan paasaantoisesti kahteen kokoluokkaan. Suuremmat jyvaset ovat luokkaa
A ja pienemmat jyvaset ovat luokkaa B. Vehndn A-luokan jyvésten koko vaihtelee

valilld 15-50 pum ja B-luokan koko valill4 5-15 pm. Jyvédsten muoto vaihtelee pienim-

49



pien pyOreédstd muodosta suurempien linssimdiseen muotoon. Perunan tarkkelysjyvaset
ovat kooltaan suuria. Niiden halkaisijat vaihtelevat valilla 10-100 pum ja ovat muodoil-

taan pyoreita tai ovaalin muotoisia.

Eri kasvil&hteista valmistetun tarkkelyksen valmistus ja siind kaytettavé teknologia on
perusperiaatteeltaan samankaltainen, vaikka teknologia on vuosien mittaan kehittynyt
ja tuotteiden laatu parantunut. Ensin puhdistettu kasviraaka-aine jauhetaan ja lietetaan
veteen suspensioksi, minka jalkeen tarkkelys erotellaan suspensiosta erilleen. Tamén
jalkeen tarkkelys pestddn vedelld ja kuivataan tuotteeksi. Vaikka perusperiaatteet ovat-
kin samankaltaisia, niin neljalle eniten kaytetylle kasviraaka-aineelle on kuitenkin
muodostunut vakiintuneet menetelméansa ja tekniikkansa. Maissin valmistuksessa kay-
tetadn yleisesti rikkidioksidiliuotusta ja mérkajauhatusta. Maissitarkkelyksen erottelu
ja puhdistus hoidetaan sentrifugeilla ja hydrosykloneilla. Vehnéatarkkelyksen valmis-
tuksessa kaytetadn puolestaan kuivajauhatusta ja vehndjauhot sekoitetaan voimakkaasti
veteen entsyymien avustamana, jolloin gluteeni saadaan erottumaan seoksesta. Tarkke-
lysjyvasten kokolajittelu ja liuenneet sokerit erotellaan toisistaan sentrifugidekantteril-
la. Vehnatarkkelyksen puhdistuksessa kéaytetdan samoja menetelmia kuin maissitarkke-
Iyksen puhdistuksessa. Peruna- ja kassavatirkkelyksien valmistus on samankaltaista
keskendan. Prosessi alkaa mukuloiden huolellisella puhdistuksella ja pesulla, mink&
jalkeen mukulat puristetaan reikélevya vasten. Puristuksen yhteydessd soluneste va-
pautuu mukulasta ja syntyy liuos. Tarkkelys erotetaan liuoksesta dekantterisentrifugilla
tai panostoimisella tasoviirasuotimella. Tarkkelyksen puhdistukseen kaytetdan keski-

pakokartioseulaa, sentrifugia ja hydrosykloneita.

Tarkkelysta muokataan sekda monille teollisuuden aloille ettd moniin eri kdyttdtarkoi-
tuksiin. Tarkkelyksen muokkaus suoritetaan entsymaattisesti, kemiallisesti tai fysikaa-
lisesti, jotta tarkkelykselle saadaan haluttuja ominaisuuksia. Haluttujen ominaisuuksien
aikaansaamiseksi voidaan kayttaa joko yhta tai useampaa menetelmaa. Entsymaattises-
ti muokattuja tarkkelyksia kaytetddn paaasiallisesti makeuttajina. Yleisimmin kaytetyt
entsyymit ovat a-amylaasi, B-amylaasi, pullulanaasi ja glykoamylaasi. Tarkkelyksen
muokkauksessa kaytetyt kemialliset menetelméat ovat konversio eli tarkkelyksen osit-
tainen pilkkominen, ristisilloittaminen ja substituutio. Edell& mainituista menetelmista
ristisilloittaminen on yleisin kemiallinen muokkausmenetelmé. Tarkkelyksen fysikaa-

linen muokkaus perustuu joko kuumentamiseen tai mekaaniseen muokkaukseen. Fysi-
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kaalisella muokkauksella vaikutetaan tyypillisesti térkkelyksen liisterditymiseen ja

viskositeettiominaisuuksiin.

Tarkkelyksen tuotanto kasvaa maailmalla tasaisesti. Vuonna 2012 maailmanlaajuisesti
tuotettiin 75 miljoonaa tonnia tarkkelysta ja ennuste vuodelle 2015 on 85 miljoonaa
tonnia. Neljan eniten kaytetyn raaka-aineen osalta tuotanto jakautuu maantieteellisesti
seuraavasti: eniten tuotetaan maissitarkkelysta Yhdysvalloissa, vehna- ja perunatarkke-
lystd Euroopassa ja kassavatarkkelystd Thaimaassa, Kaakkois-Aasiassa ja Brasiliassa.
Tarkkelysta kaytetadn eniten elintarviketeollisuudessa. Toiseksi suurin kuluttaja on
paperiteollisuus. Muita teollisuuden aloja ovat kemian-, 14dke-, kosmetiikka-, tekstiili-
ja kaivosteollisuus. Maailmalla tarkkelykselld kéydaan kauppaa suhteellisen véhan
verrattuna tuotantomaariin. Tama johtuu siita, ettd tarkkelys ja sen johdannaiset ovat
luonteeltaan massatuotteita ja niitd pyritdan tuottamaan mahdollisimman lahell& lop-
pukayttdjad. Yhdysvallat vei tarkkelysta vuonna 2008 hieman yli miljardin USD arvos-
ta. Toiseksi suurin vieja oli Thaimaa 942 miljoonaa USD ja Eurooppa kolmantena 920
miljoonaa USD. Vuonna 2010 muokkaamattoman tarkkelyksen tonnihinta oli 400-500

USD. Vastaavasti perunalla ja kassavalla hinta oli 500-600 USD/tonni.
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