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TIVISTELMA

Mehun tuotannossa marjoja puristetaan, ja niista jaa jaljelle kiintea osa. Kiinteaa
osaa kutsutaan puristeeksi, ja sita syntyy tyrnimehun puristuksessa lahes saman
verran kuin itse mehua. Tyrnipuriste on merkittava tyrnimehun tuotannon sivuvirta,
jonka hyoédyntaminen parantaa tuotannon kannattavuutta ja ymparisto-
ystavallisyytta. Tutkielmassa tarkastellaan puristeen sisaltamia yhdisteita ja
puristeen kayttokohteita, keskittyen erityisesti Oljyn uuttamiseen puristeesta. Eri
uuttomenetelmia verrataan, kdydaan lapi parhaat uuttoparametrit, seka vertaillaan
menetelmien tehoa tokoferolien, sterolien ja karotenoidien uuttoon. Tutkielmassa

tarkastellaan myos valitun uuttomenetelman vaikutusta ymparistoon ja terveyteen.

Aineistoina kaytettiin tutkimusdataa tyrnidljyn uutosta, puristeen seka koko marjan
sisallosta ja muuta tyrnidljyn seka puristeen kayttokohteisiin ja kiintea-nesteuuttoon
littyvaa tietoa. Tyrnidljyn uutossa puristeesta kaytetaan poolittomia liuottimia,
esimerkiksi heksaania. Heksaani on fossiilisiin raaka-aineisiin pohjautuva liuotin, ja
uusia vihreitd uuttomenetelmia on kehitetty sen syrjayttdmiseksi. Naista
tutkielmassa tarkastellaan ylikriittista hiilidioksidiuuttoa, ylikriittista uuttoa
kanssaliuottimella, paineistettua nesteuuttoa, ultradaniavusteista uuttoa,

mikroaaltoavusteista uuttoa, entsyymiavusteista uuttoa ja emulsiopohjaista uuttoa.

Tyrnin puristedljy sisaltda paljon rasvahappoja, tokoferoleja, steroleja ja
karotenoideja. Rasvahapoista suurin osa on monityydyttymattomia. Ylikriittinen
hiilidioksidi ja monet muut vihreat liuottimet ja uuttomenetelmat ovat toimiva tapa
uuttaa tyrnin puristedljya. Esimerkiksi ylikriittisellda hiilidioksidilla paastaan
samansuuruisiin tuloksiin kaikkien tassa tutkielmassa kasitellyiden yhdisteiden

uutossa.
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1. JOHDANTO

Tyrni (Hippophae Rhamnoides) on oransseja marjoja tuottava puuvartinen pensas,
jota kasvaa laajalla alueella Pohjois-Euraasiassa.! Suomessa sité kasvatetaan seka
myytavaksi etta puutarhakasvina. Tyrnia kulutetaan sen maun ja vaitettyjen seka
tieteellisesti tuettujen terveysvaikutusten vuoksi monella tapaa. Iltse marjoista
tehdaan esimerkiksi hilloa, mehua ja makeisia ja niita lisdtdan kokonaisina myds
muihin ruokiin. Kuivattuna tyrnimarjoja tai tyrnikasvin lehtia voi kayttaa teehen ja
monissa osissa maailmaa niitd kaytetdan perinteisessa laaketieteessa.? Tyrnien
sukuun kuuluu muutamia lajeja, joista Suomessa tavataan vain Rhamnoides-lajia

alalajina Rhamnoides."

Mehun tuotannossa marjoja puristetaan mekaanisesti, ja syntyva neste joko
myydaan sellaisenaan mehuna tai jalostetaan eteenpain. Puristuksessa prassiin jaa
marjojen kiintea sisaltd. Jaljelle jaavaa massaa kutsutaan puristeeksi ja yhden
puristuskerran tuottamaa kappaletta puristekakuksi. Yhden marjan massasta noin
45 % jaa puristekakkuun, joten puristetta syntyy yhdesta tonnista marjoja noin 450
kg.! Taman sivuvirran hyotykaytté voi tehda mehutuotannosta kannattavampaa ja

ekologisesti kestavampaa.

Tyrni ja sen puriste sisaltavat tarkeitd fytokemikaaleja kuten C-vitamiinia,
riboflaviinia, niasiinia, foolihappoa, tokoferolia, flavonoideja, karotenoideja ja
tyydyttymattomia rasvahappoja. Naiden pitoisuudet vaihtelevat huomattavasti eri

lajien, alalajien ja kasvuolosuhteiden valilla."

Tassa tutkielmassa tarkastellaan tyrnipuristeen sisaltdmia rasvaliukoisia
kemikaaleja ja niiden uuttomenetelmia. Lopuksi verrataan eri uuttomenetelmien

soveltuvuutta tyrnin rasvahappojen, tokoferolien, sterolien ja karotenoidien uuttoon.



2. TYRNIPURISTEEN UUTEAINEET JA UUTTOMENETELMAT

Tyrnimehun puriste on Oljyistd ja kuitupitoista massaa.” Puristekakussa on
siemenia, marjojen kuoria ja hedelmalihaa. Mehupuristetta kaytetaan useasti
elainten rehuna ja rehun lisaaineena. Tyrnipuriste sopii hyvin rehuun sen korkean
ravinnepitoisuuden ja hyvan sailyvyyden vuoksi. Tyrnipuristeen lisddmisen rehuun
on esimerkiksi huomattu parantavan syo6ttokanojen kasvua.? Tyrnin kaytolle elainten
ruokinnassa onkin pitka perinne, ja siita johtuu myds sen tieteellinen nimi Hippophae
(suom. "kiiltava hevonen"). Monista mehupuristeista on myo6s tuotettu pyrolyysin
avulla biohiilta. My0s tyrnipuristetta voidaan kayttaa tahan tarkoitukseen. Biohiilta

voidaan kayttaa esimerkiksi adsorbenttina veden puhdistuksessa.*

Puristeella on sellaisenaan kayttokohteita, mutta siitd voidaan myos uuttaa
bioaktiivisia yhdisteita. Tyrnin puristekakusta halutaan yleensa uuttaa o6ljya, jonka
uuttoon kaytetaan poolittomia liuottimia. Tyrnipuristeessa on myds poolisia
bioaktiivisia yhdisteitd, kuten sakkarideja ja fenolisia yhdisteitd.>® Kuvassa 1 on
esitetty mehupuristeen uuttoprosessi. Joissain tutkimuksissa on siemenia kasitelty
erikseen>’, koska niiden kemiallinen sisaltd6 on erilainen kuin puristeen

kokonaissisalto.8
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rasvahapot, sterolit

T
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T uutto
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Kuva 1. Tyrnimehun puristuksen sivutuotteet ja uuttoprosessin vaiheet.

Tyrnin  rasvaliukoiset yhdisteet ovat marjan |aaketieteellisesti tarkeimpia
fytokemikaaleja. Niihin kuuluvat muun muassa tyydyttymattomat rasvahapot,
tokoferolit, karotenoidit ja fytosterolit.’



Oljya on jokaisessa osassa tyrnin marjaa, mutta se voidaan jakaa kolmeen tyyppiin
niiden fytokemiallisten koostumusten mukaan: hedelmalihan o&ljy, kuoridljy ja
siemendljy. Naista kaikkia jaa jaljelle puristuksen jalkeen. Siemenet voidaan
kuitenkin poistaa puristeesta, ja osassa Oljyyn liittyvista tutkimuksista on kasitelty
vain siemenoljya, osassa hedelmalihan ja kuoren 0ljya ja osassa puristeesta on

uutettu oljya kokonaisuudessaan.®
2.1. Tyrnin rasvaliukoiset yhdisteet

Tyydyttymattomat rasvahapot voivat alentaa kolesteroliarvoja ja vahentaa
sydansairauksien riskia.® Suurin osa tyrnin rasvahapoista ovat tyydyttymattomia.
Tyrnipuriste  sisaltda tyydyttyneistd rasvahapoista myristiinihappoa (1),
palmitiinihappoa (2), steariinihappoa (3) ja arakidihappoa (4), yksinkertaisesti
tyydyttymattomista myristoleiinihappoa (5), palmitoleiinihappoa (6) ja oleiinihappoa
(7) sekd monityydyttymattomista linolihappoa (8) ja linoleenihappoa (9).2 Linoli- ja
linoleenihapot ovat ihmisille valttamattomia w-6- ja w-3-rasvahappoja.® Palmitiini-
ja palmitoleiinihappoa on paljon kuoren ja hedelmalihan 6ljyssa. Siemendljyssa on

enemman w-rasvahappoja kuin pehmeiden osien 6ljyssa.’



Tokoferoleihin kuuluvat a-, -, y- ja &-tokoferoli (10, 11, 12, 13). Tokoferolit ovat
ihmiselle tarpeellisia hivenaineita, koska ne toimivat kehossa E-vitamiineina. E-
vitamiini on vahvin rasvaliukoinen antioksidantti.'® Tyrnidljy sisaltda runsaasti a-

tokoferolia ja jonkin verran B- ja y-tokoferolia mutta vain vahan d-tokoferolia.?
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Tyrnipuristeen steroleihin kuuluvat stigmasteroli (14), B-sitosteroli (15), ergosteroli
(16), kolestan-3-oli (17) ja kampesteroli (18). B-sitosterolia on naista ylivoimaisesti
eniten. Kasvien sterolit voivat vahentaa kolesterolin imeytymista elimistossa, joten
niiden sisallyttamista ruokavalioon on suositeltu niille, joiden kolesteroliarvot ovat

kohonneet.!!
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Eri tyrnilajikkeiden karotenoidisisaltd vaihtelee huomattavasti, mutta useimmiten
zeaksantiinia (19), luteiinia (20) seka B-karoteenia (21) esiintyy eniten.'? B-karoteeni
on yksi karotenoideista, joita ihmiskeho voi kayttaa A-vitamiinin tuottamiseen.
Karotenoidien muille terveysvaikutuksille on heikkoa nayttoa. Esimerkiksi
zeaksantiinilla ja luteiinilla saattaa olla rooli nakokyvyn sailymisessa.’
Karotenoideja on enimmakseen marjan pehmeissa osissa, noin 5-10 g/kg, ja

siemenissa niitd on paljon vahemman, noin 20-85 mg/100 g."
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2.2. Kiintea-nesteuutto

Kiintea-nesteuutossa uutettavat kemikaalit siirretdan kiintedsta matriisista
liuosfaasiin. Uuttomenetelmat voidaan jakaa klassisiin menetelmiin, joihin kuuluvat
Soxhlet- seka ultradani- ja ravistelumenetelma, ja muihin menetelmiin, joihin
kuuluvat paineistettu nesteuutto, mikroaaltoavusteinen uutto, emulsiopohjainen
uutto ja uutto ylikriittisella hiilidioksidilla. Muihin kasvimatriiseihin on sovellettu myos
matriisin dispersiota kiinteaan faasiin, jossa matriisi jauhetaan sorbenttien kanssa.

Talla hetkella ei ole tutkittu, soveltuuko menetelma tyrnidljyjen uuttoon.415

Kiinted-nesteuutossa rasvaliukoiset yhdisteet siirtyvat kiinteasta faasista
nestefaasiin liuotinmolekyylien aiheuttamien dispersiovoimien vaikutuksesta.
Uutettava aine jakaantuu faasien valille suhteessa, joka riippuu esimerkiksi
kaytetyistd liuottimista. Osa uutettavasta aineesta jaa kaytdnndssa aina

alkuperaiseen faasiin.

Monet poolittomat liuottimet ovat fossiilisiin  raaka-aineisiin  perustuvia.
Elintarvikkeiden uuttoon kaytetdan usein heksaania, koska silld on alhainen
kiehumispiste, hyvat uudelleenkayttomahdollisuudet, hyva oljyjen liuotusteho ja
halpa hinta.'® Heksaani on kuitenkin myos terveydelle haitallinen: hengitettyna se
aiheuttaa esimerkiksi neuropatiaa. Muut fossiilisiin raaka-aineisiin perustuvat
orgaaniset liuottimet ovat usein vield haitallisempia. Orgaanisten liuottimien kaytto

uutossa voi johtaa liuotinjaamiin lopputuotteissa.’”



Viime vuosikymmenien aikana on kehitetty muita uuttomenetelmia ja liuottimia:
ylikriittinen nesteuutto, uusiutuvista raaka-aineista tuotetut liuottimet, tai kasvioljy,
jonka tehokkuutta parannetaan esimerkiksi mikroaalloilla tai ultraganella. Naita
vihreitd uuttomenetelmia kayttamalla ymparisto- ja terveyshaitat lievenevat, koska
uusiutuvuus paranee ja liuotinjatteet eivat tuota yhta suurta ongelmaa.'” Kuvassa 2

verrataan yhta vihreaa uuttomenetelmaa, hiilidioksidiuuttoa, uuttoon heksaanilla.

Uute (voi
Puristekakku » Uutto heksaanilla > Haihdutus > Puhdistus —*sisaltaa >1 ppm
heksaania)
A
Heksaani
. P o . Uute (ei sisdlla
Puristekakku » Hiilidioksidiuutto > Erotin liuotinjaamiz)
FY
Hiilidioksidi
h
Kompressori % Nesteytin

Kuva 2. Puristedljyn uutto heksaanilla verrattuna ylikriittiseen hiilidioksidiuuttoon.

Tehty lahteiden 17-1° pohjalta.

Vihreiden liuottimien kayttd parantaa myoOs tyoturvallisuutta moniin klassisiin
orgaanisiin liuottimiin verrattuna. Monet vihreat uuttomenetelmat ovat paitsi

ekologisesti kestavid, myos taloudellisesti toimivia.'”-20
2.3. Soxhlet-uutto

Soxhlet-uutto on laboratoriomittakaavan menetelma, jossa liuotinta kierratetaan
uutettavan materiaalin [api. Nayte asetetaan paperiseen astiaan, jonka paalle tippuu
liuotinta palautusjaahdyttimesta. Nayteastian yhteydessa on putki, jonka kautta uute
kulkee alla olevaan kolviin. Taman jalkeen kiehuva liuotin nousee jalleen
palautusjaahdyttimeen. Kolvin sisalla olevan liuottimen uutekonsentraatio nousee,

kunnes naytteesta ei enda voida uuttaa kemikaaleja tai uutto keskeytetaan.?!

Soxhlet-uutto on helppo tapa uuttaa monenlaisia yhdisteita kiinteasta matriisista.

Uuttotavan heikkoudet ovat sen pitka kesto ja se, etta liuottimen hdyrystamiseen
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tarvittava lamp0 saattaa hajottaa vahemman kestavia orgaanisia yhdisteita. Korkea
uuttolampotila vaikuttaa vahentavan ainakin karotenoidien maaraa myos

tyrnidljyuutteessa.??

Soxhlet-menetelmalla pystytaan lahes tayteen saantoon uutossa. Sen takia sita
kaytetaan vertailukohteena muiden uuttomenetelmien saantoa tarkkailtaessa.
Tyrnin tapauksessa muut menetelmat toimivat kuitenkin joskus Soxhlet-uuttoa
paremmin. Esimerkiksi Xu tyoryhmineen paasi 125,6 % optimisaantoon
tokoferoleille vylikriittisessa nesteuutossa. Soxhlet-uutossa kaytetty lampdtila

luultavasti tuhosi osan vertailukohteena kaytetyn uutteen tokoferoleista.??
2.4. Ylikriittinen nesteuutto

Ylikriittinen neste on liuotin, jolla on seké kaasun ettd nesteen ominaisuuksia. Sita
tuotetaan korottamalla paine ja lampdtila aineelle ominaisen kriittisen pisteen
ylapuolelle (kuva 3). Painetta ja lampdtilaa muuntelemalla voidaan muuttaa
ylikriittisen nesteen liuotinominaisuuksia. Ylikriittisen nesteen liuotusteho riippuu

sen tiheydesta.®

Ylikriittisena liuottimena puristedljyn uuttamisessa kaytetdan l|ahes aina
hiilidioksidia. Tama johtuu hydrofobisten yhdisteiden, puristedljyn tapauksessa
ainakin rasvahappojen, sterolien, karotenoidien ja tokoferolien, hyvasta

liukoisuudesta poolittomaan hiilidioksidiin.™
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Kuva 3. Hiilidioksidin faasidiagrammi. Muokattu ldhteesta 24,

Ylikriittisen hiilidioksidiuuton lampétila on tyypillisesti 30—-60°C:n valilla. Muihin
uuttoteknikoihin verrattuna alhainen lampdtila on sopiva, koska osa tyrnin
puristedljyn sisaltamista bioaktiivisista yhdisteista on termolabiileja. Hiilidioksidin
biologinen inerttiys tekee myds uuttoprosessista turvallisemman operaattorille.
Liuotin voidaan poistaa lopputuotteesta yksinkertaisesti laskemalla paine ilmakehan

paineen tasolle."®

Pradon ja tyoéryhman mukaan ylikriittisen hiilidioksidin kayttd uutossa on
taloudellisesti kannattavaa, koska saannot vyleisesti kasvavat mittakaavan
kasvaessa.?’ Tutkimuksen nykytilassa on kuitenkin vaikeaa arvioida, kuinka pienet

muutokset uuttomenetelmissa vaikuttaisivat saantoon teollisessa mittakaavassa.

Ylikriittisen hiilidioksidiuuton voi yhdistdd myo6s muiden menetelmien kanssa.
Dienaité tyoéryhmineen tutkivat puristeen vesiliukoista fraktiota vuonna 2020.

Jauhetusta ja kuivatusta puristeesta poistettin ensin  0Oljy ylikriittisella
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hiilidioksidiuutolla. Tyydyttavaan saantoon puristedljylle paastiin virtausnopeudella
2 I/min, paineessa 35 MPa, lampétilassa 60 °C ja uuttoajassa 810 min. Ylikriittisesta
hiilidioksidiuutosta jaljelle jaanyt kiintoaine uutettiin vedella ja etanolilla. Seka vesi-
ettd etanoliuutteessa nahtiin antioksidanttisia ja syopasolujen kasvamista
vastustavia vaikutuksia. My0Os puristedljyn uuttamisesta jaljelle jaavaa sivutuotetta

voitaisiin siis valorisoida.2?®

Ylikriittisen uuton tehokkuuteen vaikuttavat uuttoaika, paine, liuottimen
virtausnopeus ja lampdtila. Derevich ja Shindyapkin tutkivat naiden muuttujien
vaikutusta tyrnin siementen hiilidioksidiuuton kulkuun. Virtausnopeutta mitattiin
valilla 10,5-57 1/h, painetta valilla 8-60 MPa, lampdtilaa valilla 35-65 °C ja
uuttoaika oli maksimissaan 200 minuuttia. Virtausnopeudessa 1/h tarkoittaa
hiilidioksidin massavirtausta jaettuna naytteen massalla. Virtausnopeuden
muutokset vaikuttivat uuttoon enemman kuin paineen muutokset, jotka vaikuttivat
enemman kuin lampétilan muutokset. Parhaimmillaan noin 95 % uuttotehokkuuteen
paastiin 90 minuutissa lampdtilassa 65 °C, paineella 48 MPa ja virtausnopeudella
57 1/n.”

Xu tyoryhmineen tutkivat ylikriittisen hiilidioksidiuuton muuttujia
vastepintamenetelmalla. Malleissa otettiin huomioon uuttoon vaikuttavat muuttujat
(virtausnopeus, paine, lampdtila ja uuttoaika) ja saannot 6ljylle, tokoferoleille seka
karotenoideille. Mallien perusteella valittin muuttujille optimiarvot, joissa yhdistyvat
hyvat saannot ja mahdollisimman pienet arvot uuton muuttujille. Nama arvot olivat:
virtausnopeus 17 L/min, paine 27,6 MPa, lampétila 34,5 °C ja aika 82 min. Oljyn,
tokoferolien ja karotenoidien uuttotehokkuudet Soxhlet-uuttoon verrattuna olivat
96,5 %, 125,6 % ja 98,7 %.%3

2.5. Paineistettu nesteuutto

Paineistetussa nesteuutossa uutto orgaanisella liuottimella tehdaan korkeassa
lampotilassa ja paineessa. Liuottimen viskoosisuus ja pintajannitys laskevat
lampdotilan vaikutuksesta samalla kun uutettavien kemikaalien diffuusionopeus
kasvaa.?® Korkea paine johtaa liuottimen tihentymiseen, joka nopeuttaa uuttoa

entisestaan.
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Dienaité tyoryhmineen suorittivat paineistetun nesteuuton tyrnijauheelle, joka oli
tehty koko marjasta. Liuottimina kaytettin vetta ja etanolia, koska ne ovat
ymparistoystavallisia ja tarkoituksena oli uuttaa poolisia yhdisteita. 10 grammaan
jauhetta lisattiin 4 grammaa piimaata ja uutettiin 66 ml uuttokennossa paineessa
10,3 MPa, lampétilassa 70 °C (etanoli) tai 120 °C (vesi). Staattinen uuttoaika oli 15
min / uuttokerta, ja uutto toistettiin kolmesti. Fenolisten aineiden kokonaissaanto ol

7,87 mg/g kuivaa jauhetta.?
2.6. Mikroaaltoavusteinen uutto

Mikroaaltoavusteisessa uutossa matriisi hajotetaan mikroaalloilla. Mikroaallot
kuumentavat ja tuhoavat soluseinamia, mika vapauttaa niiden sisalla olevia
uutettavia yhdisteitda. Menetelma on nopea, ja silld voidaan vahentaa tarvittavan
liuottimen maaraa. Mikroaaltoavusteista uuttoa rajoittaa se, ettd liuottimen tai
matriisin taytyy pystya absorboimaan mikroaaltoja. Kaytanndssa tama sulkee pois
kaikki puhtaat poolittomat liuottimet kuten heksaanin tai kasvioljyn. Uuton
tehokkuutta poolittomilla liuottimilla voidaan kuitenkin parantaa kayttamalla pienta

maaraa poolista liuotinta apuaineena.

Sharma tyéryhmineen tutkivat tyrnin fenolisten yhdisteiden uuttoa mikroaalloilla. He
vertasivat sitd Soxhlet-, ultradani- ja murskausmenetelmiin. Liuottimena kaytettiin
absoluuttista etanolia. Mikroaaltoavusteisessa uutossa paras saanto oli 9,3 mg
fenolisia uuteaineita / g kuivaa jauhetta. Siihen paastiin 20 minuutissa 150 W:n
teholla ja 60 °C:n lampédtilassa. Myds antioksidanttinen aktiivisuus oli korkeampi
mikroaaltoavusteisesti saaduilla uutteilla. Ultradani- ja murskausmenetelma
tuottivat uutteita pienemmalla saannolla ja matalammilla fenolipitoisuuksilla seka
aktiivisuusarvoilla. Soxhlet-menetelmalla saanto oli suurempi, mutta uute sisalsi

vahemman fenolisia uuteaineita.®
2.7. Muut uuttomenetelmait

Ultradaniaalloilla voidaan tehostaa uuttoa. Ultradaniuutossa liuottimeen sekoitettu
kiinted matriisi hajotetaan ultradénen avulla. Adniaallot voidaan tuottaa
laboratoriossa joko uuttoastiaan asetettavalla Iahettimella tai ultradénihauteella.?®
Jopa heikon uuttotehokkuuden liuottimia, kuten toisia kasvidljyja, voidaan kayttaa
ultraganiuuttoon. Kasvioljyyn liukenee esimerkiksi terveytta edistavaa (3-karoteenia,
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kun ultraaani vapauttaa sita tyrnipuristeen matriisista. Lopputuotteena on 0ljy, jonka

ravinteellisia ominaisuuksia on parannettu.’®

Ravistelumenetelma tarkoittaa mekaanisen ravistelun kayttoa uutossa. Tyypillisesti
liuotin erotetaan kiintoaineesta ja prosessi toistetaan muutamia kertoja uudella

liuottimella.2®

Murskausmenetelmassa  kasvimatriisi hajotetaan mekaanisesti. Kuten
ultradaniuutossa, matriisi sekoitetaan liuottimeen ennen sen hajottamista.
Mekaaninen murskaus on hitaampaa ja vahemman tehokasta kuin ultradganen
kaytto.18

Kanssaliuottimen kaytto ylikriittisen hiilidioksidiuuton aikana on uusi tekniikka, joka
yhdistaa ylikriittisen uuton ja paineistetun liuotinuuton. Menetelmassa kaytetaan
liuotinseosta, jossa on osa hiilidioksidia ja osa vetta, etanolia tai muuta poolista
liuotinta. Sekoitussuhdetta voidaan vaihdella riippuen uutettavien yhdisteiden
poolisuudesta. Kanssaliuottimen kayton etu on se, etta seka poolittomia etta poolisia

yhdisteitad voidaan uuttaa samaan aikaan.?’
2.8. Yhteenveto uuttomenetelmista

Tutkituimmat uuttoliuottimet tyrnipuristeelle ovat heksaani ja ylikriittinen hiilidioksidi.
Heksaani on fossiilisiin raaka-aineisiin perustuva liuotin, jolla on haitallisia terveys-
ja ymparistovaikutuksia. Ylikriittinen nesteuutto hiilidioksidilla on vahintaan yhta
tehokas menetelma tyrnipuristeen rasvaliukoisten yhdisteiden uuttamiseen.
Ylikriittiseen nesteuuttoon kaytettava laitteisto kuitenkin maksaa enemman. Muita
uuttomenetelmia ovat paineistettu nesteuutto, entsyymiavusteinen uutto,
mikroaaltoavusteinen uutto, emulsiopohjainen uutto ja ultradaniuutto. Taulukossa 1

on esitetty jokainen tassa luvussa kasitelty uuttomenetelma.
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Taulukko 1. Uuttomenetelmien yhteenveto.

Uuttomenetelma Ominaisuuksia Huomiot

Soxhlet-uutto?® Laboratoriomenetelm3, jolla  Pelkka laboratoriomenetelma.
voidaan uuttaa lahes kaikki
naytteen uutettavat kemikaalit.

Hiilivetyuutto (heksaani)'®'”  Vanhin ja edelleen kéaytetyin ~ Edullinen laitteisto ja hyvat
uuttomenetelma tyrnipuristeelle. saannot. Liuottimet ovat
uusiutumattomia ja haitallisia.
Heksaania ei saada aina
kokonaan pois uutteesta.”

Ylikriittinen nesteuutto’-9:23 Menetelmélla saadaan hyva Turvallinen, ei aiheuta
saanto Oljyille uusiutuvilla liuotinjatetta. Kalliimpi kuin
liuottimilla, esimerkiksi hiilivetylaitteisto.
hiilidioksidilla.

Paineistettu nesteuutto?®?’  Liuottimen tehokkuutta lisdtaan Tehokkaampi, mutta kalliimpi
paineen avulla. kuin normaalipaineessa
tapahtuva uutto.

Entsyymiavusteinen uutto®  Kaytetystd massasta voidaan
uuttaa lisda hyodyllisia
ainesosia entsyymien avulla.

Ylikriittinen uutto & Ylikriittisella hiilidioksidilla
kanssaliuotin?’ voidaan parantaa poolittomien
yhdisteiden uuttoa uusiutuvilla
orgaanisilla liuottimilla.

Mikroaaltoavusteinen Mikroaallot tuhoavat Ei voida kayttaa kokonaan
uutto®28 soluseindmia ja vapauttavat poolittomia liuottimia.
uutettavia yhdisteita. Etupaassa
poolisille yhdisteille soveltuva
menetelma.

Emulsiopohjainen uutto?? B-sitosterolin ja karotenoidien
uutossa paastaan hyvaan
saantoon emulsiopohjaisella
uutolla.
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3. TYRNIPURISTEEN RASVALIUKOISTEN YHDISTEIDEN UUTTO

3.1. Rasvahappojen uutto

Taulukossa 2 verrataan puristedljya, kaupallisesti saatavilla olevaa kylmapuristettua
Ollya ja siemendljya. Verrattujen oljyjen rasvahappojen pitoisuudet on koottu
kolmesta eri lahteesta. Kylmapuristettu tyrnidljy oli kaupalliselta tuottajalta, eika sen
raaka-aineena kaytettyd tyrnin osaa tunnettu. Siemendljy tehtiin kuivatun

marjapuristeen siemenista Soxhlet-uutolla kayttden petrolieetteria liuottimena.

Oljyjen koostumusanalyysi suoritettiin kaikissa tutkimuksissa
kaasukromatografialla. Ennen analyysia rasvahapot muutettiin
metyyliestereiksi.82%:30
Taulukko 2. Tyrnibljyjen rasvahappopitoisuudet
Rasvahappo Puristeoljy® Kaupallinen  Siemendljy?®°
SFE* Soxhlet oljy?°
Saanto, % 16,99+ 0,15% 20,78 £ 0,10 % - -
Myristiinihappo 0,2+0,02% 0,17 £0,01 % - -
Palmitiinihappo 13,40+043% 1257+053% 31,7+0,8% 13,13 %
Steariinihappo 257+042% 2,63+0,12% - 6,63 %
Arakidihappo 0,53+0,08% 0,44 +0,04 % - -
Tyydyttyneet yht. 16,67 £0,22% 15,80+ 0,13 % 33,50 % 19,76 %
Myristoleiinihappo 0,10 £ 0,005% 0,09 £ 0,002 % - -
Palmitoleiinihappo 9,05+0,32 % 7,76 £0,38 % 294112 % 2,06 %
Oleiinihappo 12,09+056 % 12,85+069% 21,3+0,9% 36,97 %
Yksinkertaisesti 21,24+0,01% 20,70%0,30% 51,0 % 39,03 %
tyydyttymattomat
yht.
Linolihappo (w-6) 31,78+0,35% 31,54+046% 34+02% 25,81 %
Linoleenihappo(w-3) 27,17 +£0,69 % 25,01 £0,43 % 1,4+£0,0% 14,07 %
Monityydyttymat- 58,94 +0,32% 56,54 £ 0,13 % 5,2 % 39,88 %
tomat yht.
*SFE: Ylikriittinen hiilidioksidiuutto
Tuloksista nahdaan, ettd muut Oljyt eroavat merkittavasti puristedljysta.
Puristedljyssa oli eniten monityydyttymattomia ja vahiten tyydyttyneita

rasvahappoja. Kylmapuristetussa o0ljyssa oli verrattain paljon tyydyttyneita ja

yksinkertaisesti

tyydyttyneita

rasvahappoja.

Siemendljyssa ol

vain hieman

puristedljya enemman tyydyttyneita rasvahappoja ja sen rasvahappopitoisuudet

olivat muuten kahden muun 6ljyn valilla.
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Palmitoleiinihappoa on todettu olevan hyvin paljon tyrnin puristedljyssa ja vahan sen
siemendljyssa, ja puristeen palmitoleiinihapon pitoisuuden vaihtelevan paljon
kasvupaikan mukaan. Siemenoljy sisaltdéd enimmakseen oleiinihappoa,
linolihappoa seka linoleenihappoa. Yang ja Kallio maarittivat tyydyttyneiden ja
tyydyttymattémien rasvahappojen suhteeksi noin 2 : 5 marjan pehmeissé osissa.’'
Tuntematon 0ljy voisi siis olla pehmeista osista uutettua oljya, koska sen vastaava
suhde on noin 1,9 : 5. Puristedljyn pienen palmitoleiinihappopitoisuuden ja korkeat
monityydyttymattomien rasvahappojen pitoisuudet voisi selittdad se, etta puriste
sisaltaa seka siemenia etta pehmeita osia. Kasvuolosuhteet vaikuttavat myos paljon
rasvahappopitoisuuksiin, ja puristetun marjan siemenissa on voinut olla enemman

monityydyttymattomia rasvahappoja kuin niiss3, joista siemendljy oli uutettu.3’

Ylikriittinen nesteuutto tuotti vdhemman 6ljya Soxhlet-uuttoon verrattuna (Taulukko
2), mutta 6ljy sisdlsi enemman rasvahappoja. Uutteiden saannot olivat 17 %
puristeen painosta ylikriittisellda ja 21 % Soxhlet-uutolla. Nama saannot ovat

tyypillisia tyrnipuristeelle.®
3.2. Tokoferolien ja sterolien uutto

Taulukossa 3 on esitetty ylikriittisella hiilidioksidiuutolla ja Soxhlet-uutolla saatujen
puristedljyjen tokoferoli- ja sterolipitoisuuksia. Ylikriittinen nesteuutto tuotti uutetta,
jolla oli korkeampi pitoisuus stigmasterolin ja tokoferolien suhteen lukuun ottamatta
O-tokoferolia. Merkittava ero uutteiden valilla oli a- B- ja y-tokoferoleissa,
stigmasterolissa ja B-sitosterolissa, joista vain B-sitosterolia oli Soxhlet-uutteessa

merkittavasti enemman.
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Taulukko 3. Yilikriittiselld nesteuutolla ja Soxhlet-uutolla saatujen puristedljyjen

tokoferoli- ja sterolipitoisuudet (mg/100 g) uutteen massasta.®

Rakenne Ylikriittinen nesteuutto Soxhlet

a-tokoferoli 117,6+0,35 65,38+0,07
B + y-tokoferoli 51,62+0,53 41,69+0,25
o-tokoferoli 3,87+0,04 4,09+0,12
Tokoferolit yht. 173,1%0,34 111,210,99
Stigmasteroli 24,50+1,03 21,82+0,88
B-sitosteroli 441,7+0,20 514,5+0,83
Ergosteroli 4,74+0,11 4.12+0,12
Kolestan-3-oli 1,04+0,00 1,17£0,21
Kampesteroli 26,53+0,00 27,85+0,08
Sterolit yht. 498,51+2 1 569,5%1,89

3.3. Karotenoidien uutto

Karotenoidien pitoisuus tyrnidljysséa vaihtelee paljon kyseessa olevan marjan osan’
ja lajikkeen' mukaan. Taulukossa 4 on esitetty karotenoidien saannot seka
kuivatusta puristeesta etta koko marjasta eri uuttomenetelmilla. Popin ja tydryhman
tutkimuksessa karotenoidipitoisuus vaihteli 53 ja 97 milligramman / 100 g valilla
riippuen marjan lajikkeesta.'? Ylikriittinen hiilidioksidiuutto on Xu:n ja tydéryhman
mukaan karotenoideille noin yhta tehokas kuin Soxhlet-uutto.?® Tsogtoo ja tydoryhma
tutkivat tyrnipuristeen emulsiopohjaista uuttoa, milla paastiin lyhyemmassa ajassa
parempaan saantoon asetoniin verrattuna. Tutkimuksessa vertailtiin eri orgaanisia
liuottimia ja Oljyjen emulsioita. Muut tutkitut orgaaniset liuottimet olivat etanoli,
kloroformi, etyyliasetaatti ja heksaani ja muut tutkitut 6ljyt soijapapudljy seka MCT-

Oljy.??

Taulukko 4. Karotenoidipitoisuus eri uuttomenetelmillé kuivatusta puristeesta ja

koko marjasta.

Nayte Saanto mg/100 g Uuttomenetelma
Kuivattu puriste 112 Asetoni, sekoitus®??
173 Emulsio, sekoitus®??
Kuivattu marja 6,200 Ylikriittinen hiilidioksidi?®
6,283 Heksaani, Soxhlet?®
53-97 Sekoitus®12

a: Sekoitettu 24 tunnin ajan, kasitelty ultradanella tunnin ajan ja sentrifugoitu tunnin ajan. b: Sekoitettu tunnin ajan rapsiéljyn
ja veden emulsiossa lampdétilassa 65°C. c: Sekoitettu neljan tunnin ajan liuotinseoksessa (1-1-1; metanoli-etyyliasetaatti-

petrolieetteri).
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4. YHTEENVETO

Tyrnipuriste on mehun puristuksen sivutuote, joka sisaltdd monia bioaktiivisia
yhdisteita. Siita uutettavan o6ljyn fytokemikaaleja ovat esimerkiksi tyydyttymattomat
rasvahapot, fytosterolit, tokoferolit ja karotenoidit. Oljyéd uutetaan enimméakseen
heksaanilla, mutta uutto ylikriittisella hiiliidioksidilla on yhta tehokas ja turvallisempi
sekd ymparistoystavallisempi menetelma. Kehitteillda on myds muita vihreita
uuttomenetelmia, kuten ultradani-, mikroaalto- ja entsyymiavusteinen uutto, joilla on
laboratoriossa saatu vahintaan yhta hyvia tuloksia kuin hiilidioksidiuutolla. Myos
uusiutuvista raaka-aineista valmistettavien liuottimien kayttda tyrnipuristeen uuttoon
kehitetdan. Uusiutuvista raaka-aineista voidaan tuottaa poolisia liuottimia, kuten
etanolia ja etyyliasetaattia. Kasvioljy (esimerkiksi rypsi) on uusiutuva pooliton liuotin,

mutta silla saadaan hyva saanto vain esimerkiksi ultraaanen avulla.

Tyrnidljyn kemiallinen koostumus vaihtelee paljon eri kasvinosien, lajikkeiden, lajien
ja kasvupaikkojen valilla. Lisaksi uuttomenetelma voi vaikuttaa koostumukseen
etenkin, kun uutto tapahtuu korkeassa lampdtilassa. Tokoferolit ovat lampdherkkia,

joten niiden uutto Soxhlet-menetelmalla voi johtaa odotettua pienempaan saantoon.

Rasvahappojen tyydyttyneisyys on hyvin erilaista marjan pehmeiden osien ja
siementen valilla. Siementen ja puristeen rasvahapoista yli kolmasosa on
monityydyttymattomia w-3 ja -6-rasvahappoja. Koko marjan kylmapuristetun oljyn
rasvahapoista  monityydyttymattomia on  huomattavasti vahemman, ja
yksinkertaisesti tyydyttymattomia ja tyydyttyneita vastaavasti enemman. Puriste
sisaltaa tokoferoleista eniten a-tokoferolia ja steroleista B-sitosterolia. Karotenoidien
suhteet riippuvat esimerkiksi kasvupaikasta ja lajikkeesta, mutta niistda eniten

esiintyy zeaksantiinia, luteiinia ja B-karoteenia.

Marjapuristetta kaytetaan usein eladinten rehussa lisaravinteena. Puriste sopii
kuitenkin myos ihmisravinnoksi, ja sita voidaan jalostaa muun muassa 6ljyn uutolla.
Myds uutosta jaljelle jaava massa sisaltaa esimerkiksi fenolisia antioksidantteja ja
variaineita. Puristeen jalostus on kasvava ala, ja tehokkaampia uuttomenetelmia

seka uusia kayttokohteita tyrnin fytokemikaaleille kehitetaan jatkuvasti.
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