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Ladkeaineiden poistaminen jatevedesta on tarkeda ladkeainejaamien ymparistoon paasyn eh-
kaisemiseksi. Tdman tyon tavoitteena on selvittadd, soveltuvatko katalyyttiset membraanit
ld&keaineiden poistoon jatevedestd ja saadaanko membraanisuodatusta tehostettua katalyyt-
tisella prosessilla. Tyd kasittelee katalyyttisista prosesseista fotokatalyysia, joka perustuu

valoa absorboivan katalyytin kayttoon.

Kirjallisuustyossé tarkastellaan kahden erilaisen fotokatalyyttisen prosessin toimivuutta
membraanisuodatuksen kanssa ladkeaineiden poistossa jatevedestd. Lisaksi tutkitaan foto-

katalyysissa kédytettavan katalyytin ja ultraviolettisateilyn vaikutusta membraaniin.

Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd katalyyttisilla membraaneilla voidaan poistaa ladkeaineita
jatevedestd tehokkaasti. Parhaan l&&keaineiden poistotehokkuuden saamiseksi Kkatalyytin
maaré on optimoitava hajotusprosessin kannalta. Myos katalyytin sijainti membraanissa vai-
kuttaa tehokkuuteen. Katalyytti voi sijaita membraanista myos erilld&n. Talloin saadaan ka-
siteltyd myos jatkuvatoimisessa membraanisuodatuksessa syntyva ladkeaineita siséltava
konsentraattivirta. Kun katalyyttiselld membraanilla hajotetaan ladkeaineita, taytyy proses-
sin turvallisuuden kannalta olla hyvin selvilla mahdollisista syntyvistd myrkyllisista véli-
tuotteista. Tutkimuksissa on myos todettu, ettd katalyyttisen membraanin kayttd vahentaa

membraanin likaantumista.
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The removal of pharmaceuticals from wastewater is important to prevent their access to the
environment. The aim of this thesis is to find out the possibility to enhance membrane filtra-
tion with catalytic process and remove pharmaceuticals from wastewater by using catalytic
membranes. The thesis focuses on photocatalysis which is based on the usage of a light

absorbing catalyst.

The literature review investigates two photocatalytic processes and their functionality with
membrane filtration to remove pharmaceuticals from wastewater. The effect of the used cat-
alyst and UV-radiation to membrane is also investigated.

The test results have shown high elimination rates of pharmaceuticals by using catalytic
membranes. To reach the highest elimination rates of pharmaceuticals, the amount of cata-
lyst and its location in the membrane needs to be optimized. Catalytic degradation of phar-
maceuticals can also be done in a process step following the membrane separation. This is a
very useful way to eliminate pharmaceuticals left in the concentrate stream when using
cross-flow filtration. However, the most important thing is the safety of the process. When
using catalytic membrane to eliminate pharmaceuticals, it’s very important to know the poi-
sonous intermediates of pharmaceuticals. The test results have also shown that catalytic

membranes help to decrease membrane fouling.
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uv Ultravioletti (eng. ultraviolet)

VB Valenssivyo (eng. valence band)

Symbolit

A Aallonpituus [m]



1 JOHDANTO

Ladkeaineita on yhdyskuntajatevesissé yhd enemman. Kéytetyt ladkeaineet kulkeutuvat ja-
tevesiin elimistdn aineenvaihdunnan tuloksena ja kayttamatta jaaneet ja vanhentuneet l1aak-
keet véarin tehdyn havityksen myotd. Mikali jatevedenpuhdistamoille tulevasta jatevedesta
ei puhdisteta ladkeaineita kunnolla, kulkeutuvat la&keaineet puhdistamoiden purkuvesien

mukana vesistoihin. (Andersson et al. 2006.)

Ladkeaineilla on ymparistossa monia erilaisia haittavaikutuksia elidihin ja ekosysteemeihin.
Ymparistoon paastessadn ladkeaineet voivat aktivoitua tai muuntua toisiksi yhdisteiksi UV-
valon tai mikrobitoiminnan seurauksena (Kronberg et al. 2012). Suurimman riskin ympaéris-
tolle muodostavat kuitenkin niin kutsutut laakecocktailit. L&&keaineet vaikuttavat harvoin
yksin, sill& ne keradntyvat usein kahden tai useamman laakeaineen sisaltaviksi komponen-
teiksi. Laakeaineet voivat ndin muodostaa hyvin myrkyllisia ja haitallisia yhdisteitd, joiden

toimintaa ja vaikutuksia ymparistoon ei viela riittavasti tunneta. (Carlsson et al. 2006.)

Ladkeaineiden poistoa jatevesista on tutkittu erilaisilla paine-eroon perustuvilla membraani-
suodatussovelluksilla seka laboratoriossa etta jateveden tertidarikéasittelyssa puhdistamoilla.
Membraanisovelluksista nanosuodatus (NF) ja k&anteisosmoosi (RO) soveltuvat katkaisu-
kokonsa puolesta parhaiten poistamaan 200-800 daltonin kokoisia ladkeainepartikkeleita
(Taheran et al. 2015). Membraanisuodatuksella on saatu hyvia puhdistustuloksia perinteisiin
biologisiin puhdistusprosesseihin verrattuna (LUT-uutiset 3/2015). Tehtyjen tutkimusten
mukaan nanosuodatuksen ja k&anteisosmoosin erotustehokkuus ei kuitenkaan ole aina riit-
tavan hyva kaikkien ladkeaineiden osalta. Esimerkiksi Sahar et al. (2010) tutkimuksessa j&-
tevedenpuhdistamolta kaanteisosmoosin jalkeen otetuissa effluenttindytteissa on esiintynyt
pitoisuuksia ladkeainejddmistd. Jotta ladkeaineet saataisiin poistettua jatevedesta riittdvan
tarkasti, on membraanisuodatukseen liitettdvd membraanin erotustehokkuutta parantava pro-
sessi. (Sahar et al. 2010.)

Ladkeaineiden poistoon membraanisuodatuksella liittyy myos toinen ongelma. Jateveden-
puhdistusprosesseissa membraanisuodatus tapahtuu yleensé jatkuvatoimisella cross-flow -
suodatuksella. Vaikka suodatuksesta saatava permeaattivirta olisi puhdistettu la4keaineista,
jaavét laékeaineet saatuun konsentraattivirtaan. Ladkeaineet voivat muodostaa konsentraat-
tivirrassa haitallisia yhdisteitd, jotka voivat paastd ympéristoon konsentraattivirran mukana.

Konsentraatin oikea kasittely ja ladkeaineiden muuntaminen ei-haitallisiksi yhdisteiksi on



kokonaisvaltaisen puhdistustuloksen kannalta tarke&da. Tama tukee myos toisen prosessin

liittdmistd membraanisuodatukseen. (Darowna et al. 2014.)

Jatevesien siséltamien la&keaineiden poistoon voidaan hyddyntaa katalyyttistd membraania.
Katalyyttisessd membraanissa membraanisuodatukseen yhdistetdén katalyyttinen prosessi,
jonka tarkoituksena on hajottaa laékeaineita membraanisuodatuksen yhteydessa. (Strath-
mann et al. 2006.) Tamé ty6 keskittyy fotokatalyyttisiin membraaneihin, joissa membraaniin
liitetd&n fotokatalyyttinen prosessi. Fotokatalyyttinen prosessi perustuu UV-séteilyd absor-

boivan fotokatalyytin toimintaan. (Hannuksela 2006.)

Taman kandidaatinty®n tavoitteena on selvittad, soveltuvatko fotokatalyyttiset membraanit
ld&keaineiden poistoon yhdyskuntajatevesistd ja tehostaako katalyyttisen prosessin lisdys
membraanisuodatuksen toimintaa. Kirjallisuustyossa tarkastellaan kahta erilaista fotokata-
lyyttisia prosessia ja niiden yhteensopivuutta membraanisuodatukseen. Lisaksi tarkastellaan
fotokatalyyttisen membraanin kéyttoa konsentraattivirran késittelyssa ja keinona membraa-
nin likaantumisen vahentamiseen jateveden puhdistusprosesseissa. Tyossa selvitetddn myos
fotokatalyyttisen prosessin kautta syntyvid ladkeaineiden mahdollisia myrkyllisia hajotus-

tuotteita ja niiden késittelya.



2 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Tyossé kaytettiin materiaalina tieteellisia artikkeleita, aiheesta kirjoitettuja kirjoja seké in-
ternetistd 16ytyvia verkkodokumentteja. Tyossa kaytetyt tieteelliset artikkelit on haettu péa-

asiassa kolmesta tietokannasta. Tietokannat ovat Scopus, Science Direct ja SpringerLink.

Tieteellisten artikkeleiden hakuun on ké&ytetty membraanisuodatukseen, jatevedenpuhdis-
tukseen, katalyyttiseen prosessiin ja ladkeaineisiin liittyvid hakusanoja. Yleisimmin kaytet-
tyja hakusanoja ovat wastewater treatment, membrane separation, pressure-driven mem-
branes, pharmaceuticals in wastewater, catalytic process, photocatalytic process catalytic
membrane, photocatalytic membrane, catalytic membrane reactor, reverse osmosis, nanofil-

tration ja membrane fouling.

Paine-eroon perustuvista membraanisuodatusmenetelmista 16ytyi hyvin tietoa tieteellisista
artikkeleista ja membraanitekniikasta kirjoitetuista kirjoista. My®s jate- ja pintavesissa esiin-
tyvié laékeaineita on tutkittu laajalti ja aiheesta 16ytyi myds muutama suomalainen tutkimus.
Ladkeaineiden poistoa membraanisuodatuksella on tutkittu erityisesti nanosuodatuksen ja
kaanteisosmoosin osalta. Aiheesta 16ytyi englanninkielisia artikkeleita, joissa oli melko yh-

tenevia johtopéaatoksiéa.

Katalyyttisestd membraanista I0ytyi perustietoa membraanisuodatustekniikasta kertovista
kirjoista. Ladkeaineiden poistoa katalyyttisilla membraaneilla on tutkittu eniten fotokata-
lyyttisilla membraaneilla ja katalyyttisilla membraanibioreaktoreilla. Kandidaatintyon ai-
heen rajaamiseksi ty0 kasittelee fotokatalyyttisid membraaneja ja katalyyttiset membraani-

bioreaktorit on jatetty pois.

Fotokatalyyttisten membraanien toimivuutta ladkeaineiden hajotuksessa on tutkittu, mutta
aiheesta l6ytyi melko vahan tutkimuksia, joissa olisi kasitelty paine-eroon perustuvaa mem-
braanisuodatusta yhdessa fotokatalyyttisen prosessin kanssa. Liséksi aiheesta ei 16ytynyt tut-
kimuksia, joissa olisi samoissa koeolosuhteissa poistettu jatevedesta lddkeaineita erikseen
tavallisella membraanisuodatuksella ja katalyyttisella membraanilla. Nain ollen katalyytti-
sen membraanin ja tavallisen membraanisuodatuksen tehokkuutta ladkeaineiden poistami-
seen oli hankala vertailla ja katalyyttisen membraanin hyotyja ladkeaineiden poistossa on
tarkasteltu tassa tydssé esimerkiksi konsentraattivirran késittelyn ja membraanin likaantu-

misen vahenemisen kautta.



3 LAAKEAINEET JATEVEDESSA

Laékeaineiden kulutus kotitalouksissa on kasvanut viime vuosikymmenien aikana (Anders-
son et al. 2006). Tastd johtuen myos jatevedenpuhdistamoille kulkeutuu yha enemman 1aa-
keaineita poistettaviksi ja haasteena on poistaa laékeaineet jatevedestd niiden ymparistoon
padsyn ehkaisemiseksi. Ayston et al. (2014) Suomen ymparistokeskukselle tekeméssa tutki-
muksessa tutkittiin puhdistetussa jatevedessa ja pintavesissa esiintyneité ladkeaineita ja hor-
moneja seka niiden pitoisuuksia. Jatevesindytteitd kerattiin Suomessa neljalta eri yhdyskun-
tajatevedenpuhdistamolta ja pintavesinaytteitd seitsemasta eri paikasta. Tutkimuksen tulok-
sena lydettiin pintavesisté otetuista naytteista 10 eri lddkeainetta. VVastaavasti puhdistetuista
jatevesinaytteista I0ydettiin 14 la&keainetta sek& pitoisuuksia yhdestd hormonista. Tutkimus
siis osoitti, ettd ladkeaineita padsee kulkeutumaan jatevedenpuhdistamoilta puhdistettuun ja-

teveteen sekd sen kautta vesistdjen pintavesiin.

3.1 Laakeaineiden kulkeutuminen jatevesiin

Ladkeaineita kulkeutuu jatevedenpuhdistamoille monista eri lahteistd. Kuvassa 1 on esitetty
elaimille ja ihmisille tarkoitettujen ladkkeiden kulkeutuminen jatevedenpuhdistamolle ja ve-

sistoihin.
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Eldinten laakinta lhmisten ladkinta

Kayttamatta

Kaytetyt laakkeet jaéneet ladkkeet

Kaytetyt ladkkeet

Liete JATEVEDEN- Kaatopaikka/
PUHDISTAMO jatteenpoltto
Maapera
VESISTO
Kuva 1 Ihmisten ja elainten ladkkeiden kulkeutuminen jatevedenpuhdistamolle ja vesistdihin

(Andersson et al. 2006, muokattuy).

Kuvasta 1 ndhdééan, ettd ihmisten kayttamat ja eldimille syotetyt ladkkeet kulkeutuvat puh-
distamoille elimiston aineenvaihdunnan seurauksena. La&keaineita p&atyy puhdistamoille
my06s muualta. Vaikka vanhentuneet ja kayttamatta jaaneet ladkkeet luetellaan ongelmajét-
teeksi (Apteekkariliitto 2010), ei asianmukaista havittdmista aina tehda. Nain ladkeaineita
paatyy jatteiden ja jatevesien mukana kaatopaikoille ja jatevedenpuhdistamoille ja niistd

eteenpain vesistoihin.

Myo0s suuret keskittymét, kuten sairaalat, lisdévat ladkejatteen maaraa yhdyskuntajateve-
sissd. Sairaala vastaa lahes yksinomaan alueen jatevesiin tulevista antibioottiméaérista (Kaaro
2009). My0s suuret tapahtumat, kuten festivaalit ja urheilukisat, voivat hetkellisesti nostaa
la&keainepitoisuuksia ympéristossa ja jatevesissa. N&in on kaynyt esimerkiksi Uppsalan
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vuotuisilla Reggae-festivaaleilla, joiden seurauksena ladkeainepitoisuudet ovat olleet paikal-
lisessa jatevedenpuhdistamossa seké laheisen joen pintavesissa tavallista korkeammat (Da-
nishvar et al. 2011). My6s vuoden 2013 Jyvaskyldan Neste Oil -rallin jalkeen huomattiin eri-
tyisesti tulenduskipulédékkeiden pitoisuuden kasvu Jyvéskylan alueen jate- ja pintavesissa
(Lindholm-Lehto et al. 2015).

3.2 Yleisimmat jatevesissa esiintyvat ladkeaineet

Suomessa kéaytetddn monia ladkkeita. Yleisimmaét kaytossa olevat laékkeet voidaan jakaa eri
ryhmiin ladkkeiden kéayttdtarkoituksen mukaan. Ryhmia ovat esimerkiksi antibiootit, tuleh-
duskipuladkkeet, kolesterolildadkkeet, mielialaldékkeet, epilepsialddkkeet ja hormonivalmis-
teet.

Vaikka jatevesiin on kulkeutunut ladkeaineita jo vuosikymmenien ajan, jatevesissa esiinty-
vista ladkeaineista ei ole Suomessa kattavaa seuranta-aineistoa. 1lmioté on tutkittu 1&hinna
yksittéisissa selvityksissa. Naissa selvityksissa on kiinnitetty huomiota ld&keaineiden esiin-
tymiseen pintavesissd, puhdistetussa jatevedessé seka puhdistamolle tulevassa jatevedessa.
(Aysto et al. 2014)

Vieno (2007) on tutkinut vaitoskirjassaan 14 eri ladkeaineen esiintyvyyttd Suomen vesissa.
Esiintyvyytta tutkittiin pintavesissa, puhdistamolle tulevassa jatevedessa (influentti) seké
puhdistetussa jatevedessa (effluentti). La&keaineet valittiin tutkimukseen kolmella eri perus-
teella: 1) laékkeiden korkea kulutusaste Suomessa 2) aikaisemmista tutkimuksista havaitut
korkeat ladkeaineiden pitoisuudet luonnossa 3) laékeaineen vahéinen hajoaminen elimiston
aineenvaihdunnassa. Tutkimukseen valikoituneet l&&keaineet on esitetty taulukossa 1. Néyt-
teistd sulfametoksatsolia ei pystytty analysoimaan, silla se esiintyi vesindytteissa niin pie-

nissa pitoisuuksissa. Kyseinen la&keaine on jatetty taulukosta pois.

Taulukko I Vienon (2007) vaitoskirjan tutkimuksessa tutkittavat 13 ladkeainetta jaoteltuina vii-
teen eri ryhméén ladkkeiden kayttotarkoituksen mukaan.

Lagdkeaineryhmé Ladkeaine

Antibiootit siprofloksasiini, ofloksasiini, norfloksasiini
Epilepsialdadkkeet karbamatsepiini

Tulehduskipuléédkkeet diklofenaakki, ibuprofeeni, naprokseeni, ketoprofeeni
Beetasalpaajat atenololi, asebutanoli, metoprololi, sotaloli

Seerumin lipideja muuntava laéke  betsafibraatti
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Vienon (2007) tutkimuksessa selvisi, ettd puhdistamolle tuleva jatevesi sisalsi jokaista tut-
kimukseen valittua ladkeainetta. La&keaineet esiintyivat puhdistamolle tulevassa jatevedessé
pitoisuuksissa 0,02-30 pg/L. Ladkeaineiden pitoisuuksien suuruusjarjestys oli suoraan ver-
rannollinen ld&kkeiden kulutusasteeseen Suomessa. Puhdistettu jatevesi sisalsi ladkeaineita
pitoisuuksissa 0,005-3,9 pg/L. Puhdistusprosessissa on saatu siis poistettua ladkeaineita,
mutta mitadan laékeaineitta ei ole saatu poistettua kokonaan. Parhaiten jatevedestd saatiin
puhdistettua tulehduskipuléékkeet ja antibiootit, silla naisté poistui yli 80 % alkuperéisesta
maarasta. Puhdistettu jatevesi oli padasiallinen lahde laékeaineille vesistdjen pintavesissa.
(Vieno 2007.)

3.3 Lainsdadanto haitallisista ja vaarallisista aineista

Vaikka jatevedesta 1oytyville ladkeaineille ei ole tarkkaa seuranta-aineistoa, seurataan vesis-
tojen tilaa tarkasti. YKksi vesistojen seuraamisessa kéytettdva ymparistélaatunormi on EQS-
arvo, joka kertoo vesistoille asetetun haitta-aineen raja-arvon. Kun EQS-arvo alittuu, on ve-
sisto kemialliselta puhtaustasoltaan hyva. Puhdistetulle jatevedelle ei ole laatunormeja

muuta kuin kadmiumin ja elohopean osalta. (Vieno 2014.)

Vesistoille haitallisista ja vaarallisista aineista on myds kansainvélinen lainsaadantd. Ve-
siympadristolle haitalliset aineet (POP-aineet) saddetddn maailmanlaajuisesti Tukholman so-
pimuksella sek& EU:n vesipuitedirektiivin yhteydessé listalla haitallisista prioriteettiaineista.
Néiden lisdksi EU-maissa on saadetty lista tarkkailuaineista. Ndille aineille ei ole saadetty
EQS-arvoa, joten tarkkailuaineita ei ole hyvéksytty prioriteettiainelistalle. Tarkkailuaineista
tulee kuitenkin tehdd jokaisessa EU-maassa vesistotarkkailua ja raportoida tasta EU-komis-
siolle. (Vieno 2014)

L&aékeaineiden vaikutuksiin ympadristossé on alettu kiinnittdd myos kansainvélisesti huo-
miota, silla kolme ladkeainetta on paassyt EU:n tarkkailulistalle. Tarkkailulistalla 14&keai-

neista ovat: (European Parliament News 2013.)

- Diklofenaakki (tulehduskipulééke)
- 17 a-etinyyliestradioli (hormoni)

- 17 B-estradioli (hormoni)
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Vaikka ld&keaineiden puhdistukseen jatevedesta on tehokkaita tapoja, ei Suomessa ole talla
hetkelld ladkeaineiden puhdistukseen suunniteltuja jatevedenpuhdistamoja. Taméa johtuu
juuri laékeaineiden puuttuvista raja-arvoista. Jatevedenpuhdistamoilla ei ole velvoitteita
puhdistaa ladkeaineita jatevesisté eiké uusiin puhdistustekniikkoihin investoida. (LUT-uuti-
set 3/2015.)

3.4 Laakeaineiden haittavaikutukset luonnossa

Jatevesista 10ydettyjen ladkeaineiden pitoisuudet ovat yleensd nanogrammojen luokkaa.
Néista ei pitdisi olla valitonta terveydellistd uhkaa, vaikka ladkeaineita paasisikin takaisin
ihmisten elimistoon juomaveden mukana. Mahdollisia terveysriskeja ei kuitenkaan taysin
tunneta, silla altistumista juomaveden mukana tuleville la&keaineille tapahtuu vuosikymme-

nien ajan. (Vieno 2007.)

Vaikka ladkeaineita on kulkeutunut ympéristdén vuosikymmenid, on ongelmaan havahduttu
kunnolla vasta viimeisen 20 vuoden aikana. Haitallisiin 14&keaineisiin ymparistossa kiinni-
tettiin huomiota esimerkiksi 1990-luvun lopulla Intiassa, kun Intian korppikotkakuolemat
yleistyivat ja suurin osa korppikotkista kuoli ilman, ettd syyta kuolemiin tiedettiin (Prakash
et al. 2003). 2000-luvun alussa selvisi, ettd korppikotkakuolemien taustalla oli ollut tuleh-
duskipuladke diklofenaakki, joka oli kulkeutunut korppikotkiin naudanraadoista. Diklofen-
aakkia oltiin kéaytetty karjan ladkitsemiseen. (Green et al. 2004.)

Koska keinotekoiset ladkeaineet on suunniteltu siten, ettd ne vaikuttavat kohteessaan jo hy-
vin pienind pitoisuuksina, ovat ne ympaéristolle suuria uhkia. Ymparistoon paastessaan l&4-
keaineen vaikutus ei lakkaa, vaan se voi aktivoitua tai muuntua esimerkiksi mikrobitoimin-

nan tai auringonvalon vaikutuksesta. (Kronberg et al. 2012.)

Yleensd ympaéristossd ei kuitenkaan vaikuta yksittdinen lddkeaine, vaan la&kecocktailit
(Carlsson et al. 2006). Naiden vaikutuksia ymparistdon on hyvin vaikea arvioida, silla 144k-
keiden yhteisvaikutuksia ei tunneta kunnolla. Ladkkeet voivat ndin muodostaa hyvin haital-
lisen ja myrkyllisen komponentin, jolla on monia vaikutuksia esimerkiksi vesistdjen ekosys-

teemeihin.
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4 MEMBRAANISUODATUS

4.1 Membraanin ominaisuudet

Membraani on puolildpdiseva kalvo kahden faasin vélilla. Membraaneja kaytetd4n suoda-
tusprosesseissa erottamaan liuenneita yhdisteita toisistaan. Membraani raataloidaan halutun
yhdisteen erotukseen tekemalla siité selektiivinen tiettyjen kemiallisten ja fysikaalisten omi-
naisuuksien suhteen. Membraanin selektiivisyyden vuoksi osa liuenneista yhdisteista paéasee
membraanisuodatuksessa lapdaisemaan membraanin, kun taas joidenkin yhdisteiden mem-
braanin 1&péisy on vahéistd. Membraanin toiminta perustuu prosessin ajavaan voimaan, Ku-
ten konsentraatio-, paine- tai lampoétilaeroon kahden faasin valilla. (Mulder 1996.) Kuvassa

2 on esitetty kaksifaasinen systeemi, joka on erotettu membraanilla.

Membraani
Faasi 1 ) () Faasi 2
O @
~ O
Syottd OO ® O @ Permeaatti
O O
e ©® O
Ajava voima
AC, AP, AT, AE
Kuva 2 Pelkistetty membraanin toimintaperiaate kaksifaasisessa systeemissd, kun prosessin

ajavana voimana on konsentraatio-, paine- lampdtila- tai aktiivisuusero faasien valilla.
(Mulder 1996.)

Kuvasta 2 ndhdéan, ettd faasissa 1 syotettdvasta liuoksesta vain osa yhdisteista on siirtynyt
faasin 2 puolelle saatuun permeaattiin. Kaytettdvd membraani on ollut selektiivinen faasista

1 faasiin 2 siirtyneiden yhdisteiden ominaisuuksien suhteen.

Membraanit voidaan valmistaa eri materiaaleista. Membraanien yleisimpien valmistusmate-

riaalien jaottelu on esitetty kuvassa 3.
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Membraani-
materiaalit
Biologiset Synteettiset
Epéorgaani- .
set Orgaaniset
Zeoliitti Metalli Polymeerit J
Lasi Keraaminen
Kuva 3 Membraanien valmistusmateriaalin jaottelu biologisiin ja synteettisiin materiaaleihin

(Mulder 1996; Ulbricht 2006).

Kuvan 3 mukaan synteettiset materiaalit jaetaan epdorgaanisiin ja orgaanisiin materiaaleihin.
Orgaanisista materiaaleista membraanien valmistukseen kaytetd&n polymeereja. Vastaavasti

epéorgaaniset materiaalit ovat zeoliitti, metalli, lasi ja keraaminen.

Rakenteeltaan membraani on symmetrinen tai epasymmetrinen. Symmetrisen membraanin

rakennevaihtoehdot on esitetty kuvassa 4.

&
o170 ele)
0 3%
S Q0
Huokoinen Huokoiseton
homogeeninen matriisi
Kuva 4 Symmetrisen membraanin kaksi erilaista rakennetta (Baker 2004).

Kuvan 4 mukaan symmetrinen membraani on huokoinen tai huokoiseton homogeeninen
matriisi. Vastaavasti asymmetrinen membraani koostuu huokoisesta membraanista, jonka
paalla on tiivis paallyskerros. Komposiitti membraani on asymmetrisen membraani, joka

koostuu erilaisista polymeerikerroksista. (Baker 2004.)
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Membraanisuodatuksella on monia etuja. Membraaniprosessia voidaan pitdd erotustehok-
kaana, koska se erottaa suodatusmuodosta riippuen erikokoisia liuenneita yhdisteité toisis-
taan. Koska membraanisuodatus perustuu kahden faasin erottaman puolilapaisevéan kalvon
toimintaan, on se yksinkertaisuutensa ja kompaktin kokonsa ansiosta helppo liittdd muihin
prosesseihin. Lisdksi membraanisuodatus voidaan toteuttaa panos- tai jatkuvatoimisena suo-
datuksena. Membraanisuodatuksen etujen vuoksi sitd hydédynnetaan paljon jateveden- ja juo-
mavedenpuhdistuksessa. Membraanisuodatus on kaytossd myos sellu- ja paperiteollisuu-

dessa seka kemianteollisuuden prosesseissa. (Mulder 1996.)

4.2 Membraanin likaantuminen

Membraanisuodatuksessa on haasteita. Suurimpana haasteena voidaan pitad membraanin li-
kaantumista. Membraanin likaantuminen johtuu syéttovirrassa tulevien ei-toivottujen mate-
riaalien keraantymisestd membraanin pinnalle tai membraanin rakenteeseen huokosten si-
sélle. (Arola et al. 2013.) Membraani voi likaantua kolmella eri tavalla: kakku- tai geeliker-
roksen muodostumisella membraanin pinnalle, adsorptiolla tai huokosten tukkeutumisella.
Membraanin likaantuminen alentaa membraanin suodatuskapasiteettia. Myds membraanin
erotuskyky saattaa muuttua. (Strathmann et al. 2006.) Likaantumisen aiheuttama suodatus-

kapasiteetin aleneminen on esitetty kuvassa 5.

Puhtaan veden vuo

Likaantumisen
aiheuttama
? vuon alenema

Prosessiveden

Vuo

suodatus- Puhtaan veden vuo

kapasiteetti ) Ve
f
Huuhtelu
Puhtaalla
vedelld
Suodatusaika
Kuva 5 Membraanin likaantumisesta aiheutuva puhtaan veden vuon alenema

(Kallioinen 2012, muokattu).
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Kuvassa 5 on havainnollistettu, miten membraanisuodatuksen edetessd membraani likaan-
tuu. Tdma aiheuttaa puhtaan veden vuon aleneman, jolloin prosessiveden suodatuskapasi-
teetti laskee. Talldin tarvitaan korkeampi suodatuspaine, jotta suodatettava liuos saadaan
membraanin 1api. Suodatuksen jalkeen membraania voidaan huuhdella puhtaalla vedelld,
jolloin osa ker&é&ntyneesté liasta saadaan poistettua ja puhtaan veden vuo kasvaa. Talla saa-
daan membraanin suodatuskapasiteettia nostettua, mutta se ei kuitenkaan vélttdmatta pa-

laudu alkuperdiselle tasolle. (Strathmann et al. 2006.)

Membraanin likaantumista voidaan ehkaista esimerkiksi saatamalla prosessin lampétilaa tai
membraanin pinnalle virtaavan nesteen virtausnopeutta. Myos suodatettavan nesteen esika-

sittely on yksi ehkéisykeino. (Arola et al. 2013.)

4.3 Membraanisuodatus jatevedenpuhdistuksessa

4.3.1 Tertiddrinen membraanisuodatus

Riittdvan puhtaan jateveden saamiseksi normaalia jatevedenpuhdistusprosessia tehostetaan
tertidérikasittelylla. Tertidarikasittely sijaitsee jatevedenpuhdistusprosessin jalkikasittely-
vaiheessa. Tertidarikéasittely voidaan tehdd monella erilaisella tekniikalla, kuten esimerkiksi
hiekkasuodatuksella, flotaatiolla tai denitrifikaatiosuodatuksella (Kuokkanen & Niemela
2014). Tertiadrikasittelyn kaytolla tavoitellaan kiintoainejaamien, ravinteiden seké orgaani-
sen aineiden poistoa vedesta. Myds mikro-organismien, kuten bakteerien ja viruksien, pois-

taminen jatevedesté kuuluu tertidérikasittelyn tavoitteisiin. (Arola et al. 2013.)

Membraanisuodatus on paljon kéytetty prosessi jatevedenpuhdistamoilla tertiddrikasitte-
lyssd. Tertiddrisen membraanisuodatuksen avulla saadaan parannettua jateveden puhtautta.
Membraanisuodatus on myds yksinkertainen liittda tavallisen jatevedenpuhdistusprosessin
perddn. (Alonso et al. 2001.) Tertid&risen membraanisuodatuksen etu jatevedenpuhdistus-
prosessissa on, ettd membraanisuodatuksen siséltavastd puhdistusprosessista voidaan tar-
peen tullen ottaa puhdistettua vetta jo ennen membraanisuodatusta. Mikali puhdistettava vesi
on ollut alun perin puhtaampaa, ei kaikkea puhdistettavaa vettd tarvitse turhaan kierrattad

membraanisuodatuksen ja ndin koko puhdistusprosessin l&pi. (Powell.)
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4.3.2 Paine-eroon perustuvat membraanisuodatusmenetelmét

Vedenpuhdistusprosesseissa on kaytdssa nelja erilaista paine-eroon perustuvaa membraani-
suodatusmenetelmad. Suodatusmenetelmat ovat mikrosuodatus (MF), ultrasuodatus (UF),
nanosuodatus (NF) sek& k&&nteisosmoosi (RO). (Gutman 1987; Mulder 1996.)

Membraanisuodatusmenetelmat valitaan kayttdén suodatusliuoksessa olevien erotettavien
komponenttien koon perusteella. Jokaiselle membraanisuodatusmenetelmélle on mééritelty
membraanimateriaalin huokoskoko. Huokoskokoa pienemmét komponentit Iapdisevét suo-
datuksessa kaytettdvdn membraanin, kun taas huokoskokoa suuremmat komponentit eivat
ldpaise membraania ja kulkeutuvat esimerkiksi konsentraattiin. Pienin huokoskoko menetel-
mistd on kaanteisosmoosilla ja suurin mikrosuodatuksessa. (Mulder 1996.) Eri suodatusme-

netelmien huokoskoot on esitetty taulukossa 1.

Taulukko Il Paine-eroon perustuvien membraanisuodatusmenetelmien huokoskoot esitettyind pie-
nimmasta suurimpaan (Gutman 1987; Mulder 1996).

Menetelma Huokoskoko [um]
Kaanteisosmoosi ~0,001
Nanosuodatus < 0,01
Ultrasuodatus 0,01-0,1
Mikrosuodatus 0,1-0,4

Mikrosuodatus poistaa suspendoituneet kiintoaineet ja suurimmat bakteerit. Ultrasuodatus
poistaa kaikki bakteerit ja liséksi polysakkaridit, proteiinit ja suurimmat virukset. Vastaa-
vasti nanosuodatuksella saadaan poistettua orgaanisia yhdisteitd ja kaikki virukset. K&an-
teisosmoosilla saadaan poistettua hyvin pienet epapuhtaudet, kuten sokerit ja liuenneet suo-
lat. (Mulder 1996.)

Membraanisuodatusmenetelmissé kaytettdvat suodatuspaineet ovat kaantéen verrannollisia
membraanisuodatusmenetelmien huokoskokoihin. Mit& pienempi suodatuksessa kaytetta-
van membraanin huokoskoko on, sitd suurempi on tarvittava suodatuspaine. Jotta liuosta
saadaan suodatettua tihedmmé&n membraanin 18pi, tarvitaan siihen suurempi paine. Suoda-

tuspaineet vaihtelevat 0,1-100 bar valilla. (Pinnekamp et al. 2003.)
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Katkaisukoolla (MWCO) ilmaistaan molekyylipaino, jota vastaavista partikkeleista mem-
braani pidattad 90 %. Nain ollen membraanin lapi paédsee katkaisukokoa suuremmista par-

tikkeleista alle 10 %. Katkaisukoko ilmaistaan daltoneina Da. (Gutman 1987.)

Suodatusmuotona vedenpuhdistusprosesseissa kaytetdan cross-flow tai dead-end -suoda-
tusta. Cross-flow -suodatus on jatkuvatoiminen suodatusprosessi ja soveltuu hyvin kaytetta-
vaksi esimerkiksi teollisen mittakaavan erotusprosesseihin. Dead-end -suodatus on huomat-
tavasti yksinkertaisempi kuin cross-flow -suodatus ja se tehd&an panossuodatuksena. (Pin-

nekamp et al. 2003.) Kuvassa 6 on esitetty yksinkertaistettu cross-flow -suodatuksen toimin-

taperiaate.
- . ' 1(_:I
Sybttd Qe o O ® Konsentraatti
., o, mm
AP
l ) .E ) l
@
®
Permeaatti

Kuva 6 Cross-flow -suodatuksen yksinkertaistettu toimintaperiaate. Syottd tulee membraa-
nierotusyksikon sivulta ja jakautuu permeaatti- ja konsentraattivirtoihin. (Gutman

1987.)

Kuvan 6 mukaan cross-flow -suodatuksessa syottovirta syotetdan erotusyksikon toiselta si-
vulta. Membraanin lapaisevat komponentit poistuvat erotusyksikon alaosasta permeaattivir-
tana. Membraanin lapaisemattéméat komponentit tulevat konsentraattivirtana ulos membraa-

nierotusyksikon toisesta paastd. (Gutman 1987.)

Dead-end -suodatuksen toimintaperiaate on paljon yksinkertaisempi, silla siina syotto joh-
detaan paineen avulla erotusyksikkoon sen ylapuolelta. Membraanin l&péisevat komponentit

poistuvat erotusyksikon alapuolelta permeaatissa. (Pinnekamp et al. 2003.)
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4.4 Laakeaineiden poisto jatevedestd membraanisuodatuksella

Ladkeainepartikkeleiden pienen koon takia niiden poistaminen jatevedesta on hankalaa. L&&-
keainejaamat esiintyvat jatevesissad myos alhaisissa konsentraatioissa (pitoisuudet mikro- tai
nanogrammojen luokkaa). Liséksi laékeaineet voivat olla ominaisuuksiltaan hyvin hydrofii-
lisid, minka takia niiden vedesta erottaminen membraaneilla on hankalaa. (Taheran et al.
2015.)

Kaikki membraanisuodatusmuodot eivat poista ladkeaineita. Esimerkiksi mikrosuodatus ei
sovellu ladkeaineiden poistoon, silla mikrosuodatuksessa katkaisukoko on yleensé useita tu-
hansia daltoneita, kun ladkeaineiden molekyylipainot ovat valilla 200-800 Da. (Taheran et
al. 2015.) Nain ollen mikrosuodatuksessa ladkeaineet suodattuisivat permeaattiin.

Sahar et al. (2010) ovat tutkineet kdénteisosmoosin (RO) tehokkuutta ladkeaineiden pois-
tossa jatevedestd. Tutkimuksessa kaanteisosmoosi yhdistettiin puhdistamolla perinteisen ja-
tevedenpuhdistusprosessin (CAS) ja ultrasuodatuksen (UF) peraan, jolloin saatiin kaikkien
vaiheiden ladkeaineiden erotustehokkuus. Vertailuna k&é&nteisosmoosi yhdistettiin mem-
braanibioreaktoriin (MBR). (Sahar et al. 2010.) Membraanibioreaktori on jatevedenpuhdis-
tuksessa kaytettava prosessi, jossa membraanisuodatus yhdistetaan biologiseen aktiiviliete-
prosessiin. Membraanibioreaktorissa membraani erottaa biomassan ja puhdistetun veden toi-
sistaan. (Park et al. 2015.) Tutkimuksessa l&dakeaineista tarkasteltiin kuutta eri antibioottia,

kolesterolia seka tulehduskipuladkkeisté ibuprofeenia, diklofenaakkia ja salisyylihappoa.

Perinteisessa jatevedenpuhdistuksessa poistettiin antibiooteista 29—77 %, joten antibiootteja
ei poistettu kauhean tehokkaasti. Perinteinen jatevedenpuhdistus on kuitenkin erottanut ibu-
profeenin ja kolesterolin hyvin jatevedesta, silla niitd kumpaakin on poistettu yli 95-prosent-
tisesti. (Sahar et al. 2010.)

Membraanibioreaktori poisti suurimmaksi osaksi paremmin antibiootteja kuin tertidarinen
ultrasuodatus. Tamé johtui siitd, ettd jateveden esiké&sittely on ennen membraanireaktoria
eronnut perinteisen puhdistusprosessin esikasittelystd ja ndin membraanibioreaktoriin tul-
leessa aktiivilietteessa on ollut enemman bakteereja, jotka ovat hajottaneet antibiootteja ja
nain nostaneet membraanibioreaktorin erotustehokkuutta antibioottien osalta. Kolesterolin
erotustehokkuus oli parempi tertidarisessa ultrasuodatuksessa (jadnndspitoisuus n. 200 ng/l)
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kuin membraanibioreaktorissa (jadnndspitoisuus n. 400 ng/l). Tulehduskipul&dékkeiden suh-
teen erotustehokkuus on ollut membraanibioreaktorissa ja tertiddrisessa ultrasuodatuksessa
melko sama, silld kummatkin prosessit poistivat kokonaan salisyylihapon ja ibuprofeenia
noin 98 %. Diklofenaakki poistui membraanibioreaktorissa ja tertidarisessa ultrasuodatuk-
sessa melko heikosti, silla kummatkin poistivat diklofenaakin alkuperéisestd maarasta alle
puolet. (Sahar et al. 2010.)

Kéanteisosmoosilla poistettiin laékeaineita 93-100-prosenttisesti, miké oli paremmin kuin
muilla membraanisuodatusmuodoilla. Sahar et al. (2010) tutkimuksen pohjalta voidaan nain
todeta, ettd k&anteisosmoosi on tehokkain menetelma ladkeaineiden poistoon verrattuna pe-
rinteiseen jatevedenpuhdistukseen, ultrasuodatukseen ja membraanibioreaktoriin. Tamé tu-
los oli odotettavissa, silla k&dénteisosmoosilla on membraanisuodatusmenetelmistd pienin
huokos- ja katkaisukoko. Parhaiten kaanteisosmoosilla poistuivat tulehduskipuldgkkeet.
Ké&anteisosmoosi ei kuitenkaan yksindan taysin riitd puhdistamaan ld&keaineita jatevesist,
silla tutkimuksessa k&é&nteisosmoosin jalkeen kolesterolin jadnnospitoisuus 223 ng/l ylitti yli
kaksinkertaisesti Euroopan laékevirasto EMEA:n antaman ohjearvon 100 ng/l. Lisaksi kaik-
kia antibiootteja jai puhdistettuun jateveteen. (Sahar et al. 2010.) Néin ollen ratkaisuna voisi
olla toisen puhdistustekniikan liittdminen kaanteisosmoosiin kokonaisvaltaisen puhdistustu-

loksen saamiseksi.

Nanosuodatus soveltuu vain osittain laékeaineiden poistoon. Nanosuodatuksen katkaisu-
koko on noin 400-500 Da, joten se poistaa molekyylipainoltaan suurimmat ladkeaineet,
mutta ei kykene poistamaan pienimpié la&keaineita (Strathmann et al. 2006.) Nanosuodatus
ei siis kykene yhté tehokkaaseen ladkeaineiden poistoon kuin kainteisosmoosi. Nanosuoda-
tuksella on kuitenkin etuja k&&nteisosmoosin nahden, silld nanosuodatuksessa kaytettava
suodatuspaine on paljon alhaisempi kuin kaanteisosmoosissa. Nain ollen suodatusprosessin
kayttokustannukset ovat pienemmaén kéyttdpaineen takia alhaisemmat kuin kaanteisosmoo-
sia kéyttdvassa suodatusprosessissa. (Taheran et al. 2015.) Kun suodatettavasta liuoksesta
pit&4 poistaa pienid yhdisteitd, hyddynnetddn nanosuodatusta yleensa puhdistusprosesseissa
esisuodatuksena ennen kaanteisosmoosia paremman suodatustuloksen aikaansaamiseksi
(Strathmann et al. 2006). Nain olisi voitu tehdd myds Sahar et al. (2010) tutkimuksessa,
jolloin olisi saatu nanosuodatuksen tehokkuus esisuodatusmenetelmana verrattuna ultra-

suodatukseen ja membraanibioreaktoriin.
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Vaikka membraanisuodatus poistaisi ldékeaineet prosessiin syoOtetysta jatevedestd, jaavat
poistetut laékeaineet prosessista saatuun konsentraattiin. Nama konsentraattiin jaéneet 1&a-
keainejaamaét voivat muodostaa haitallisia yhdisteitd, joiden muuntaminen ei-haitallisiksi
yhdisteiksi on tarkedd kokonaisvaltaisen puhdistustuloksen saamiseksi. T&m& on myos yksi
syy sille, ettd membraanisuodatukseen kannattaisi liitt44 toinen prosessi. (Darowna et al.
2014.)

5 KATALYYTTINEN MEMBRAANI

Katalyyttisessd membraanissa membraaniin lisdtdan katalyyttid. Katalyyttiset membraanit
toimivat membraanireaktoreissa: membraanireaktori on hybridiprosessi, jossa kemiallinen
prosessi yhdistyy fysikaaliseen membraanierotusprosessiin. Katalyyttisia membraaneja hyo-
dyntdvia membraanireaktoreita kutsutaan Kkatalyyttisiksi membraanireaktoreiksi CMR.
(Strathmann et al. 2006).

5.1 Katalyyttisen membraanin ominaisuudet

Katalyyttisessd membraanireaktorissa membraani voi toimia kahdella eri tavalla. Ensimmai-
sessd tavassa membraani toimii puolilapdisevéna kalvona erottaen liuenneita yhdisteita toi-
sistaan, mutta on katalyyttisesti inertti eik& osallistu reaktioon. Talldin reaktion aikaansaava
katalyytti sijaitsee erillisend membraanista sen lahistolla. VVastaavasti toisessa tavassa mem-
braani toimii myds puolildpaisevanad kalvona, mutta on katalyyttisesti aktiivinen. Tallgin

membraani sisaltad katalyyttié ja osallistuu tapahtuvaan reaktioon. (Arruebo et al. 2011)

Katalyyttinen reaktio tapahtuu katalyytin pinnalla. Reaktiossa muodostuu yleensa hyd-
roksyyliradikaaleja, jotka reagoivat edelleen hajottaen suodatettavassa liuoksessa olevia yh-
disteitd. Reaktiossa muodostuneet tuotteet kulkeutuvat membraanisuodatukseen. Katalyytti-
sen membraanin kaytolla pyritadan lahtoaineiden konversion kasvattamiseen, silla kun kata-
lyyttisessa reaktiossa muodostuneet radikaalit reagoivat eteenpdin ja poistuvat membraani-
suodatuksessa, pyrkii systeemi eliminoimaan muutoksen ja kemiallisen reaktion tasapaino
siirtyy katalyyttisessa reaktiossa tuotteiden puolelle. Tdman johdosta katalyyttisen reaktion

ldhtdaineiden konversio kasvaa. (Strathmann et al. 2006.)
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Katalyyttisissa membraaneissa membraani on polymeerinen tai epaorgaaninen. Epdorgaani-
sista materiaaleista valmistettaessa membraani on usein keraaminen tai metallinen (Callucci
et al. 2011.) Katalyyttisen reaktion saanto ja selektiivisyys voivat riippua membraanin omi-
naisuuksista, sillda membraanin fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet voivat vaikuttaa ka-
talyytin rakenteeseen ja tatd kautta katalyytin selektiivisyyteen. (Strathmann et al. 2006.)

Yksi membraanireaktoreiden sovellus on biokatalyyttinen membraanireaktori. Kemiallisena
prosessina siind on biokatalyyttinen prosessi, joka hyodyntéé katalyyttina erilaisia entsyy-
meja. Tassa tyossa keskitytadn kuitenkin puhtaisiin katalyyttisiin membraaneihin ja niiden
sovelluskohteisiin. Ndin ollen entsyymien hyodyntdminen katalyytteing jatetadan pois. Muita
katalyyttisia reaktoreita ovat korkean lampdtilan reaktorit ja kaasu-kiinted-neste -reaktorit
(Guizard et al. 2009). Jatevedenpuhdistuksessa hyddynnetaan kuitenkin eniten fotokatalyyt-

tisid membraanireaktoreita, joten tdma tyo tarkastelee niité.

5.2 Katalyyttinen prosessi

Katalyytti on aine, joka lisad reaktion nopeutta alentamalla reaktion aktivoitumisenergiaa.
Katalyytti on osallisena reaktiossa, mutta ei kulu siina. Katalyytin vaikutusmekanismi voi
olla hyvinkin monimutkainen, eika taten valttaméttd aina tunnettu. Yleisesti katalyytin kat-
sotaan osallistuvan reaktioon muodostamalla jonkin Idhtdaineen kanssa hyvin reaktiivisen
kompleksin, joka pa&see reagoimaan muiden reaktiossa olevien l&htGaineiden kanssa. Reak-
tio tapahtuu yleensa katalyytin pinnalla, johon reaktantit adsorboituvat. Kun reaktio etenee,
katalyytti regeneroituu ja muodostaa uudelleen aktiivisen kompleksin. Samalla edellisen re-

aktion tuotteet irtoavat katalyytin pinnasta. (Laitinen & Toivonen 2007.)

Katalyytin hyvyys méaritelldadn sen aktiivisuuden, kestavyyden ja selektiivisyyden perus-
teella. Aktiivisuus kuvaa, kuinka tehokkaasti laht6aineet muuttuvat lopputuotteiksi (konver-
sio) ja missa lampotilassa reaktio tapahtuu. Vastaavasti kestavyys madritetdan katalyytin sta-
biilisuuden kautta, eli kuinka kestava katalyytti on mekaanisesti, termisesti ja kemiallisesti.
Katalyyttisessd prosessissa on tavoitteena prosessissa syntyvien sivutuotteiden vahdinen
madrd. Selektiivisyys tarkoittaa, kuinka paljon lahtdaineista reagoi lopputuotteeksi ja kuinka
paljon sivutuotteita syntyy. Katalyytin kannattavuutta voidaan tarkastella vertailemalla ka-
talyytin hintaa ja kéayttoikdd. Myos katalyytin regeneroitavuus on huomioon otettava asia,
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silla se kuvaa, kuinka hyvin reaktiossa toiminut katalyytti saadaan palautettua takaisin aktii-
viseksi. (Partanen et al. 2008.)

Katalyyttiset prosessit perustuvat aktiivisen katalyytin toimintaan. Katalyyttinen prosessi
voi olla homogeeninen tai heterogeeninen. Homogeenisessé katalyyttisessé prosessissa ka-
talyytti on samassa faasissa reagoivien aineiden kanssa. Heterogeenisessa katalyyttisessa
prosessissa katalyytti sijaitsee eri faasissa kuin reagoivat aineet. Heterogeenisessa katalyyt-
tisen prosessin etu homogeeniseen on, ettd katalyytti on helposti kierrétettavissa, koska se ei

sekoitu reagoivien aineiden kanssa. (Bond 1987.)

5.2.1 Katalyytin liittaminen membraaniin

Membraani voidaan tehda katalyyttiseksi kolmella eri tavalla. Membraani voi olla luonnos-
taan katalyyttinen, eli se on valmistettu katalyyttisesta materiaalista. Membraanin sekaan
voidaan my0s sekoittaa valmistusvaiheessa katalyyttia, jolloin katalyytti sijaitsee membraa-
nin huokosissa. Membraani voidaan paallystad myos katalyytillg, jolloin katalyytti on ker-
roksena membraanin pinnassa. Katalyytti voi sijaita myds membraanista erillaan, mutta sil-

loin membraani ei ole katalyyttisesti aktiivinen. (Callucci et al. 2011)

Jotta reaktio tapahtuisi, katalyytti tdytyy aktivoida. Aktivoimiseen voidaan kayttéa esimer-
kiksi ultraviolettisateilya tai joissakin tapauksissa myds nakyvaa valoa. Seuraavaksi esitel-
l4&n kaksi yleisesti membraanisuodatukseen yhdistettavaa ja ladkeaineiden poistoon kaytet-

tavaa katalyyttista prosessia, joiden aktivointi perustuu prosessiin johdettavaan UV-sétei-

lyyn.

5.2.2 Heterogeeninen fotokatalyyttinen prosessi

Fotokatalyyttisessa prosessissa hapetetaan orgaanisia ja epaorgaanisia yhdisteitd véhemman
haitallisiksi yhdisteiksi. Hapetus perustuu prosessissa kéytettdvaan UV-séteilyyn tai naky-
vaan valoon sekd valoa absorboivaan katalyyttiin. (Hannuksela 2006.)

Heterogeenisessa fotokatalyyttisessa prosessissa katalyytti on eri faasissa hajotettavien epé-
puhtauksien kanssa. Talloin esimerkiksi katalyytti voi olla kiinted ja epapuhtaudet liuen-

neena nesteeseen. Heterogeenisessa fotokatalyysissa kaytetadan katalyyttind yleisimmin puo-
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lijohteita. Puolijohteista kaytetyin katalyytti on titaanidioksidi TiOg, sill& titaanidioksidi vas-
taa hyvin ideaalisen fotokatalyytin ominaisuuksia. Ideaalinen fotokatalyytti on kemiallisesti
stabiili ja edullinen kayttaa ja valmistaa. Lisaksi ideaalinen fotokatalyytti ei ole haitallinen

ympadristolle tai ihmisille. (Carp et al. 2004.)

Fotokatalyysissé fotokatalyytti absorboi UV-séteilyd. Tést4 aiheutuu kemiallinen reaktio,
jonka seurauksena muodostuu hydroksyyliradikaaleja OH- ja peroksidi-ioneja. Reaktio voi
tapahtua katalyytin pinnalla tai sen lahelld. (Hannuksela 2006.) Fotokatalyytti ei kulu reak-
tiossa, silla fotokatalyysissa tapahtuvat hapettumis- ja pelkistymisreaktiot ovat tasapainossa

(Fujishima et al. 2008). Heterogeenisen fotokatalyysin toiminta on esitetty kuvassa 7.

\\\\ FOTOKATALYYSI

S | CB @ Adsorptio
UV-siteily (A<400nm) A < Pelkistyminen

pinta

Energia-aukko

. < Hapettuminen
VB@ Adsorptio

Kuva 7 Fotokatalyysin yksinkertaistettu toimintaperiaate katalyytin pinnalla (Kuva: Zhang
2015, muokattu ; Herrmann 2010)

Kuvassa 7 on esitetty katalyytin valenssi- ja johtavuusvy6t. Kun fotoaktiivinen aine absorboi
fotonin, absorboivat aineen valenssivyélla (VB) olevat elektronit energiaa. Kun energiaa ab-
sorboidaan riittavasti, siirtyvat elektronit valenssivyolta johtavuusvydlle (CB) ja samalla va-
lenssivy0lle syntyy positiivia aukkoja. Valenssivy6lla olevat positiiviset aukot ovat hapetta-
via ja vastaavasti johtavuusvyolld olevat elektronit pelkistavid. Kun positiiviset aukot rea-
goivat hydroksyyli-ionin tai veden kanssa, muodostuu hydroksyyliradikaaleja OH-. Vastaa-
vasti johtavuusvyolla olevat elektronit voivat pelkistad happimolekyylin Oz, jolloin muodos-
tuu superoksideja Oz tai vetyperoksidia H.O2. Alue, joka jaa valenssivyon ja johtavuusvyon

valiin, on energia-aukko. Fotoaktiivisen aineen absorboivan fotonin energian taytyy olla
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suurempi kuin valenssi- ja johtavuusvyon valinen energia-aukko. Muuten reaktioita ei ta-
pahdu. (Fujishima et al. 2008; Zhang 2015.)

Fotokatalyysi voidaan jakaa viiteen eri reaktioon. Reaktiot ovat:

(1) Reaktion komponenttien kulkeutuminen katalyytin pinnalle.

(2) Reaktantin adsorptio: reaktion komponentti/komponentit adsorboituvat katalyytin
pinnalle.

(3) Edella kuvattu fotoaktiiviseen aineen fotonin absorptio, positiivinen aukko syntyy
ja elektronit kulkeutuvat johtavuusvydlle.

(4) Elektroninsiirtoreaktiot: Adsorboitunut komponentti reagoi positiivisten aukkojen
ja elektronien kanssa, néistd muodostuu radikaaleja.

(5) Elektroninsiirtoreaktioissa syntyneiden radikaalien poiskulkeutuminen katalyytin

pinnalta katalyytin ymparistoon. (Fujishima et al. 2008; Zhang 2015.)

Fotokatalyysissé syntyvat hydroksyyliradikaalit OH- ovat voimakkaita hapettimia ja voivat
hapettamalla hajottaa yhdisteitd. Jotta hydroksyyliradikaalit toimisivat, vaaditaan hapetusre-

aktioihin veden ja liuenneen hapen lasnéoloa (Zhang 2015).

5.2.3 Homogeeninen fotokatalyyttinen prosessi

Homogeenisessa fotokatalyyttisessd prosessissa katalyytti on samassa faasissa hajotettavien
epépuhtauksien kanssa. Yleensé katalyytti ja epdpuhtaudet ovat kummatkin liuenneena nes-
teeseen. Homogeeninen fotokatalyysi perustuu heterogeenisen fotokatalyysin lailla hyd-
roksyyliradikaalien muodostumiseen. Prosessit eroavat toisistaan siten, ettd homogeenisessé
katalyysissé hydroksyyliradikaalit muodostuvat vetyperoksidin hajotessa fotokatalyyttisesti
(reaktio 1) tai foto-Fenton -reaktiolla (reaktio 2) eika titaanidioksidia TiO2 kayteta hetero-
geenisen fotokatalyysin tapaan. Kummassakin reaktiossa on lasné valokvantti hv. (Ghiselli
et al. 2004.)

H,0, + hv - OH’ @
Fe3* + hv + H,0 » Fe** + OH + H (2)

Foto-Fenton -reaktio perustuu siihen, ettd Fenton-reagensseja altistetaan UV-valolle tai na-

kyvélle valolle. Fenton-reagenssi koostuu happamassa vesiliuoksessa olevista Fe3* (ferri) -
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tai Fe?* (ferro)-ioneista seké vetyperoksidista. Joissakin tilanteissa Fenton-reagenssi voi si-

séltaa seka ferri- ettd ferro-ioneja vetyperoksidin liséksi. (Ghiselli et al. 2004.)

6 KATALYYTTISET MEMBRAANIT LAAKEAINEIDEN POIS-
TOSSA

Katalyyttiset membraanit soveltuvat yleisesti ottaen melkein kaikkien laékeaineiden pois-
toon jatevedesta. Katalyyttisten membraanien kayttoa jatevedenpuhdistuksessa on tutkittu
erityisesti jatevesissé paljon esiintyvien tulenduskipuldikkeiden diklofenaakin ja ibuprofee-
nin osalta. Seuraavassa on kasitelty katalyyttisten membraanien k&yt6ssd huomioon otettavia

asioita seka katalyyttisten membraanien soveltuvuutta ld&keaineiden poistoon jatevedesta.

6.1 Katalyytin vaikutus fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen

Katalyytin paikka ja koostumus vaikuttavat fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen. TiO2-partik-
kelit voivat olla liuenneina reaktioseoksessa ja irti membraanista, kun taas heterogeenisessé
fotokatalyysissé TiO»-partikkelit ovat kiinni membraanissa. Mikéli katalyytti on liuenneena
reaktioseoksessa, silld on suurempi reagointipinta-ala. Prosessissa kédytettdva vesi pitaa kui-
tenkin puhdistaa TiO.-partikkeista. Tdma on aikaa vievad ja nostaa prosessin kustannuksia.
Taman takia fotokatalyyttisissd membraaneissa suositaan heterogeenisté fotokatalyysié. (Fi-
scher et al. 2015 a.)

Heterogeenisessa fotokatalyysissé katalyytti sijaitsee membraanin pinnalla tai membraanin
huokosissa. Rahimpour et al. (2008) tutkimuksen mukaan membraanin huokosissa olevat
katalyyttipartikkelit eivét ole niin tehokkaita fotokatalyysissd, kuin membraanin pinnalla
oleva katalyyttipartikkeleiden muodostama katalyyttikerros. Tdma johtuu siité, ettd huoko-
sissa olevat katalyytit jaavat helposti piiloon membraanimateriaaliin eivatka padse reagoi-
maan niin hyvin fotokatalyysissa, kuin membraanin pinnalla olevat katalyyttipartikkelit.
(Rahimpour et al. 2008.)

Membraanin pinnalla olevan katalyyttikerroksen ongelmaksi voi kuitenkin muodostua TiO»-
partikkeleiden agglomeraatio. Agglomeraatiossa katalyyttipartikkelit kasaantuvat yhteen
membraanin pinnalla. Katalyyttipartikkeleiden yhteen kasaantuminen johtuu partikkeleiden
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valisisté vahvoista kemiallisista sidoksista. Agglomeraatiosta aiheutuu fotokatalyysin tehon
heikkeneminen, koska valoa absorboiva katalyyttipinta ei ole membraanin pinnalla tasaisena
vaan kasaantuneena ja ndin absorboiva katalyyttipinta-ala on pienempi. Agglomeraation
myota myos lddkeaineiden hajotus fotokatalyysissa saattaa heikentyd. Myods membraanin
VUO saattaa pienentyd, koska suodatettava neste ei padse niin hyvin membraanin lapi kata-
lyyttipartikkelikasautuman takia. (Fischer et al. 2015 a.)

Myos katalyytin pitoisuudella on vaikutusta agglomeraation syntyyn. Y leisesti fotokatalyy-
sin katsotaan tehostuvan, kun katalyytin méaraa lisataan. Kuitenkin jos katalyyttia lisataan
lilkaa, alkavat katalyyttipartikkelit kasaantua ja fotokatalyysin teho heikkenee. Liiallisella
katalyytin lisdykselld voidaan saada aikaan myds valon sirontaa ja valon l&pdisevyyden pie-
nentymistd. Fotokatalyysissd kaytettavalle katalyytille ei voida antaa tarkkaa pitoisuutta,
silla optimaalinen katalyytin pitoisuus riippuu fotokatalyysilla hajotettavasta yhdisteestéa
seké katalyytin luonteesta. (Ahmed et al. 2010.)

Fischer et al. (2015 a) tutkivat laboratoriossa diklofenaakin ja ibuprofeenin poistoa jateve-
destd fotokatalyyttiselld membraanilla. Tutkimuksessa heterogeeninen fotokatalyyttinen
prosessi yhdistettiin mikrosuodatukseen. Testattavia orgaanisia membraanikalvoja oli
kolme: hydrofiilinen polyetteerisulfoni (PES), hydrofiilinen polyvinyylideenifluoridi
(PVDF) seka hydrofobinen polyvinyylideenifluoridi. Tutkimuksen nakdkulma oli agglome-
raation vahentamisessa ja sitd kautta fotokatalyysin ja ladkeaineiden hajotuksen tehostami-
sessa. Agglomeraatiota pyrittiin vahentdmaan kiteyttamalla TiO. -partikkelit tasaisesti mem-
braanin pintaan. Membraani kasteltiin ensin puhtaalla vedell& ja upotettiin sen jalkeen tet-
raisopropoksidi (TTIP)-etanoli -seokseen. TTIP-kasittelyll& saadaan ehkaistyé katalyyttipar-
tikkeleiden valisia sidoksia ja néin katalyyttipartikkelit pysyvat pieniné (10-60 nm). Tdmén
myo6td membraanin pintaan kiinnittyy tasainen katalyyttikerros kun katalyyttipartikkelit ei-
vat kasva suuremmiksi kasaantumisen myota. Liuenneena ollut TiOz saatiin membraanin
pintaan kiteyttdmalla se anataasi-kidemuotoon teflon-astiassa. Kiteytys tapahtui 2 tunnin ai-

kana 110 °C lampdtilassa vesihOyryn 1&sna ollessa.

Fischer et al. (2015 a) tutkimuksessa agglomeraatio saatiin véltettyd membraanin vesi- ja
TTIP-etanoli -kasittelylla, silla katalyyttipartikkelit muodostivat tiiviin ja ohuen kerroksen
kaikkien kolmen membraanin pintaan. Taméan myota myos katalyyttipinnan aktiivisuus saa-

tiin pidettyd hyvané ja fotokatalyysin teho ei heikentynyt tutkimuksen seuraavissa vaiheissa.
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Fischer et al. (2015 a) kokeessa mallinnettiin membraanin fotokatalyyttistd aktiivisuutta me-
tyleenisinisen hajoamisen kautta. Metyleenisininen hajoaa seitseman valituotteen kautta hii-
lidioksidiksi ja epaorgaanisiksi tuotteiksi. Moduulissa TiO- aktivoitiin kohdistamalla proses-
siin intensiteetiltddn 7,6 mW/cm? UV-A -siteily. Kaikki kolme polymeerimembraania osoit-
tivat fotokatalyyttistd aktiivisuutta metyleenisinistd kohtaan, silla jokainen katalyyttisisté
membraaneista hajotti sitd. Parhaiten metyleenisinisen hajotukseen sopi kuitenkin hydrofii-

linen TiO2/PVDF -membraani, silld 120 min jalkeen metyleenisinista oli hajonnut 100 %.

Fotokatalyyttinen prosessi toimi my6s diklofenaakin ja ibuprofeenin hajotuksessa, silla
kummatkin hydrofiiliset TiO2/PES ja TiO2/PVDF -membraanit hajottivat ladkeaineita.
Vaikka hydrofobisen TiO2/PVDF -membraanin pintaan onnistuttiin saamaan hydrofiilisten
membraanien tavoin tasainen katalyyttikerros, ei hydrofobinen membraani toiminut laéke-
aineiden poistossa. Tama johtui luultavasti siita, ettd hydrofobinen membraani hylki laéke-
aineita sisaltdvaa vesiliuosta ja suodatettavaa vesiliuosta ei saatu johdettua tasaisesti mem-
braanin pintaan. Hydrofiilisilla membraaneilla oltiin 120 minuutin kohdalla poistettu diklo-
fenaakkia noin 70 % ja ibuprofeenia noin 40 %. Laakeaineiden poistoa on kuitenkin hankala
vertailla keskenaan, silla diklofenaakin pitoisuus kokeen alussa oli 25 mg/l ja ibuprofeenin

100 mg/l. Kummankin l&adkeaineen poistaminen oli kuitenkin tehokasta. (Fischer et al. (2015

a.)

Tutkimuksen perusteella membraanin pintaan saadun tasaisen katalyyttikerroksen ansiosta
hydrofiiliset fotokatalyyttiset membraanit osoittivat korkeaa fotokatalyyttistd aktiivisuutta
diklofenaakkia ja ibuprofeenia kohtaan ja hajottivat kumpaakin ladkeainetta. Erityisen hyvaa
puhdistusprosessissa oli se, etta kdytetty titaanidioksidi ei menettanyt fotokatalyyttista aktii-
visuuttaan. Vaikka tutkimuksessa saatiin hyvia tuloksia ladkeaineiden poistossa vesiliuok-
sesta, ehdotettiin tutkimuksessa fotokatalyyttisen prosessin liittdmistd nanosuodatukseen

vield paremman puhdistustuloksen aikaansaamiseksi. (Fischer et al. (2015 a.)

6.2 UV-sateilyn ja hydroksyyliradikaalien vaikutus membraaniin

Fotokatalyysissé ultraviolettisateily on yleisimmin kédytetty séteily fotokatalyytin aktivoimi-

seen. Kun ladkeaineita poistetaan katalyyttisilla membraaneilla, tulee membraanin kestaa
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UV-séteilyd seka fotokatalyysissd muodostuvia hydroksyyliradikaaleja. Keraamiset mem-
braanit soveltuisivat tdhan tarkoitukseen, mutta ne ovat huomattavasti kalliimpia polymee-

risiin membraaneihin verrattuina. (Ching et al. 2006.)

Molinari et al. (2000) ovat tutkineet UV-séteilyn vaikutusta polymeerisiin membraanikal-
voihin fotokatalyyttisess& membraanireaktorissa. 11 polymeerimembraania altistettiin labo-
ratoriossa UV-séteilylle 24 tunnin ajan. Kalvojen kestavyytta tarkkailtiin veden permeaatti-
vuon kautta. Mikéli veden permeaattivuo oli UV-kasittelyn jalkeen noussut, oli membraani
luultavasti hajonnut ja membraanin huokoskoko kasvanut. Tutkimuksessa polymeerimateri-
aaleista UV-sateilyd kestivat parhaiten polyakryylinitriili, polysulfoni + polypropyleeni ja
fluoridi + polypropyleeni. Molinari et al. (2000) eivat kuitenkaan tutkineet membraanikal-
vojen kestavyytta hydroksyyliradikaalien lasndollessa. Lisaksi he olettivat, etta fotokatalyy-

sissa membraanin pinnalla oleva katalyyttikerros suojaa membraania UV-valolta.

Ching et al. (2006) ovat laajentaneet polymeerimateriaalien kestdvyyden tutkintaa UV-sé-
teilyn liséksi hapettaviin olosuhteisiin. Tutkimuksessaan he vertasivat laboratoriossa 10 eri
polymeerimembraanin kestavyytta. Tutkittavat polymeerimembraanit on esitetty taulukossa
I

Taulukko I11 Ching et al. (2006) tutkimuksessa tutkittavat 10 eri polymeerimembraanimateriaalia
ja niiden huokos- tai katkaisukoko.

Membraanimateriaali Huokoskoko tai
katkaisukoko
Polyvinyylideenifluoridi-Pall 0,1 pm
Polykarbonaatti 0,1 um
Polypropeeni 0,1 pm
Polytetfluorieteeni 0,2 pm
Selluloosa-asetaatti 0,2 pm

Polyvinyylideenifluoridi

(PVDFphopic) 0,22 pm
Polyvinyylideenifluoridi-MP 0,22 um
Polyakryylinitriili ~40 kDa
Polyeetterisulfoni 50 kDa
Polysulfoni 600 kDa

Tutkimus tehtiin asettamalla membraanikalvot vaérinpdin milliporevedelld taytettyyn asti-

aan. Intensiteetiltaan 2,1 mW/cm? UV-valo kohdistettiin astiaan sen alapuolelta 7 cm eti-
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syydeltd. Membraanikalvoja sateilytettiin aluksi 24 h, mutta lopulta koetta jatkettiin kesta-
vimpien kalvojen osalta 30 paivéé. Vastaavasti membraanimateriaalin kestavyytta hapetta-
vissa olosuhteissa tutkittiin pitamélld membraania 10 paivaa 200 mM H,O2-liuoksessa. Sys-
teemiin kohdistettiin lisdksi UV-séteilyd. Membraanimateriaalin kestavyytta seurattiin puh-
taan veden permeaattivuon kautta, joka testattiin ennen ja jalkeen kokeiden. Lisaksi mem-

braanimateriaalin pinnan muutoksia seurattiin SEM-mikroskoopilla. (Ching et al. 2006.)

Ching et al. (2006) tutkimuksessa UV-sateilya kestivat parhaiten polytetrafluorieteeni
(PTFE), polyvinyylideenifluoridi (PVDFphopic), hydrofiilinen polyvinyylideenifluoridi
(PVDF-Pall) ja polyakryylinirtiili (PAN). Ndiden membraanien rakenne ja ominaisuudet py-
syivat UV-sateilyn aikana melko tasaisina. Membraaneista kaikki eivét kuitenkaan kestéaneet
hapettavia olosuhteita, silla esimerkiksi polyakryylinitriilin rakenne hajosi hapettavissa olo-
suhteissa. Tutkimuksen mukaan UV-valoa kayttaviin fotokatalyyttisiin membraaneihin tut-
Kittavista polymeerisista membraaneista parhaiten soveltuvat polytetrafluorieteeni ja hydro-
fobinen polyvinyylideenifluoridi.

6.3 Ldaakeaineiden hajotus

Kun fotokatalyysissé syntyneet radikaalit hajottavat ld&keaineita, ei niiden hajoaminen aina
vastaa esimerkiksi ladkeaineiden suunniteltua hajoamista elimistén aineenvaihdunnassa.
Poistettaessa ladkeaineita katalyyttisilla membraaneilla, tulee ottaa huomioon ladkeaineiden

hajotuksessa syntyvét mahdolliset haitalliset vélituotteet ja niiden kasittely.

Fischer et al. (2015 b) ovat tutkineet diklofenaakin myrkyllisyytta sen eri hajoamisvaiheissa.
Diklofenaakkia hajotettiin fotokatalyyttisella mikrosuodatusmembraanilla (TiO2/PES) labo-
ratoriossa. Diklofenaakin myrkyllisyys todettiin saattamalla se vesiliuoksessa kontaktiin lei-
vinhiivan (Saccharomyces cerevisiae) kanssa. Hiivasolut reagoivat jo pieniin pitoisuuksiin
myrkyllistd ainetta. Ennen fotokatalyyttista reaktiota diklofenaakki oli nayteliuoksissa pitoi-
suudessa 25 mg/L. Tutkimuksessa hajotettiin diklofenaakkia vertailun vuoksi fotokatalyyt-
tisen reaktion lisaksi fotolyysill4. Fotolyysissé syntyy radikaaleja, kun pysyvan yhdisteen

sidokset katkeavat yhdisteen absorboidessa UV-séateilya.

Fischer et al. (2015 b) tutkimuksessa késittelematén 25 mg/L pitoisuudessa ollut diklofen-
aakki oli odotetusti myrkyllinen ja lahes kaikki hiivasolut vahingoittuivat. Fotokatalyyttisen

reaktion edetessd vahingoittuneiden hiivasolujen maaré véheni, joten myos diklofenaakin
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myrkyllisyyden voidaan olettaa vahentyneen kun diklofenaakkia on hajotettu. Fischer et al.
(2015 b) tutkimuksessa saatu diklofenaakin pitoisuuden pienentyminen ja vahingoittuneiden

hiivasolujen maaréa kokeen eri ajanhetkilla on esitetty kuvassa 8.

hiivasolujen referenssi diklofenaakki
(@) elinkyky fotokatalyysi fotolyysi
- ’hajoaminen —O—fotokatalyysi —© fotolyysi (
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I
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%60 - {60 =
- =)
- 0 - ac i)
Z 40- J ~d | {40 °
2
e / 1
@
£ 20 - 20
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0 . 0

& 0 25 70 480
& ” .
ié@ aika [min]
Kuva 8 Fischer et al. (2015 b) tutkimuksessa saadut tulokset diklofenaakin hajoamisesta fo-

tokatalyysilla ja fotolyysilla. Tuloksista ilmenee myds elinkykyisten hiivasolujen
maaré diklofenaakin hajotuksen eri vaiheissa.

Kuvan 8 mukaan diklofenaakin hajotus on ollut tehokkaampaa fotokatalyysilla kuin foto-
lyysilla. Mitd enemmén diklofenaakkia on hajotettu, sitd vdhemman vahingoittuneita hiiva-
soluja on ollut. Fotokatalyysi ja fotolyysi ovat laskeneet vahingoittuneiden hiivasolujen
maaréé yhté paljon noin 25 minuuttiin asti. Tastd eteenpain fotokatalyysi on kuitenkin ha-
jottanut diklofenaakkia tehokkaammin kuin fotolyysi ja lopussa fotokatalyysia kayttava pro-
sessi on ollut hiivasolujen kannalta parempi. Hajotusprosessi on tutkimuksessa kuitenkin
loppunut 480 minuutin kohdalle ja talldin liuoksessa on vield ollut myrkyllisi& komponent-
teja (soluista elinkykyisia noin 80 %). Fischer et al. (2015 b) ovat kuitenkin sitd mieltd, etta
pidemmall& aikavalilla titaanidioksidia kayttdva fotokatalyyttinen membraani pystyisi pois-

tamaan liuoksen myrkylliset komponentit.
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Fischer et al. (2015 b) tutkimuksessa diklofenaakin myrkyllisyys on esitetty vain kolmessa
eri mittauspisteessa (25, 70 ja 480 min). Mittauksista saa sellaisen kuvan, etté liuoksen myr-
kyllisyys vahenee jatkuvasti eikda myrkyllisyys ole kasvanut missaén kohdassa diklofenaakin
hajotuksessa syntyvien valituotteiden takia. Mikali tutkimuksessa olisi esitetty diklofenaakin
myrkyllisyys useammalla naytteenotolla, kavisi tutkimuksesta ilmi diklofenaakin hajotuk-

sessa syntyvien valituotteiden mahdollinen myrkyllisyys hajoamisen eri vaiheissa.

Rizzo et al.(2009) ovat osoittaneet, ettd hajotettaessa diklofenaakkia fotokatalyysilla, saata-
van liuoksen myrkyllisyys kasvaa ajoittain syntyvien valituotteiden takia. Rizzo et al. (2009)
tekemadssé tutkimuksessa diklofenaakin hajotuksessa syntyneen liuoksen myrkyllisyytté seu-
rattiin laboratoriossa kahden tunnin ajan. N&aytteenoton alusta 15-20 min kohdalla liuoksen
myrkyllisyys kasvoi, mutta 30-60 minuutin kohdalla liuoksen myrkyllisyys vaheni. Liuok-
sen myrkyllisyyden kasvu 20 minuutin kohdalla johtui myrkyllisten komponenttien synty-
misesta ja liuoksen myrkyllisyyden véheneminen 30-60 minuutin kohdalla kertoi ndiden
komponenttien muuntumisesta véhemman myrkyllisiksi. Rizzo et al. (2009) tutkimuksen

perusteella diklofenaakin myrkyllisyys ei siis véhene jatkuvasti sen hajotessa.

Poistettaessa jatevedesta ladkeaineita katalyyttisilldi membraaneilla, tavoitteena on tuottaa
taysin myrkyton permeaatti. Mikéli tdmé ei kuitenkaan ole mahdollista, pitaa ladkeaineiden
hapetus lopettaa siihen kohtaan, missa kasitelty liuos on vahiten myrkyllinen.

6.4 Membraanin likaantumisen vahentaminen

Membraanin likaantuminen aiheuttaa membraanin suodatuskapasiteetin alenemista, jolloin
my06s membraanin erotuskyky saattaa huonontua (Strathmann et al. 2006). Membraanin ka-
talyyttisen aktiivisuuden uskotaan vahentdvan membraanisuodattimien likaantumista. Kata-
lyyttisten membraanien hyodyntaminen voisi olla ratkaisu membraanisuodattimen likaantu-

misen ehkaisyyn. (Fischer et al. 2015 a.)

Rahimpour et al. (2008) tutkimus tukee hyvin véitetta katalyyttien vaikutuksesta membraa-
nin likaantumiseen. Rahimpour et al. (2008) tutkimuksessa verrattiin nelja4 eri ultrasuoda-
tusmembraania laboratoriossa. Membraanit olivat: 1) PES-membraani ilman katalyyttia. 2)
PES-membraani, jonka huokosissa oli titaanidioksidia TiO», 3) PES-membraani, jonka huo-
kosissa oli titaanidioksidia TiO2 ja johon kohdistettiin UV-séteilyd. 4) TiO,-péallystetty

PES- membraani, johon kohdistettiin UV-séteilyd. Membraanien likaantumista seurattiin
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proteiineja ja laktoosia sisaltdvan vesi-maito -seoksen lapéaisyll&. Tata verrattiin puhtaan ve-
den vuon permeaattiin. Suodatukset tehtiin cross-flow -suodatuksella. Rahimpour et al.
(2008) tutkimuksessa saadut tulokset suodatetun vesi-maito -seoksen vuosta on esitetty tau-

lukossa 1V.

Taulukko IV Rahimpour et al. (2008) tutkimuksessa mitatut vuot (kg/m2h) ultrasuodatuksella suo-
datetulle vesi-maito -seokselle. A= PES-membraani ilman katalyyttia, B= TiO,-paél-
lystetty PES-membraani, C=TiO-paallystetty UV-sateilytetty PES-membraani. B:ssa
ja C:ssd TiO, on kolmessa eri pitoisuudessa. (Rahimpour et al. 2008.)

UF aika (min) A( kg/m2 h) TiO: konsentraatio (wt.%)
B (kg/m? h) C (kg/m?* h)

2 4 6 2 4 6

0 35 31 31 30 32. 33 31
20 28 26 28 25 28 29 27
40 26 25 26 25 27 27 26
60 24 24 25 24 26 27 24
80 22 24 25 23 26 26 24
100 19 23 24 23 25 26 24
120 18 23 23 23 25 26 23
140 17 23 23 22 25 26: 23
160 16 22 23 2 24 25 22
180 15 22 20 2 24 25 22
200 15| 21 22 20 23 24 22
220 15 21 21 20 23 24 21
240 15 20 21 20 22, 2% N

Taulukon IV mukaan ultrasuodatuksen alkaessa titaanidioksidia siséltdvien membraanien
vesi-maito -seoksen vuo on matalampi kuin katalyyttia sisaltaméttdoman membraanin. Tama
johtuu siit, ettd TiO2 lisdys membraanin pinnalle muutti membraanin rakennetta paljon huo-
koisemmaksi ja vesi-maito -seoksen sisaltamat partikkelit paasivat membraanin huokosiin
aiheuttaen membraanin likaantumista. Kuitenkin suodatusajan kasvaessa katalyyttia sisalta-
van membraanin likaantuminen oli paljon vahdisemp&g, kuin katalyyttia siséltamattoméan
membraanin. TAm4 johtui siitd, ettd katalyyttid siséltamaton membraani likaantui siten, etta
membraanin pinnalle muodostui kakkukerros suodattavan liuoksen mukana tulleista partik-
keleista. Tdman Kkatsottiin likaannuttavan paljon enemmé&n membraania kuin katalyyttia si-
séltavien membraanien likaantuminen partikkeleiden kertymisestd membraanin huokosiin.
Nain ollen TiO2 lisdys muuttaa membraanin rakennetta, jolloin membraani likaantuu paljon

vahemman kuin katalyytti& sisaltamaton membraani. (Rahimpour et al. 2008.)
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My0s katalyyttia sisaltdvan UV-séteilytetyn membraanin vuo on korkeampi kuin membraa-

nin, jossa on katalyyttid, mutta johon ei ole johdettu UV-sateilyd. Ndin ollen UV-sateilylla
katsotaan olevan vaikutusta likaantumiseen. Taulukon V mukaan myos katalyytin pitoisuus
ei valttdmatta paranna membraanin vuota, vaan parhaimmat tulokset on saatu titaanidioksi-
din massaosuuden ollessa 4 m-%. Tama johtuu luultavasti siit, ettd TiO, massaosuuden ol-
lessa 6 m-% katalyyttipartikkelit tukkivat membraanin huokoset aiheuttaen resistanssia suo-
datettavaa liuosta kohtaan. Néin liuos ei padse hyvin membraanin lapi ja vuo pienenee. (Ra-
himpour et al. 2008.)

Rahimpour et al. (2008) tuloksista voidaan vertailla katalyytti& sisaltavia ja UV-sateilytettyja
PES-membraaneja. Vesi-maito -seoksen vuo néill& kahdella membraanilla on esitetty ku-

vassa 9.
41
10 —— Katalyvtitén membraani
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Kuva 9 Rahimpour et al. (2008) tutkimuksessa mitatut vesi-maito -seoksen vuot katalyyttia

sisaltamattomalle ja kahdelle katalyyttid sisaltavalle membraanille.

Kuvan 9 mukaan parhaiten likaantumisen ehkéisyssé toimi membraani, jossa katalyytti oli
liitetty membraanin pinnalle. Kun katalyytti on membraanin pinnalla, paasevét katalyytti-
partikkelit reagoimaan fotokatalyysissé paljon paremmin kuin membraanin huokosissa ole-
vat katalyytit. (Rahimpour et al. 2008.)
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6.5 Konsentraattivirran kasittely

Jatkuvatoimisessa membraanisuodatuksen siséltavéssa jatevedenpuhdistuksessa syntyy |44-
keaineista puhdistetun tuotevirran lisaksi membraanin l&pdisematdn konsentraatti. Konsent-
raatti sisaltdd puhdistusyksikkoon syotettavésta virrasta poistetut laékeaineet. Biologiset vai-
heet konsentraatin kasittelyssa voivat olla tehottomia ladkeaineiden osalta ja laakeaineet voi-
vat paatya vesistoihin kasitellyn konsentraatin mukana (Zhou et al. 2010).

Yksi katalyyttisen membraanin sovelluskohde on fotokatalyyttinen membraanireaktori,
jossa fotokatalyysi on erillisend membraanisuodatuksesta (Callucci et al. 2011). Téllaista
prosessia voidaan soveltaa jatevedenpuhdistuksessa jatkuvatoimisesta suodatuksesta saadun
konsentraatin kasittelyyn. Prosessin toimivuutta ladkeaineiden poistoon jatevedestd ovat tut-
kineet esimerkiksi Martinez et al. (2013).

Martinez et al. (2013) tutkimuksessa fotokatalyysi liitettiin nanosuodatukseen ja k&anteisos-
moosiin. Tutkimuksen laht6kohtana oli, ettd membraanisuodatus poistaa suurimman osan
ladkeaineista ja ladkeaineet siirtyvat konsentraattiin. Jotta ld&keaineet siséltdva konsentraat-
tivirta voitaisiin tehda haitattomaksi, liitettiin fotokatalyysi prosessiin membraanisuodatuk-
sen jalkeen. Fotokatalyyttisessa prosessissa vertailtiin heterogeenisté fotokatalyysia ja foto-
Fenton -prosessia. Tutkimuksessa tutkittavat ladkeaineet olivat diklofenaakki, sulfametok-
satsoli, hydroklooritiatsidi, nikotiini, 4-asetamidoantipyriini ja ranitidiinihydrokloridi. Tut-

kimuksen koelaitteisto on esitetty alla kuvassa 10.

Heterogeeninen
. fotokatalyvsi
Konsentraath- Effluentti
virta .
]‘ Foto-Fenton -prosesst t
Laskeaineita | | Membraanisuo-
sisdltivi luos datusvksikkd
Permeaatti
Kuva 10 Martinez et al. (2013) tutkimuksessa kéytetty koelaitteisto, joka siséltdd membraani-

suodatusyksikon ja kaksi erilaista fotokatalyyttista prosessia.
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Jokaista ladkeaineitta syotettiin membraanisuodatukseen pitoisuudessa 10 mg/l. Tutkimuk-
sessa kaanteisosmoosin erotustehokkuus oli odotusten mukaisesti parempi kuin nanosuoda-
tuksessa. Kummankin membraanisuodatuksen jélkeen laakeaineita oli kuitenkin poistettu
tehokkaasti (99,5-prosenttisesti), silla 1adkeaineet esiintyivéat alle 0,5 mg/l pitoisuuksissa saa-

duissa permeaateissa.

Membraanisuodatuksesta saatu konsentraattivirta on johdettu katalyyttiseen prosessiin, jossa
Martinez et al. (2013) tavoite on ollut ladkeaineiden hajottaminen hiilidioksidiksi ja vedeksi.
Heterogeenisessa fotokatalyysissa katalyyttind toimi TiO, foto-Fenton -prosessissa raudan
oksidi Fe2O3 yhdessa vetyperoksidin H>O> kanssa. Kummassakin prosessissa katalyytti on
aktivoitu UV-sateilylla (A<320 nm).

Kummatkin fotokatalyyttiset prosessit toimivat membraanisuodatuksen kanssa. Integ-
roidussa systeemissa membraanisuodatuksista nanosuodatus oli hieman kéaytannoéllisempi
kadnteisosmoosiin verrattuna, silla nanosuodatuksessa ei tarvittu niin suurta suodatuspai-
netta ja pitk&& suodatusaikaa. Heterogeeninen fotokatalyysi ja foto-Fenton prosessi poistivat
tehokkaasti ladkeaineita, silla ladkeaineet poistuivat konsentraattivirrasta 80-100-prosentti-
sesti. Laakeaineiden hajotus fotokatalyyseilla kesti noin 6 tuntia. Kun tarkastellaan kaikkien
ld&keaineiden hajotusta, voidaan foto-Fenton -prosessin sanoa olevan hieman tehokkaampi
kuin titaanidioksidia hyddyntéva fotokatalyysi, silla fotokatalyysi ei poistanut nikotiinista

kuin noin puolet alkuperdisesta maarasta. (Martinez et al. 2013.)

Martinez et al. (2013) tutkimuksesta voidaan péatelld, etta erillaédn olevat membraanisuoda-
tus ja fotokatalyyttinen prosessi on yksi sovellus kokonaisvaltaisen ladkeaineiden puhdistus-
tuloksen saamiseksi jatkuvatoimisessa membraanisuodatuksessa. Integroidun systeemin
myota ladkeaineet saadaan erotettua permeaatista ja hajotettua konsentraatissa. Fotokata-
lyyttistd prosesseista membraanisuodatuksen kanssa kaytettavéksi sopivat seka foto-Fenton

prosessi ettd titaanidioksidia katalyyttind kdyttdva heterogeeninen fotokatalyysi.
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7 JOHTOPAATOKSET

Tassa kandidaatintydssa tarkasteltiin katalyyttisten membraanien soveltuvuutta ladkeainei-
den poistoon yhdyskuntajatevedestd. Tyon tavoitteena oli selvittdd, onko katalyyttisen pro-
sessin ja membraanisuodatuksen yhdistelmalla hyotyjé jatevedenpuhdistusprosessin ja l&a-

keaineiden poiston kannalta. Tyo keskittyi katalyyttisista prosesseista fotokatalyysiin.

Kirjallisuustytssa tarkasteltiin kahta erilaisia fotokatalyyttistd prosessia ja niiden toimi-
vuutta membraanisuodatuksen kanssa. Tydssa tutkittiin, miten fotokatalyyttisen prosessin
eri ominaisuudet vaikuttavat membraaniin. Tutkittavia ominaisuuksia olivat kaytettava ka-
talyytti, UV-séteily ja syntyvat hydroksyyliradikaalit. Katalyyttisen membraanin hyotyja tar-
kasteltiin l&&keaineiden hajoamisen, membraanikalvon likaantumisen vahentdmisen ja

membraanisuodatuksen konsentraattivirran kasittelyn kautta.

Fotokatalyyttinen prosessi voidaan yhdistdd minka tahansa paine-eroon perustuvan mem-
braanisuodatuksen kanssa. Kaanteisosmoosi on erotustehokkuudeltaan paras suodatus-
muoto, mutta fotokatalyyttinen prosessi yhdistettynd mikro- tai ultrasuodatukseen on myods
osoittanut korkeita erotustehokkuuksia esimerkiksi diklofenaakin ja ibuprofeenin osalta. Ka-
talyyttinen prosessi ja membraanisuodatus voidaan pitdd myds erillaan. Talldin saadaan te-
hostettua membraanisuodatuksen toimintaa, silld fotokatalyyttinen prosessi membraani-
suodatuksen jalkeen hajottaa jatkuvatoimisessa cross-flow -suodatuksessa syntyvan kon-
sentraattivirran sisdltamat ladkeaineet. Hajotettaessa katalyyttisella membraanilla ladkeai-
neita, tulee prosessin turvallisuuden kannalta olla hyvin selvilla ladkeaineiden hajotuksessa

syntyvistd myrkyllisista vélituotteista.

Jotta fotokatalyyttinen membraani osoittaisi korkeaa fotokatalyyttista aktiivisuutta ld&keai-
neita kohtaan, on katalyytin maaréa optimoitava hajotusprosessin kannalta. Myos katalyytin
liittdmistapa membraaniin vaikuttaa fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen. Hajotettaessa laake-
aineita fotokatalyyttisella membraanilla, on ladkeaineen lahtopitoisuudella vaikutus ladkeai-
neen hajoamisnopeuteen. Kun hajotettavaa laékeainetta on paljon, vie enemman aikaa saada

hajotettua se.

Fotokatalyyttisessé prosessissa kdytettdva UV-séteily ja syntyvat hydroksyyliradikaalit voi-

vat vahingoittaa membraanimateriaalia. Keraamiset materiaalit kestdisivét néita olosuhteita-
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paremmin, mutta ovat kalliimpia polymeereihin verrattuna. Polymeerimateriaaleista esimer-
kiksi polytetrafluorieteeni ja hydrofobinen polyvinyylideenifluoridi kestavat UV-séteilya ja
hydroksyyliradikaaleja.

Vaikka fotokatalyyttinen prosessi yhdistetdan membraanisuodatukseen ladkeaineiden hajot-
tamiseksi, on fotokatalyyttisella prosessilla etuja myds membraanin likaantumisen kannalta.
Vaikka aihetta ei ole tutkittu viela paljon, voidaan sanoa TiO-katalyytin ja UV-séteilyn kay-
ton véhentdvdn membraanin likaantumista. Jotta membraanin likaantumista saataisiin va-
hennettyd, on l16ydettéva oikea pitoisuus kaytettavélle katalyytille seka sijoitettava katalyyt-

tikerros membraanin pintaan membraanin huokosten sijasta.

Fotokatalyyttisia membraaneja olisi hyvé testata jatevedenpuhdistusprosesseissa laitosmit-
takaavassa jotta nahtaisiin, saavutetaanko katalyyttisten membraanien kaytolla jateveden-
puhdistuksessa ja laakeaineiden poistossa samanlaisia etuja kuin laboratoriossa. Samalla
my0s puhdistetussa jatevedessa ja vesistoissé esiintyvien laékeaineiden lainsaadantoa pitdisi
tiukentaa, jotta jatevedenpuhdistamoilla investoitaisiin uusiin tekniikkoihin. Fotokatalyytti-
sid membraaneja voisi myos soveltaa toimimaan nakyvan valon aallonpituuksilla. Talléin
UV-valoa ei tarvittaisi prosesseihin ja UV-valoa kestamattémat membraanimateriaalit voi-
taisiin ottaa kayttoon. Tarkeinta olisi kuitenkin kasvattaa ihmisten tietoisuutta ladkeaineiden
vaarallisuudesta. Nain ladkeaineita ei hdvitettdisi vaarin ja niiden kulkeutuminen jateveden-

puhdistamoille vahenisi.
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