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Tyon tarkoituksena oli kuparin ja hapon erottaminen toisistaan malliaineliuoksesta
membraanitekniikalla. Kaivannaisteollisuudessa happoja kéaytetddn metalleiden liuottamiseen.
Liséksi happamia jatevesia syntyy sulfidikaivoksissa, sadeveden liuottaessa metalleja. Raskasmetallit
ovat erittdin myrkyllisté vesielidille. Tydn tavoitteena oli saada happo ja metalli hyddynnettédvaan

muotoon.

Tyon kokeellisessa osassa vertailtiin kahta polymeerista ja keraamista membraania hapon ja metallin
erotuksessa. Mittauksissa kaytetyt membraanit olivat: AMS Technologies A-3012 ja A-3014 seké
Inopor ® Type SKR. Syottoliuos sisalsi kuparisulfaattia ja rikkihappoa. Suodatukset tehtiin 30 °C
lampotilassa useissa paineissa ja pH-arvoissa.

Polymeeristen membraanien suodatusnéytteistd saadut retentiot kuparille olivat vastaavia
aikaisempien tutkimusten tuloksien kanssa. A-3012 kalvon kuparin retentio oli 95 % ja A-3014
kalvolle kuparin retentio oli 90 %. Lisaksi mittausten korkeimmissa pH-arvoissa (2,9-2,3) happo
konsentroitui permeaattiin. Polymeerisilla membraaneilla ei ollut merkkeja kalvon likaantumisesta
tai hajoamisesta. Keraamisella membraanilla mitatut tulokset eivét olleet vastaavia aikaisempien
tutkimusten tuloksien kanssa. Kuparin retentio olivat 2 ja 20 prosentin valilla, eik& liuoksen pH
eronnut syoton ja permeaatin valilla. Tulosten perusteella molemmat tutkitut polymeeriset
membraanit soveltuvat kuparin erottamiseen happamasta liuoksesta. Mittauksissa kaytetty

keraaminen membraani ei sovellu tdhan tehtavaan.
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The purpose of this work was the separation of metal and acid from synthetic solution with membrane
technology. Acid mine drainage is produced when sulphide ores react with rainfall as a result of
mining and therefore producing sulfuric acid which dissolves metals. Heavy metals are extremely
toxic to aquatic flora and fauna. The aim of this thesis was to recover both the acid and the metal in

exploitable form.

In the experimental part of the thesis two polymeric and one ceramic membranes were compared to
each other. The membranes used in the measurements were AMS Technologies A-3012 and A-3014
and Inopor ® Type SKR. The feed was synthetic solution containing copper sulphate and sulphuric
acid. The filtrations were performed at 30 °C temperature at different pHs and pressures.

The retention of copper ions with the polymeric membranes were as expected. The retention of copper
with A-3012 was 95 % and with A-3014 the retention was 90 %. Moreover, acid was concentrated in
the permeate when the pHs were between 2.9 and 2.3. In addition, in either case of the polymeric
membranes there was no sign of membrane fouling. The retention of the ceramic membrane was
lower than expected. The retentions of copper were between 2 % and 20 %. Besides, there was no
separation of acid between the feed and the permeate. Both polymeric membranes that were studied
are suited to separate copper ions from an acid solution. The ceramic membrane did not significantly

separate acid and copper ions.
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1 Johdanto

Kaivostoiminta on Suomessa kasvava teollisuudenhaara. Kaivokset kuormittavat erityisesti vesistoja,
muun muassa rehevoittamalla lampia, happamoittamalla vesia ja lisédmaélla niiden metallikuormitusta
aiheuttaen haittaa vesieliGille ja vesien talouskaytolle. (Kauppila, P. et al. 2011) Talvivaaran
onnettomuuden jélkeen kaivoksien pé&stot ovat alkaneet kiinnostaa suurempaa o0saa Suomen

kansalaisista.

Kaivannaisteollisuudessa happoja kaytetddn metalleiden liuottamiseen. Lisaksi esimerkiksi
sulfidimalmikaivoksilla kaivannaisjatteet reagoivat veden kanssa happamiksi vesiliuoksiksi, jotka
liuottavat metalleja. Kaivosteollisuuden keskeisena ympéristdhuolena ovat jatteistd ymparistoon
vapautuvat haitalliset alkuaineet tai yhdisteet. Naihin kuuluvat metallit, kuten alumiini, kromi, kupari,
nikkeli, mangaani ja lyijy. Ympariston kannalta metallien talteenotto on tarke&a, silla jo pienet maarat
edelld mainittuja metalleja voivat aiheuttaa mittavia tuhoja muun muassa vesistoissd. Monilla
metalleilla on kaupallista arvoa, joten niiden erottaminen happamista vesiliuoksista on taloudellisesti

kannattavaa.

Tassa kandidaatintyossa tutkitaan metallien erottamista hapoista kalvo- eli membraanitekniikalla.
Mittauksia suorittaessa kéytetdan sekéd polymeerisia ettd epdorgaanista, eli keraamista, membraania.
Keraamista membraania kédytetddn mittauksissa, koska niitd on tutkittu huomattavasti vahemman
kuin polymeerisia membraaneja. N&itd tuloksia voidaan verrata polymeerisien membraanien
tuloksiin. Nykyaan uusimpien keraamisten membraanien erotustehokkuus on niin hyvé, ettd metalli-
ionien erotus voisi olla mahdollista. Liséksi happamat liuokset likaavat monien polymeeristen

membraanien kalvoja ja yleisesti keraamisilla kalvoilla tata likaantumista tapahtuu véhemman.

Ty0 koostuu Kirjallisesta ja kokeellisesta osasta. Kirjallisen osan aluksi on esitelty lyhyesti Suomen
kaivannaisteollisuutta ja happojen kaytostd rikastuksessa. Myds kaivoksien kaytdssa oleva
vedenpuhdistus on esitelty ja pohdittu membraanitekniikan kayttod kaivoksien happamien vesien
puhdistukseen. Kirjallisen osan loppuosassa on nopeasti esitetty membraanierotuksen teoria ja
periaate seka tehty lyhyt katsaus nanosuodatukseen. Taman jélkeen on tarkemmin keskitytty
membraanitekniikan kéyttoon happamissa oloissa, happamien liuosten aiheuttamiin ongelmiin
membraaneille ja vertailtu polymeerisid sek& keraamisia membraaneja happamissa oloissa.
Kokeellisessa o0sassa on vertailtu kolmea kaupallisia nanosuodatusmembraania ja selvitetty
soveltuvatko ne metalli-ionien erottamiseen hapoista. Kokeellisen osan tavoitteena on saada happo ja

metallit hyodynnettdvaan muotoon.



2 Kaivannaisteollisuus Suomessa

Kaivostoiminta on Suomessa suuri teollisuudenala, joka tuottaa raaka-aineita muun muassa metalli-,
kemian- ja paperiteollisuudelle. Suomessa on toiminnassa noin neljakymmenté kaivosta, joista reilut
kymmenen tuottaa jalo- ja perusmetalleja, kuten kultaa, kromia, kuparia ja sinkkid. Lopuista
kaivoksista louhitaan teollisuusmineraaleja, joihin kuuluvat apatiitti, talkki ja kalkkikivi. (Kauppila,
P.etal. 2011)

Suurin osa maailman harvinaisista maametalleista on Kiinassa, joka pystyy sadtelem&an niiden
saatavuutta ja hintaa. Samalla muun maailman riippuvaisuus harvinaisista maametalleista kasvaa,
koska niitd kéytetddn muun muassa alypuhelimissa ja tietokoneissa. Tamén seurauksena
malminetsintd Suomessa on kasvanut; Suomen Kkallioperdn rikkaudet ovat Eurooppalaisesta
nékokulmasta merkittavat ja taten lisdavat Euroopan mineraali- ja metallituotannon omavaraisuutta.

Suomi onkin teollisuusmineraalien suurin tuottaja Euroopassa. (Kauppila, P. et al. 2011)

Rikastuksessa malmista erotetaan arvokkaita yhdisteitd sisaltdvat mineraalit arvottomista
mineraaleista. Liuotusmenetelmat kuuluvat yleisimpiin rikastusmenetelmiin, joita k&ytetdan
metallimalmikaivoksilla. Liuotusta kaytetaan yleensa malmien késittelyyn, jotka liukenevat helposti
tai esimerkiksi vaahdottamalla rikastettavien malmien kasittelyssd. Liuotuksessa arvometallit
erotetaan malmista happojen avulla. (Kauppila, P. et al. 2011) Rikkihappoa kaytetddn malmeissa,
jotka siséltavat pienid maéaria kultaa ja hopeaa, silld se liuottaa hopeaa, muttei kultaa. Taman liséksi
rikkihapon kayttaminen laskee rikastamon kayttokustannuksia, verrattuna typpihappoon, koska
prosessissa voidaan kayttda valurauta-astioita ja hopeaharkkojen kuparista voidaan valmistaa
kuparisulfaattia, joka on myytavé tuote. Typpihappoja kéytettdessa taytyy kayttdd ruostumattomasta
terdksestd valmistettuja astioita. (Habashi, F. 1999)

Kaivoksen padstot vesistoihin sen toiminnan aikana aiheutuvat kaivoksen kuivanapitovesist,
rikastusprosessista seka sivukivien sek& rikastushiekan varastoinnista. Rikastuksesta voi aiheutua
paastdja vesiin joko malmista tai kemikaaleista, joita kéytetddn prosessissa. Esimerkiksi rikkihapon
kayttd voi aiheuttaa merkittavia sulfaattipaastdjd, koska sulfaatti ei hajoa eikd useinkaan saostu
rikastushiekka-altaassa. Sulfaatti reagoi veden kanssa takaisin rikkihapoksi, joka liuottaa metalleja.
(Kauppila, P. et al. 2011)

Ympériston kannalta on tarkedd, ettd vesistdjen rehevoitymista lisddvien ja ravinnetasapainoa
héiritsevien alkuaineiden pitoisuudet eivat paase kasvamaan hallitsemattomasti kaivoksien jatevesien

ulos juoksutus paikoissa. Lisaksi happoa tuottavien yhdisteiden pitoisuudet on tarkeda pitaa kurissa.



Suomessa olevissa kaivoksissa jatevesien pédédstdja on pienennetty lisaédmalla veden sisdistd
kierratysta ja vahentamalla tuorevedenottoa. — Veden kierratykseen voidaan kayttada esimerkiksi
rikastushiekka-altaista selkeytettyja jatevesia tai louhoksen kuivanapitovetté. Prosessiveden sisdiseen
kierratykseen voidaan lukea muun muassa sakeuttimien yliveden, suodattimien suodosveden ja
jaahdytysvesien sydttdminen takaisin  prosessivaiheisiin, joihin vesi laadultaan sopii.
Jatevesipéastojen pienentdmiseksi veden Kkierrdttdminen ei riitd, vaan lisaksi prosessivesien
kemiallista puhdistusta edellytetaan. Tahan puhdistukseen liittyy useasti pH:n saitéa ja metalleiden

saostamista. (Kauppila, P. et al. 2011)

Kaivannaisteollisuudessa jatevesien puhdistukset voidaan jakaa karkeasti kahteen menetelmé&an:
aktiiviseen ja passiiviseen puhdistamiseen. Aktiivisessa puhdistuksessa jateveteen lisatadn jatkuvasti
sitd puhdistavaa kemikaalia. Esimerkiksi Suomen kaivoksissa metalleja sisdltavat happamat liuokset
neutraloidaan yleisesti lisadmalla vesiliuokseen kalkkia (CaO tai CaOH). Samalla metallit ja
metalloidit saostuvat joko hydroksideina tai karbonaatteina. Sen sijaan passiivinen veden puhdistus
toimii biokemiallisten reaktioiden kautta. — Esimerkkind happamien jatevesien puhdistuksesta
passiivisella menetelmélla ovat reaktiiviset ojat tai padot. Namé padot ja ojat on rakennettu metalleja
sitovasta eméksisestd karkearakenteista kuonasta, mitk& edistavat liukoisten metallien tai

metalloidien sitoutumista kiintoaineen pintaan ja samalla neutraloivat vetta. (Kauppila, P. et al. 2011)

Metallit ovat jatevesissd ioni-muodossa, joten perinteinen laskeuttaminen ei pysty niitd erottamaan
toisistaan. Saostaminen kuluttaa jatkuvasti neutraloivaa kemikaalia. (Kauppila, P. et al. 2011) Lisaksi
saostaminen neutraloi hapon eiké sitd voida kierréttad, ainakaan suoraan, takaisin rikastusprosessiin.
Samalla saostaminen tuottaa liejua, jonka jatkoprosessointi maksaa. Metallien adsorptiossa on huono

selektiivisyys ja samalla muodostuu jatettd. (Nedzarek, A et al. 2015)

Nykyiset happamien vesiliuosten puhdistusprosessit eivét ole tehokkaita, koska saostaminen kuluttaa
neutraloivaa kemikaalia ja tuottaa samalla jatettd. Membraanierotuslaitteet eivat vaadi paljon tilaa
verrattuna kaivoksen kokonaistilaan. Vaikka halpuus ja energiatehokkuus ovatkin tapauskohtaisia.
Liséksi teollisuuskokoisia membraanierotusyksikoitd pystytddan valmistamaan taloudellisesti seké
membraanierotuksella on suuri selektiivisyys. Toisaalta suolojen mééra vaikuttaa suoraan erotuksessa
tarvittavaan paineeseen, eli jos liuoksessa on paljon suoloja, niin tarvitaan suurempi paine, kuin jos
suoloja on véhan liuoksessa. Ongelmana on kalvojen pilaantuminen, eli foulaantuminen, ja siita
aiheutuvat kulut. Tdmén takia oikean membraanin valinta on erittéin tarkead, kun erotetaan metalleja
happamista vesiliuoksista, koska sen taytyy kestaa aariolosuhteita pitkia aikoja. (Nedzarek, A et al.
2015)



3 Membraanitekniikka

Erotustekniikkana membraaniprosessit olivat 20 vuotta sitten melko uusia, eikd membraanisuodatusta
pidetty merkittdvand erotustekniikkana vasta kuin viisikymmentd vuotta sitten. Nyky&déan
membraanierotusta k&ytetddn monissa sovelluksissa, varsinkin vedenpuhdistuksessa, ja niiden maara
kasvaa jatkuvasti. Erilaisia perinteisia membraanierotusprosesseja ovat mikrosuodatus (MF),
ultrasuodatus (UF), nanosuodatus (NF) ja kaanteisosmoosi (RO). Uudempia membraanierotuksia
ovat esimerkiksi elektrodialyysi (ED) ja membraani elektrolyysi (ME). Tyon kokeellisessa osassa on
kéytetty nanosuodatusta, joten siitd on kerrottu tarkemmin myéhemmin. (Mulder, M. 1996)

On olemassa monia eri membraaniprosesseja, jotka perustuvat erilaisiin erotusmekanismeihin tai
periaatteisiin. Membraaneilla voidaan erottaa monen kokoisia partikkeleita ja molekyyleja. Kaikista
eroista huolimatta kaikilla membraaniprosesseilla on yksi yhteinen asia, itse membraani. Membraani
on jokaisen membraaniprosessin ytimessa ja sitd voidaan pitdd puolilapdisevand kalvona tai
rajapintana kahden faasin vélissd. Kuvassa 1 on esitetty yksinkertaistettu kuva membraanin
toimintaperiaatteesta. (Mulder, M. 1996)

Faasi 1 Membraan Faasi 2
ﬂ? yy e '”Ii? o & ) |
Syotts O 0 O Permeaatti
R L 0
0 O o
U9
AP
Kuva 1 Membraanin toimintaperiaate. (Mulder, M. 1996) Muokattu

Kuvassa 1 faasilla yksi tarkoitetaan syottod ja faasilla kaksi permeaattia, eli puhdistettua syottoa.
Erotus tapahtuu, koska membraani pystyy siirtdmdan yhtd komponenttia syotostd permeaattiin
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paremmin kuin toista komponenttia tai komponentteja. Membraanin tehokkuuden maéarittavat kaksi

parametria, jotka ovat membraanin selektiivisyys ja ainevuo membraanin l&pi. (Mulder, M. 1996)

Membraani voi olla ohut tai paksu, sen rakenne voi olla homo- tai heterogeeninen, ne voivat olla
luonnollisia tai synteettisid ja niiden pinnalla voi olla varaus. Liséksi komponenttien siirtdminen
membraanin 1api voi olla aktiivista tai passiivista. Passiivisessa siirtdmisessa ainevuota liikuttaa
paine-, lampotila- tai konsentraatioero. Synteettiset membraanit jaetaan kahteen paaryhméan:
polymeerisiin ja keraamisiin membraaneihin. (Mulder, M. 1996) Molemmista membraaneista on
kerrottu tarkemmin ja niiden toimivuutta, happamissa ja suoloja sisaltavassa liuoksessa, on vertailtu

my6hemmin.
3.1 Foulaantuminen

Tehokkaiden membraanierotusprosessien kehittdmisessé yksi tarkeé asia on prosessin suorituskyvyn
heikentyminen kalvojen likaantumisen, eli foulaantumisen takia. Erityisesti silloin kun likaantuminen
johtuu liuenneen materiaalin adsorptiosta joko membraanin pinnalle tai sen huokosiin vuo
membraanin lapi laskee. Tamén tyyppista likaantumista pidetéan irreversiibelind ja sitd voidaan
poistaa vain kemiallisella puhdistuksella. Membraani suodatuksen suorituskyky laskee huomattavasti
irreversiibelin likaantumisen takia. Td&mén vuoksi likaantumisen minimointi on erittdin tarkedaa, silla

taten membraaniprosesseista saadaan taloudellisesti kannattavia. (Musfasa, G et al. 2014)

Foulaantumisen tyyppejd on nelja: adsorptio, huokosten tukkiutuminen, kakkukerroksen
muodostuminen ja geelikerroksen muodostuminen. Adsorptio johtuu liuoksen ja membraanin
valisistd vuorovaikutuksista. Se voi tapahtua membraanin pinnalla tai sen huokosissa. Huokosten
tukkiutumisessa liuenneet partikkelit tukkivat membraanin huokoset. Partikkelin koko maarittaa
tukkiutuuko huokonen osittain vai kokonaan. Kakkukerroksen muodostuminen aiheutuu, kun
membraanin huokoisia isommat partikkelit muodostavat membraanin pintaan kiintoainekerroksen.
Geelikerroksen muodostuminen johtuu konsentraatiopolarisaatiosta. Geelikerros muodostuu
membraanin pinnan valittomaan laheisyyteen. (Mohammad, A. W et al. 2015)

Membraanien monimutkaista likaantumista ja sen pienentdmisen vaihtoehtoja on tutkittu viime
aikoina paljon, mutta teollisia kehitelmi& on tehty jo 1960-luvun alkupuolella. (Mohammad, A. W et
al. 2015) Periaatteessa likaantumista voidaan hallita ennaltaehkdisyn kautta: membraanin
esikasittelylld, membraanin valinnalla, erotuslaitteen moduulilla ja membraanin puhdistuksella. Yksi
tehokkaimmista likaantumisen hallinta keinoista on sydtén esikasittely ennen nanosuodatuksella
toimivaa membraanierotinta. Syoton esikésittely voidaan tehdd monella eri tavalla ja téaten

pienennettddn membraanin vakavan foulaantumisen riskid. (Mohammad, A. W et al. 2015)
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Likaantumisen pienentdmiseen liittyvat tekniikat voidaan jakaa kolmeen ryhmaan: kemialliseen
puhdistukseen; fysikaaliseen puhdistukseen, kuten vastahuuhteluun ja turbulenssin lisd&dmiseen; ja
moduulin muodon kautta vaikuttaminen hydrodynamiikkaan. (Xu, P et al. 2006)

Yksi tehokkaimmista likaantumisen estéjista on sy6ton esikasittely ennen nanosuodatusta. Erilaisia
esikasittelyja on kéytetty pienentdmaan tai suurentamaan foulaantumista aiheuttavia komponentteja
syotossd ja taten pienentden irreversiibelin  likaantumisen todenndkdisyyttd monissa
yksikkooperaatioprosesseissa. Toimivia esikésittelyja, joilla likaantumista voidaan pienentéd, ovat
esimerkiksi koagulaatio, flokkulaatio, adsorptio, H202/UV hapetus, mikrosuodatus ja ultrasuodatus.
Edelld mainitut esikasittelyt eivat vélttdmatta poista kaikkia likaavia komponentteja vedestd, mika
tarkoittaa ettd nanosuodatuksessa tarvitaan lisdksi muita likaantumista pienentdvia toimenpiteita.
(Mohammad, A. W et al. 2015)

Hydrodynaamiset olosuhteet, kuten: virtausnopeus membraanin pinnalla, vuo ja lampétila vaikuttavat
merkittadvasti membraanin likaantumiseen. Lastra et al. (2004) artikkelissa, jonka kokeellisessa osassa
erotettiin metalleja paperikoneen prosessivesia nanosuodatuksella, tulokseksi raportoitiin, ettd
membraanin tehokkuutta voidaan parantaa pienentdmalla painetta ja nostamalla virtausnopeutta
membraanin pinnalla. (Lastra, A et al. 2004) Liséksi membraanin valinnalla on suuri vaikutus
membraanierottimen suorituskykyyn. Esimerkiksi, membraanien ominaisuuksilla, kuten zeta
potentiaalilla ja kontaktikulmalla on suora vaikutus nanosuodatusmembraanin likaantumiseen
suodatettaessa kunnallisia jatevesid. Nain ollen, sydton komponenttien maarén ja laadun tunteminen

auttaa oikean membraanin valitsemisessa. (Mohammad, A. W et al. 2015)

Kun membraanierotusprosessi on kaynnistynyt, voidaan likaantumista pienentdd muutamilla
kaytannoilld. Konsentraatiopolarisaatio on haitallinen ilmid, mika usein pahentaa likaantumista.
Taman pienentdmista on kokeiltu erilaisilla tekniikoilla, joihin kuuluvat virtauksen pulssittaminen,
ilman puhaltaminen nesteen l&pi, virtauksen suunnan muuttaminen ja matalan taajuuden ultradanen
kayttaminen. Myods monia kemikaaleja voidaan lisata erotuslaitteeseen likaantumisen
pienentdmiseksi. Saostumanestoaineilla ja eldvid organismeja tuhoavia aineilla voidaan pienentéa
saostumista membraanin pinnalle tai huokosiin ja biologista likaantumista. (Mohammad, A. W et al.
2015)

Jonkun ajan kuluttua nanosuodatusmembraani vaistamatta likaantuu, syoton epapuhtauksien takia.
Taman seurauksena membraanin taytyy puhdistaa, jotta membraanin suorituskyky palautuisi. Oikean
puhdistusaineen valinta on erittéin tarke&d, koska puhdistuksen tehokkuus maaraytyy taysin kuinka

hyvin puhdistava-aine pystyy rikkomaan membraanin ja sen pinnalle muodostuneen kerroksen véliset



sidokset. Toisaalta vaarénlainen puhdistusaine voi vaurioittaa membraania tai huonontaa sen
erotustehokkuutta. Pesuaineet ovat happamia tai eméksisia. (Mohammad, A. W et al. 2015) Kuvassa
2 on esitetty muuttujia, mitk& vaikuttavat kolloidaalisten yhdisteiden aiheuttamaan membraanien
likaantumiseen.

Svéattdveden koostumus

- Foulanttien tyvppi ja konsentraatio
-Veden pH ja ioneiden valvams

- Kalsium ja magnesimm ionien Esnéolo

MNumttujat, mitkd vaikuttavat
membraanioperaation

taipumukseen kolloidiselle
foulaantmmiselle

e
< ™A
p
st .{_\_\_-I
Membraanin ominaistudet Hvdrodvnaamiset olosuhteet
- Membraanin funktionaaliset rvhmét - Permeaatti vuo
- Varaus ja hydrofobisuus - Virtausnopeus membraanin
- Membraanin muoto, kuten pinnan pinnalla, paine ja lampotila
karkeus - Membraanin modunlin malli
Kuva 2 Muuttujat, mitkd vaikuttavat membraanioperaation taipumukseen kolloidiselle

likaantumiselle. (Mohammad, A. W et al. 2015) Muokattu

3.2 Nanosuodatus (NF)

Nanosuodatus (NF) on paineella toimiva membraanierotusprosessi, joka sijoittuu ominaisuuksiensa
perusteella  ultrasuodatuksen ja  kdaanteisosmoosin  valiin.  Nanosuodatusmembraaneilla
keskimaaréainen huokoskoko on noin 1 nanometrid. Nanosuodatusta kdytetddn yleensa erottamaan
liuenneita aineita, joiden molekyylipaino on suurempi kuin 200 g/mol. (Van Gestel, T et al. 2002)
Vesiliuoksissa useimmat NF membraanit saavat joko positiivisen tai negatiivisen varauksen, koska

membraanissa on ionisoivia ryhmid tai varautunut liuennut aine adsorboituu polymeeriin

10



(Mohammad, A. W et al. 2015) Téamaén takia nanosuodatus membraaneilla voidaan erottaa pienia
ioneja tai epdorgaanisia suoloja. Nanosuodatuksella voidaan erottaa hyvin tehokkaasti eriarvoiset
ionit toisistaan, silla nanosuodatusmembraanit erottavat heikosti yksiarvoisia ioneja ja voimakkaasti
kaksiarvoisia ioneja. (Mohammad, A. W et al. 2015)

Nanosuodatus membraanit voidaan karkeasti jakaa kahteen padaryhméaan niiden pinnan materiaalien
perusteella: orgaanisiin, eli polymeerisiin, ja epdorgaanisiin membraaneihin. Nykyiset orgaaniset
membraanit on rakennettu kaupallisesti saatavilla olevista polymeereistd. Na&itd polymeerisia
membraaneja kédytetddn muun muassa juoma-, prosessi- ja jateveden puhdistuksessa. Useilla
polymeerisilla membraaneilla on kuitenkin huono liuottimien, poissulkien liuottimia kestévéat
polymeerit, ja lampotilan kestokyky. Taman takia sovelluksiin, joissa tarvitaan hyvaa kemiallista
stabiilisuutta alkavat epdorgaaniset eli keraamiset membraanit olla suositumpia kuin polymeeriset
membraanit. (Van Gestel, T et al. 2002)

Nanosuodatukseen liittyvien tieteellisten artikkeleiden maaré on kasvanut merkittavasti viimeisten
seitseman vuoden aikana (Kuva 3). Scopuksen tietopankista 16ytyi yhteensa 1642 julkaisua, jotka
liittyivat nanosuodatukseen, aikavéliltd 2008-2014. Kuvasta 3 on helppo huomata, ettd suuri osa
membraaneihin kohdistuvasta tutkimuksesta painottuu ymparistosovelluksiin (25 %), membraanien
valmistukseen (19 %) ja likaantumiseen (11 %). Lisaksi kuva 3 auttaa ymmartdmaéan, minne uusia
sovelluksia yritetaan kehittad. (Mohammad, A. W et al. 2015)

30%
25%
20%
15%

10%

N l...

B Ymparistosovellukset B Membraanien valmistukset Sekalaiset aiheet
B Foulaantuminen M Suolan poisto B Farmasia ja bioteknologia
B Mallintaminen M Perustutkimus W Vedettomat sovellukset
B Ruokasovellukset B Ekonomia ja muotoilu
Kuva 3 vuosina 2008-2014 nanosuodatukseen liittyvat julkaisut Scopus tietopankissa

(Mohammad, A. W et al. 2015) Muokattu.
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3.3 Polymeeriset membraanit

Periaatteessa kaikkia polymeereja voidaan kayttdd membraanin materiaalina, mutta niiden
fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet eroavat toisistaan niin paljon, ettd vain muutamia niista
kaytetddn kaytannossd. Polymeeriset membraanit jaetaan yleensd avoimiin huokoisiin ja tiheisiin

huokoisettomiin membraaneihin, kéyttétarpeen mukaan. (Mulder, M. 1996)

Huokoisissa membraaneissa on lukemattomia pienid huokosia, jotka kulkevat membraanin lapi.
Né&iden huokosien suuruus on mikrosuodatuksessa 0.1 — 10 pm ja ultrasuodatuksessa 2- 100 nm.
Niiden selektiivisyyden madarittdvat huokosten geometria, eli mahtuvatko komponentit huokosista
ldpi. Membraanin materiaalin valinnalla on tarked merkitys, silla se vaikuttaa adsorptioon ja
kemialliseen stabiilisuuteen. Teollisissa sovelluksissa membraaniprosessien taytyy kestaa kemialliset
pesut. Tamén takia polymeerisissé membraaneissa ei oteta huomioon pelkastadn vuota ja
selektiivisyyttd, vaan myds sen kemiallinen ja fysikaaliset, pééasiassa lampétilaan liittyvat,
ominaisuudet. (Mulder, M. 1996)

Huokosettomia membraaneja kéytetddn kaasun ja hoyryn erotuksessa sek& pervaporaatiossa.
Mulderin  mukaan missddn ndistd prosesseista ei kaytetd komposiittisia tai asymmetrisia
membraaneja. Taman tyyppisissd prosessissa membraanin lapdisevyyden ja selektiivisyyden
méaaradavat materiaalin ominaisuudet. Sovelluksen tyyppi maarééd tdysin minkalaista materiaalia

kaytetédan; ne vaihtelevat elastomeereista lasimaisiin materiaaleihin. (Mulder, M. 1996)

Nanosuodatusta ja ké&&nteisosmoosia voidaan luokitella avointen huokoisten membraanien
(mikrosuodatus/ultrasuodatus) ja tiukkojen huokosettomien membraanien (pervaporaatio/kaasun
erotus) véliin. Koska nanosuodatuksella ja kadnteisosmoosilla on suurempi membraanista aiheutuva
vastus, missa taytyy kayttad paljon suurempaa painetta liuoksen suodattamiseen. Liséksi paineen
taytyy olla suurempi kuin osmoottisen paineen, joka on esimerkiksi merivedelle noin 25 bar. (Mulder,
M. 1996)

Nanosuodatuksessa vuon heikkenemisen syyna on kalvon likaantuminen eli foulaantuminen. Tamén
takia kalvon materiaali valitaan siten, ettd likaantuminen olisi mahdollisimman pientd ja sen
peseminen pois kalvolta tapahtuisi harvoin ja olisi mahdollisimman helppoa. (Mulder, M. 1996)
Nanosuodatuksessa kaytettavid polymeerisia membraaneja Mohammad et al. (2015) mukaan ovat
muun muassa: polyamidi, selluloosa-asetaatti ja aromaattinen polyamidi. (Mohammad, A. W et al.
2015)

12



3.4 Epéorgaaniset membraanit

Epdorgaanisilla membraaneilla on usein paremmat sietokyvyt seka kemiallisesti ettd lampdtilan
muutoksille kuin polymeerisilla membraaneilla. Tasta syysta epdorgaanisia membraaneja kdytetaan,
Jo useissa teollisissa sovelluksissa, varsinkin happamissa oloissa. (Mulder, M. 1996) Toisaalta
epéorgaanisilla membraaneilla on eroja happamissa oloissa. Esimerkiksi Van Gestel et al:in
johtopaatokset olivat, ettd alumiinioksidista valmistetut nanosuodatusmembraanit ovat erittdin
herkkia korroosiolle ja polyeteeniglykolin (PEG) retentio laski nopeasti, kun liuoksen pH oli kaksi.
Pelkastaan lampdatilalla, jossa membraanit valmistetaan, on suuri merkitys. — Edell& mainitussa
tutkimuksessa selvitettiin, ettd 450 °C:ssa titaanioksidista valmistetut membraanit kestivat
happamissa oloissa (pH 2) kuuden viikon ajan, kun 300 °C:ssa titaanioksidista valmistetut
membraanit alkoivat hajoamaan pH:n ollessa kaksi. (Van Gestel, R et al. 2003) Epé&orgaaniset
membraanit voidaan jakaa neljd&n eri ryhmaan: keraamiset, lasiset, metalliset ja zeoliittiset
membraanit. (Mulder, M. 1996)

Huokoiset keraamiset membraanit ovat yleensa asymmetrisia ja niiden tukikerroksen paksuus on 1 —
3 mm:n valilld. Nanosuodatuskerroksen paksuus on alle 1 pm:n paksuinen ja sen materiaalina
kaytetddn useasti zirkoniumin (ZrO.) ja titaanin oksideja (TiO2). Mikro- ja ultrasuodatuksessa
erotuskalvon paksuus on suurempi ja niiden materiaaleina kaytetdan zirkonin ja titaanin lisaksi
alumiinin (Al203) ja ceriumin oksideja (CeO). Kaupallisia keraamisia membraaneja tehd&an

padasiassa kahdessa muodossa: putkimaisina ja tasomaisina. (Laitinen, N. 2002)

Keraamiset membraanit kestdvat suuria lampotiloja, koska sen epametalli osat vetavét vahvasti
metalli-osan valenssielektroneja puoleensa muodostaen vahvan sidoksen niiden valille. Tasta johtuu
my0s keraamisten membraanien kemiallinen stabiilius. Esimerkiksi alumiinioksidin ja zirkonioksidin
sulamislampatilat ovat 2050 °C ja 2770 °C. Korkeiden lampétilojen kestdminen tekevét keraamisista
membraaneista houkuttelevia vaihtoehtoja kaytettaviksi kaasujen erottamiseen todella korkeissa
lampotiloissa. Varsinkin jos membraania kaytetaan suodattamisen liséksi reaktion katalyytting, eli

kyseessa on membraanireaktori. (Mulder, M. 1996)

Keraamiset membraanit toimivat yleisesti paremmin happamissa tai emaksisissad oloissa tai kun
orgaanisia liuottimia on l&snd, kuin polymeeriset membraanit. Toisaalta on olemassa polymeerisié
membraaneja, jotka on valmistettu kestdmaan happamia oloja tai orgaanisia liuottimia. Naista
ominaisuuksista johtuen tutkimuksen madra edelld mainituissa oloissa on kasvanut. Osassa
nanosuodatussovelluksista likaantuminen tapahtuu nopeasti, joka laskee vuota kalvon l&vitse

merkittavasti. Kemiallisen stabiiliuden takia keraamisia membraaneja on helppo pesta, koska voidaan
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kayttdd tehokkaampia pesuaineita. Samalla puhdistukseen kuluva aika pienenee, mika on térkeaa
teollisuudessa. Lisaksi keraamiset membraanit kestdvat polymeerisia membraaneja pidempéan
(Mulder, M. 1996.) eivatka ne Laitisen mukaan vanhene. Vaikka mekaanisen rasituksen sietokyky ei
ole membraanin tarkein ominaisuus taytyy se jossain tilanteissa ottaa huomioon. Esimerkiksi
sovelluksissa joissa kdytetdan suuria paineita. (Laitinen, N. 2002) Keraamiset membraanit ovat kovia,

mutta hauraita materiaaleja.

4 Membraanisuodatus happamissa olosuhteissa

Membraanin toiminta riippuu merkittavasti paineesta, virtausnopeudesta, lampdétilasta, pH:sta ja
suolan madréstad. Ainevuo membraanin lapi on suoraan verrannollinen membraaniin kohdistuvaan
paineeseen, muuten vakio-oloissa. Puhtaan veden vuo on lineaarisesti riippuva paineesta, mutta kun
liuoksessa on muita aineita, vuon kéayttaytyminen monimutkaistuu. Yleisesti vuon lisdédminen johtaa

polarisaation ja foulaantumisen lisdadntymiseen, mika rajoittaa vuota. (Laitinen, N. 2002)

Lampotila ja vuo ovat my0s suoraan verrannollisia toisiinsa, eli suuremmassa lampétilassa on
suurempi vuo. Tama johtuu liuosten viskoosin pienentymisesta ja suspensiossa olevien kiintoaineiden
liukenemisen kasvamisesta. Poikkeuksena ovat kalsiumin ja magnesiumin suolat, mitk& saattavat

saostua l&mpatilan noston seurauksena. (Laitinen, N. 2002)

pH:lla on suuri merkitys vuohon tiettyjen kolloidien isoelektrisen pisteen kohdalla, koska ne voivat
destabiloitua ja saostua isoelektrisessa pisteessdan. Se vaikuttaa myds membraanin pinnan
varaukseen. (Laitinen, N. 2002) Weber et al. (2003) mukaan suolojen erotus, kaikissa mittauksissa
kaytetyissé keraamisissa membraaneissa, on suoraan verrannollinen membraanin varaukseen, joka
riippuu vahvasti suolan tyypisté ja sen konsentraatiosta seké liuoksen pH:sta. (Weber, R et al. 2003)
Suolat vaikuttavat nanosuodatukseen membraanin ja liuoksen kautta. Keraamisissa ja polymeerisissa
membraaneissa suolat aiheuttavat likaantumista, polymeerisissé membraaneissa huokosten
turpoamista, ja liuoksessa ne vaikuttavat muun muassa hydraatioon. (Luo, J. Wan, Y 2013) Kuvassa

4 on esitetty kuinka pH ja suola vaikuttavat nanosuodatukseen.
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Kuva 4 pH:n ja suolan vaikutukset nanosuodatuksen suorituskykyyn. (Luo, J. Wan, Y 2013)
Muokattu

Taulukossa | on esitetty kaupallisesti saatavilla olevia nanosuodatusmembraaneja ja niiden

ominaisuuksia.
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Taulukko | Kaupallisesti saatavia nanosuodatusmembraaneja ja niiden ominaisuuksia

Membraani Valmistaja MWCO Maksimi pH  Erotuskerroksen Stabiloidun
(Da) lampdétila alue  koostumus suolan
°C) rejektio
(%)
A-3012 AMS 180 80 0-12 Komposiitti >96 MgSO4
Technologies?®
A-3014 AMS 400 50 0-12 Komposiitti >92 MgSO4
Technologies?®
TS80 Triseb ) 150 45 2-11 Polyamidi 99 %
TS40 Triseb ® 200 50 3-10 polypiperazineamidi 99 %
XN45 Triseb ) 500 45 2-11 polyamidi 95 %
UTC20 Toray © 180 35 3-10 polypiperazineamidi 60 %
TR60 Toray P 400 35 3-8  polyamidi 55 %
komposiitti
CK GE Osmonics 2000 30 5- Selluloosa-asetaatti 94 %
b) 6.5 MgSOs
DK GE Osmonics 200 50 3-9  Polyamidi 98 %
b) MgSO4
HL GE Osmonics  150-300 50 3-9  Aromaattinen 98 %
b) polyamidi MgSO4
NFX Synder 150-300 50 3—  Polyamidi ohut 99 %
10.5 filmi komposiitti MgSQO4
NFG Synder 600-800 50 4-10 Polyamidi ohut 50 %
filmi komposiitti MgSO4
10 % NaCl
TFC SR100 Koch® 200 50 4-10 Polyamidi ohut >99 %
filmi komposiitti
SPIRAPRO Koch®? 200 50 3-10 Polyamidi ohut 99 %
filmi komposiitti
ESNA1 Nitto-Denko ® 100-300 45 2-10 polyamidi 89 %
komposiitti
NTR7450  Nitto-Denko® 600-800 40 2-14 polyeetterisulfoni 50 %
AFC 30 PCI 9 - 60 1.5~ Polyamidi 75 % CaCl:
9.5
AFC 99 PCI 9 - 80 1.5- Polyamidi 99 % NaCl
12
NX 4505 Stork © - 70 2-10 Polyamidi 75 % CaCl,
Kerasep Novasep © 1000 100 0-14 TiO2 -
Nano
Type SKR  Inopor ® 450 200 0-14 TiO> -

a) (AMS technologies. 2015)
c) ( Lastra, A et al. 2004)
e) (Inopor®. 2015)

b) (Mohammad, A. W et al. 2015)
d) (PCI Membranes. 2015)
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Taulukosta | nékee, ettd suuressa osassa kaupallisia polymeerisia membraaneja kdytetaan polyamidin
johdannaisia. Varsinkin aromaattiset polyamidit ovat erittdin mekaanisesti, termisesti, kemiallisesti
ja hydrolyyttisesti stabiileja. Avoinketjuiset polyamidit ovat myos kemiallisesti stabiileja. Taulukosta
nédkee myds aromaattisten ja avoketjuisten polyamidien maksimildmpdtilojen erot. Aromaattiset
polyamidit kestavat suurempia lampétiloja kuin avoketjuiset, koska aromaattiset ryhmat rajoittavat

polymeerin taipuisuutta, nostaen lasisiirtyméldmpatilaa. (Mulder, M. 1996)

Taulukossa | GE Osmonics:in CK membraanin pinnan materiaalina kaytetaan selluloosa-asetaattia.
Selluloosa-asetaatti on selluloosan esteri, joka on erittdin hydrofiilinen, eli se hylkii vetta.
Hydrofiilisyys on haluttu ominaisuus membraaneilla, koska se pienentéé taipumusta adsorptiolle,
miké& johtaa kalvon likaantumiseen. Toisaalta selluloosa-asetaatti on herkka termiselle, kemialliselle
ja biologiselle kulumiselle. Taéman takia liuoksen pH:n taytyy pysya 5-6,5 vélissa ja lampdtila ei saa
nousta yli 30 °C:een. Lisaksi emaksisid puhdistusaineita taytyy valttaa, koska selluloosa-asetaatin

pelkistysreaktio tapahtuu nopeasti eméksisissa olosuhteissa. (Mulder, M. 1996)

Alimmaisena taulukossa | on esitelty taulukon ainoat keraamiset membraanit. Niillda on kuitenkin
taulukon suurimmat maksimilampdtilat ja ne kestavét erittdin happamia tai emaksisia liuoksia
polymeerisid& membraaneja paremmin. Toisaalta niiden katkaisukoot (englanniksi molecular weight

cut-off, MWCO) ovat suurinta osaa polymeerisia membraaneja suuremmat.

Polymeeristen membraanien hyddyt ovat kemiallinen, terminen, mekaaninen, hydrolyyttinen
stabiilius ja hydrofiilisyys. Lisaksi niilla pystytddn erottamaan yksiarvoiset suolat kaksiarvoisista
suoloista erittdin tehokkaasti. Myds niiden huokoskoon ja hinnan takia ne ovat houkuttelevia
vaihtoehtoja keraamisille membraaneille. Huonoja puolia ovat aariolosuhteiden, kuten alle 1,5 pH:n

liuokset, ja matalammat maksimilampatilat kuin keraamisilla membraaneilla.

Keraamisten membraanien kestavéat suuria lampétiloja, ne ovat kemiallisesti stabiileja seka
bioyhteensopivia ja eivatkd ne ole alttiita eroosiolle. Naiden ominaisuuksien takia keraamiset
membraanit sopivat hyvin &arimmaisiin olosuhteisiin ja niiden puhdistusprosessit voivat olla
kovempia, kuten esimerkiksi vahvemmat puhdistusaineet, hoyrypuhdistus ja ultradanipuhdistus.
Liséksi keraamiset membraanit ovat vahemmaén herkkid mikrobeille ja biologiselle rappeutumiselle,
eivatkd ne ik&anny. Joissakin tapauksissa, niilla esiintyy katalyyttisid tai sahkdkemiallisia

ominaisuuksia. (Laitinen, N. 2002)

Keraamisten membraanien heikkoudet liittyvat niiden valmistusprosessiin, missa toistettavasti
tasalaatuisen tuotteen valmistaminen on vaikeaa. Taman lisaksi keraamiset membraanit ovat erittain

hauraita. Ndiden ominaisuuksien takia keraamiset membraanit ovat kalliimpia, kuin polymeeriset
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membraanit. Varsinkin nanosuodatuksessa, missa membraanin huokoisuudelta, huokosten koolta ja
luotettavuudelta vaaditaan enemmaén, keraamisen membraanierotuslaitteen hinta nousee
merkittavasti. (Laitinen, N. 2002)

Kokeellinen osa
5 Materiaalit ja menetelmat

5.1 Tutkittava liuos

Kandidaatin tyon kokeellisessa osassa tutkittavana suodoksena kaytettiin synteettista liuosta, joka
sisdlsi kuparisulfaattia, rikkihappoa ja puhdasta vettd. Liuoksen kuparipitoisuus oli 0,5 g/L ja
lahtdaineena kéytettiin kuparisulfaattipentahydraattia (CuSO4 5 H20), jonka puhtaus oli pro analysis.
Polymeerisilla membraaneilla liuoksen pH:t olivat 2,9; 2,4; 1,9; 15 ja 1,1. Keraamisilla
membraaneilla pH:t olivat 3,3; 3,2; 2,7 ja 2,2. pH:t saadettiin vékevalla rikkihapolla, jonka puhtaus

oli 98 %. Liuoksen vari oli vaalean sinista.
5.2 Kaytetyt membraanit

Mittauksia suoritettaessa kaytettiin kahta polymeerista ja yhta keraamista membraania. Polymeeriset
membraanit olivat AMS Technologies NanoPro™ A-3012 ja A-3014. Kaytetty keraaminen
membraani oli Inopor ® Type SKR. Taulukossa Il on esitetty edelld& mainittujen membraanien

ominaisuuksia.

Taulukko 11 Kokeellisessa osassa kaytettyjen membraanien ominaisuudet.

Nimi A-3012 @ A-3014 2 Type SKR P
Valmistaja AMS Technologies AMS Technologies Inopor ®
Materiaali Patentoitu komposiitti Patentoitu komposiitti  TiO>
Moduuli Tasomainen Tasomainen Putkimainen
MWCO [Da] 180 400 450
pH-vali 0-12 0-12 0-14 (<20 °C)
Maksimi paine [bar] 70 40 20
Maksimi lampdotila 80 50 200
[°C]

a) (AMS technologies. 2015) b) (Inopor®. 2015)
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5.3 Mittauslaitteisto

Kandidaatin tyon kokeellisen osan mittaukset suoritettiin nanosuodattimella, misséd konsentraattia
kierratettiin membraanin pinnan yli. Kuvissa 5 ja 6 on esitetty polymeerisen ja keraamisen
membraanin nanosuodatuslaitteisto ja sen osat: 1) sy6ttosailio, 2) rotametri, 3) membraani, 4)

permeaatti, 5) paineventtiili ja —mittari, 6) jateventtiili 7) pumppu.

Kuva 5 Mittauksissa kdytetty nanosuodatuslaitteisto polymeerisille membraaneille.
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Kuva 6 Mittauksissa kaytetty nanosuodatuslaitteisto keraamiselle membraanille.
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5.4 Kokeiden suoritus

Ennen kupariliuoksen suodatusta madritettiin membraanien vesivuot. Polymeeristen membraanien
vesivuot mitattiin puhtaalla vedelld 25 = 0,5 °C lampétilassa, virtausnopeuden ollessa 2,05 m/s ja
viidelld eri paineella (40, 35, 25, 20 ja 15 bar ). Keraamisella membraanilla virtausnopeus oli 0,7 m/s
ja vuot mitattiin kolmessa eri paineessa (12, 8 ja 4 bar). Muut muuttujat olivat keraamisella
membraanilla samat kuin polymeerisilla membraaneilla. Erot muuttujista polymeeristen ja
keraamisen membraanien vélilla johtuivat laiteteknisista syistd, kuten membraanin kestdmésté
maksimipaineesta ja syottokanavan poikkipinta-alasta. Permeaattivuot mitattiin keradmalla
permeaattia dekantterilasiin kahden minuutin ajan, jonka jalkeen se punnittiin. Mittaukset toistettiin
kolme kertaa ja ndiden keskiarvoa on kaytetty tuloksissa. Vesivuon mittaukset toistettiin varsinaisen

naytteen suodatuksen jalkeen.

Polymeeriset membraanit leikattiin muottiin ja jatettiin puhtaaseen veteen yon yli. Ennen mittausten
aloittamista polymeeriset membraanit paineistettiin 40 bar paineessa 20 minuutin ajan. Myos aina
painetta laskettaessa polymeeristen membraanien annettiin sopeutua uuteen paineeseen viiden

minuutin ajan ennen mittausten aloittamista.

Kupariliuoksen permeaattivuot mitattiin samalla tavalla, kuin vesivuot. Liséksi jokaisesta
syottoliuoksesta ja permeaattivuosta otettiin ndyte analyyseja varten. Muut permeaattindyteet
palautettiin syottotankkiin. Suodatuksen lampétila oli 30 £ 0,5 °C ja paineet olivat polymeerisille
membraaneilla 40, 30, 20 ja 15 bar ja keraamiselle membraanille 10, 8, 6 ja 4 bar. Virtausnopeudet
olivat kaikille membraaneille samat kuin vesivoita mitattaessa. Suodatukset aloitettiin aina
suurimmasta paineesta ja kolmen permeaattivuon mittaamisen jalkeen painetta laskettiin seuraavaksi
suurimpaan paineeseen ja niin edelleen. Suodatusten pH:t olivat myds aluksi suurimmat, joista niita
alettiin laskemaan. Aina pH:n sédadon jalkeen liuosta kierratettiin laitteistossa pienella paineella, jotta
liuos sekottuisi ennen mittausten aloittamista. Syottdliuoksen lampétila ja virtausnopeus pidettiin

mittausten ajan vakioina.

Epdvarmuutta mittaustuloksiin aiheuttivat lampomittarin paikka, joka oli syottoséiliossa, ja
permeaatin mittaus. Téaten, liuoksen tarkkaa ldampdtilaa membraanin pinnalla ei tiedetd, koska
pumppu lammittdd livosta, kun liuos kulkee pumpun ldpi. La&mpdétilan muutoksen vaikutus
mittaustuloksiin voidaan olettaa marginaalisiksi. Permeaatteja mitattaessa kaytettiin sekunttikelloa
ajan mittaamiseksi. Téaten, joskus yksi ylimadaréinen tippa saattoi joutua permeaattiin. Tdméan takia
permeaatit mitattiin kolmeen kertaa, joiden keskiarvoa kéytettiin laskettaessa tuloksia. Liséksi yhden

tipan massa on noin 0,1 g luokkaa, joten suuria mittausvirheita ei ole paéssyt tapahtumaan.
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55 Analyysit

Permeaatti- ja syottonaytteistd méaaritettiin niiden pH ja kuparipitoisuus. Naytteiden pH:t maaritettiin
Metrohm 744 pH-mittarilla ja niiden kuparipitoisuudet méaaritettiin atomiabsorptiospektrometrilla
(AAS). AAS-mittauksissa soudatusnaytteité ei laimennettu. Ennen vesivoiden méaéarittdmista syoton
sahkonjohtokykyd verrattiin - puhtaan veden s&hkonjohtokykyyn 25 °C  lampétilassa.
Sahkonjohtokyvyt mitattiin Knick Konduktometer 703:lla. Tyodsséd kéytettyjen mittauslaitteiden
lukematarkkuudet olivat lampdmittarille ja analyysivaa’alle yhteen desimaaliin. pH- ja painemittarin
lukematarkkuus oli kahteen desimaaliin. Atomiabsorptiospektrometrin mittaustulokset olivat neljan

desimaalin tarkkuudella.

5.6 Kaytetyt yhtalot

Mittaustuloksista laskettiin membraanien permeaattivuot, permeabiliteetit ndytteen suodatukselle,

retentiot kuparille ja syottoliuosten osmoottiset paineet.

Retentiot laskettiin kaavalla:

__ c(syottd)—c(permeaatti)
R= c(syotto) (1)
jossa R on retentio

¢ on konsentraatio [mol/dm?]

Syottoliuoksen osmoottinen paine laskettiin kaavalla:
m = CRT (@)
jossa 7L 0N osmoottinen paine [Pa]
C on liuoksen kokonaiskonsentraatio [mol/m?]
R on moolinen kaasuvakio [Nm/mol-K]

T on lampdtila [K]
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6 Tulokset

Varsinaiset mittaustulokset on esitetty liitteessa I.

Kuvissa 7 ja 8 on esitetty polymeerisilla ja keraamisella membraanilla saadut permeaattivuot.
Kuvassa 7 pl tarkoittaa AMS Technologies NanoPro™ polymeeristd membraania A-3012 ja p2

polymeeristd membraania A-3014.
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Kuva 7 Polymeeristen membraanien permeaattivuot, kun suodatettiin kuparisulfaattiliuosta.

Liuoksen kuparipitoisuus oli 0,5 g/L, lampétila oli 30 °C ja crossflow-virtaus oli 2,05

m/s.

Kuvasta 7 ndhdaan suoraan, ettd p2:lla permeaattivuon arvot ovat suurempia kuin p1. Tulokset ovat
odotettuja ja ne voidaan selvittéda vertaamalla membraanien katkaisukokoa (MWCO), joka on pl:lle
180 Da ja 450 Da p2:lle. Koska pl:ll& katkaisukoko on pienempi, on loogista, ettd permeaattivuot

ovat pienempié.

Kuvasta 7 havaitaan liséksi pH:n vaikuttavan permeaattivuon arvoon. Molemmilla polymeerisilla
membraaneilla permeaattivuon arvo oli k&antiden verrannollinen pH:n arvoon. Luo et al. (2013)

tuloksissa membraanit turposivat happamissa oloissa, jolloin vuo membraanin lapi laski. (Luo, J.
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Wan, Y 2013) Kuvassa 7 havaitaan samanlaisia tuloksia molemmilla polymeerisilla membraaneilla.
Kuvasta 7 pystytddn arvioimaan liuosten osmoottiset paineet ja konsentraatiopolarisaatiot
membraanien pinnalla, lukemalla mittattujen pisteiden kautta kulkevan suoran x-akselin arvo, kun
vuon arvo on nolla. Esimerkiksi pH=1,1 pl:en osmoottiseksi paineeksi saadaan noin 0,5 bar. Taten
konsentraatiopolarisaatiosta johtuvaksi osmoottiseksi paineeksi jaa 0,1 bar, koska syottéliuoksen
osmoottinen paine on 0,4 bar. Sy6ttdliuoksen osmoottisen paineen laskemisen esimerkkisijoitus on
esitetty liitteessa 1. Toisaalta membraanin huokosten turpoaminen selittéisi vuon arvon laskemisen
pH:n laskiessa.

Vertaamalla kuvan 7 tuloksia Payer et al. (2007) tuloksiin huomataan ettd kupariliuoksen
permeaattivuon arvot ovat samaa suuruus luokkaa. Payer et al. (2007) permeaattivuon arvo, kun
liuoksen kuparipitoisuus oli 2 g/L ja paine oli 30 bar, on noin 50 kg/m?h. Kuvasta 7 nahd&an etti 30
bar paineessa vuon arvot pl:lla ovat 85 ja 110 kg/m?h valilla. Erot johtuvat erilaisista
koejarjestelyistd, kuten kaytetyistd membraaneista, lampotilasta ja kupariliuoksen konsentraatiosta.
(Pauer, V. et al. 2007)

pH=3,3 MpH=2,7 ApH=22 xpH=32
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Kuva 8 Keraamisen membraanin permeaattivuot, kun suodatettiin Kkuparisulfaattiliuosta.

Liuoksen kuparipitoisuus oli 0,5 g/L, lampdtila oli 30 °C ja crossflow-virtaus oli 0,7
m/s.
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Kuvasta 8 ndhdéan epédjohdon-mukaisuuksia permeaattivuon muutoksissa paineen funktiona. pH:n
ollessa 3,3 mittausten suuremmilla paineilla (10 ja 8 bar) vuon arvot ovat noin viisinkertaisia
verrattuna seuraavaan pH:seen, joka on 2,7. Lisaksi kesken ensimmaéisen suodatuksen vuon arvo
laskee voimakkaasti. 1lmi¢ voidaan selvittdd kahdella tapaa: joko mittauslaitteistossa on ollut
mittausten alussa vuotava tiiviste, joka on tiivistynyt itsestddn mittausten aikana tai keraamisen
membraanin huokoset ovat tukkeutuneet kuparista ensimmadisen suodatuksen aikana. Lisaksi
ensimmainen suodatus toistettiin jolloin vuon arvot olivat lahes identtiset pH:n 2,2 suodatuksen
arvoihin. Taten pH:n 3,3 mittaustuloksia ei voida pitda luotettavina; mittaustuloksia ei pystytty
toistamaan. Toisaalta pH:n 3,2 tulokset ovat epajohdonmukaisia verrattuna muihin mittaustuloksiin,
koska muuten permeaattivuon arvo laskee pH:n laskiessa. Td&ma voisi my0ds johtua kuparin

saostumisesta keraamisen membraanin huokosiin, mika laskisi vuon arvoa.

Pois lukien pH:n 3,3 mittaustulokset, kuvasta 8 havaitaan etteivat vuon arvot kasva lineaarisesti
paineen funktiona. Tulokset voidaan selvittdd osmoottisen paineen avulla, joka liuoksella on noin 0,5
bar. Laitteiston paineen taytyy ylittdd osmoottinen paine, jotta liuos siirtyy syotostd permeaattiin.
Taten mittausten matalimmassa paineessa (4 bar) osmoottinen paine on 13 prosenttia ajavasta
voimasta ja suurimmassa paineessa (10 bar) osmoottisen paineen osuus jaa 5 prosenttiin. Lisaksi

kuvasta 8 havaitaan pH:n vaikuttavan permeaattivuon arvoon.

Kuvassa 9 on esitetty mittauksissa kdytettyjen membraanien vesivuot ennen suodatusta ja sen jalkeen.
Lisaksi keraamisella membraanilla vesivuo mitattiin kesken suodatuksen, koska vuon arvo ennen
suodatusta ei ollut odotusten mukainen. Kuvassa 9 p1 tarkoittaa AMS Technologies NanoPro™
polymeeristd membraania A-3012, p2 tarkoittaa polymeeristd membraania A-3014 ja k tarkoittaa

Inopor ® keraamista membraania Type SKR.
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Kuva 9 Mittauksissa kaytettyjen membraanien vesivuot. Liuosten lampétila olivat 25 °C ja

crossflow-virtaus keraamiselle membraanille oli 0,7 m/s ja polymeerisille

membraaneilla oli 2,05 m/s.

Kuvasta 9 voidaan vesivoiden avulla tarkastella onko membraanien ominaisuudet muuttuneet
suodatusten aikana. Polymeeristen membraanien vesivuot ovat ennen suodatusta ja sen jalkeen lahes
identtiset, joten membraanin likaantuminen voidaan olettaa marginaaliseksi. Koska p2:n huokosten
koot ovat suurempia kuin pl:n, ovat permeaattivuot suurempia p2:lla. Lisaksi suodatusten jalkeen
polymeeriset membraanit tarkastettiin silmamaaraisesti, eikd niistd havaittu likaantumista tai

kulumista.

Valmistajan antamat vesivuot polymeerisille membraaneilla, kun paine on 40 bar ja lampdtila on 30
°C, ovat 85 kg/m?h p1:lle ja 95 kg/m?h p2:lle. Vertaamalla arvoa kuvan 9 saataviin arvoihin, nahdaan
huomattava ero, silla p1:lle vuon arvo on 150 kg/m?h ja p2:lle arvo on 230 kg/m?h. Syyta vesivoiden
eroavaisuuksiin on vaikea selittdd, mutta tarkein huomio kuvasta 9 on etteivéat vesivoiden arvot

muuttuneet kesken&an suodatuksen aikana. (AMS technologies. 2015)

Kuten kupariliuoksillakin keraamisella membraanilla vesivoiden tulokset eivat ole odotusten
mukaisia. Merkittdvampind huomiona on vesivuon arvo ennen suodatusta, mikd on erittain suuri.
Vesivuo mitattiin useaan kertaan, minka jalkeen vesivuon mittaukset keskeytettiin ja kuparipitoista
liuosta alettiin suodattaa. Kesken suodatuksen mitattu vesivuo eroaa suodatuksen jalkeisesta
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vesivuosta huomattavasti suurimmalla paineella (12 bar), eli membraanin ominaisuudet ovat
muuttuneet suodatuksen aikana. Toisaalta vesivuot kesken ja jalkeen suodatuksen ovat paljon
johdonmukaisemmat kuin kummankaan vertaaminen vesivuohon ennen suodatusta. Vesivuo ennen

suodatusta voidaan selittdd vuotavalla tiivisteelld, joka on tiivistynyt itsestddn suodatusten aikana.

Taulukossa 11l on esitetty AMS Technologies NanoPro™ polymeeriselle membraanille A-3012

mitatut permeabiliteetit seka syottd- ja permeaattindytteiden pH-arvot.

Taulukko 111 mitatut permeabiliteetit sekd sy6ttd- ja permeaattindytteiden pH-arvot polymeeriselle
membraanille A-3012.

Paine, [bar] Permeabiliteetti, [Kg/m?hbar] pH

Syotto - 2,83
40 3,70 2,61
30 3,59 2,59
20 3,55 2,59
15 3,49 2,59
Syotto - 2,37
40 3,44 2,25
30 3,42 2,24
20 3,36 2,23
15 3,36 2,23
Sy6ttd - 1,94
40 3,26 1,88
30 3,25 1,86
20 3,24 1,85
15 3,23 1,84
Sy6tto - 1,47
40 3,07 1,48
30 3,06 1,47
20 3,06 1,45
15 3,01 1,44
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Syotto - 1,08

40 2,83 1,09
30 2,80 1,08
20 2,81 1,05
15 2,80 1,04

Taulukosta 111 nahdéaén etteivat permeabiliteetin arvot riipu merkittavasti suodatuksen paineesta.
Toisaalta taulukosta nédhdaan ettd permeabiliteetin arvot ovat riippuvaisia liuoksen pH:sta. Tama
johtuu samasta syysté kuin vuon arvon laskeminen pH:n laskiessa. Eli membraanien rakenne turpoaa
jolloin véhemman nestettd mahtuu niista l&pi. Permeabiliteetti on kulmakerroin kuvan 7 vuo-paine

arvoista. Taten tulokset ovat johdonmukaisia permeaattivoiden kanssa, mitka on esitetty kuvassa 7.

Taulukosta Il esitetyistd pH-arvoista voidaan arvioida hapon erottumista suodatuksen aikana.
Suuremmilla pH:n arvoilla permeaatin ja syottdliuoksen pH-arvojen vélilla on huomattava ero,
varsinkin ottaen huomioon ettd pH:n asteikko on logaritminen. Toisaalta pH-arvojen erot permeaatin
ja syoton valilla pienenevat, liuoksen pH-arvojen laskiessa. Muutamalla mittauspisteelld pH:n arvo
on suurempi permeaatissa kuin syotossd, mutta tdma odottamaton tulos voidaan selittda

mittaustarkkuudella.

Taulukossa IV on esitetty AMS Technologies NanoPro™ polymeeriselle membraanille A-3014

mitatut permeabiliteetit seka syottd- ja permeaattindytteiden pH:t.
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Taulukko 1V mitatut permeabiliteetit seka syotto- ja permeaattindytteiden pH-arvot polymeeriselle
membraanille A-3014.

Paine, [bar] Permeabiliteetti, [Kg/m?hbar]  pH

Syotto - 2,86
40 5,50 2,65
30 5,47 2,64
20 5,50 2,64
15 5,45 2,65
Syotto - 2,42
40 5,34 2,25
30 5,35 2,25
20 5,32 2,25
15 5,32 2,25
Syotto - 1,93
40 5,26 1,88
30 5,29 1,87
20 531 1,88
15 5,31 1,88
Sy6tto - 1,53
40 5,13 1,50
30 5,21 1,50
20 5,18 1,49
15 5,15 1,49
Syotto - 1,08
40 4,86 1,11
30 4,94 1,10
20 4,87 1,08
15 4,89 1,09

Taulukon 1V tulokset ovat johdonmukaisia verrattuna taulukkoon I1ll, eli permeabiliteetit eivat ole
riippuvaisia paineesta ja niiden arvot ovat suoraan verranollisia liuoksen pH:seen. Liséksi permeaatin

ja syotén pH-arvojen erot ovat lahes identtiset, eli membraanien katkaisukyvylla vélillad 180-400 Da
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ei ole merkitystd hapon erottumiseen. Viimeisen suodatuksen erot sy6ton ja permeaatin pH:ille
voidaan selittdd samalla tavalla kuin taulukossa 1V esiintyvdt odottamattomat tulokset. Eli,
mittaustarkkuus ei ole ollut riittavan tarkka.

Taulukossa V on esitetty Inopor ® keraamiselle membraanille Type SKR mitatut permeabiliteetit

sekd syotto- ja permeaattindytteiden pH-arvot.

Taulukko V mitatut permeabiliteetit sekd syotto- ja permeaattindytteiden pH-arvot keraamiselle

membraanille Type SKR.

Paine, [bar] Permeabiliteetti, [Kg/m?hbar] pH

Syotto - 3,33
10 23,01 3,36
8 26,09 3,36
6 13,42 3,36
4 6,56 3,35
Syotto - 2,73
10 7,07 2,72
8 6,23 2,71
6 5,08 2,71
4 5,59 2,71
Sy6ttd - 2,23
10 4,03 2,22
8 4,02 2,22
6 4,12 2,21
4 4,38 2,21
Syotto - 3,15
10 4,15 3,11
8 4,13 3,12
6 4,06 3,12
4 4,12 3,12

Taulukosta V ndhdéén samat epdjohdonmukaisuudet kuin kuvasta 8, eli permeabiliteetin arvot
vaihtelevat suuresti ensimmadisen suodatuksen aikana. Ainut johdonmukaisuus tuloksissa on, ettd

permeabiliteetin arvot laskevat mittausten edetessd. Taulukossa V mittaustulokset on esitetty siind
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jarjestyksessa, missa ne suoritettiin. Polymeerisistd membraaneista poiketen keraamisella

membraanilla hapon erottumista ei tapahdu.

Kuvassa 10 on esitetty mittauksissa kéytettyjen membraanien kuparin retentiot. Retentiot on laskettu
kaavalla (1). Kuvassa 10 p1 tarkoittaa AMS Technologies NanoPro™ polymeeristd membraania A-
3012, p2 tarkoittaa polymeerista membraania A-3014 ja k tarkoittaa Inopor ® keraamista membraania
Type SKR
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Kuva 10 Mittauksissa  kaytettyjen ~membraanien kuparin retentiot, kun suodatettiin
kuparisulfaattiliuosta. Liuoksen kuparipitoisuus oli 0,5 g/L, lampétila oli 30 °C ja
crossflow-virtaus oli 0,7 m/s keraamiselle membraanille ja 2,05 m/s polymeerisille

membraaneille.

Kuvasta 10 nahdaan, ettd kuparin erottamiseen haposta p1 membraani soveltuu parhaiten tutkituista
membraaneista. Ero polymeeristen membraanien retentioissa voidaan selittdd niiden huokoskoiden
eroista. Koska p1:11a on katkaisukoko pienempi kuin p2:lla on loogista, ettd p1:l11& kuparin retentio
on suurempi. Kupari-ionit ovat suuria, joten ne jaavéat syoton puolelle eivatkd kulkeudu permeaattiin.
Lisaksi tulokset ovat johdonmukaisia polymeeristen membraanien permeaattivoihin. Toisaalta, jos

tavoitteena ei ole erottaa kaikkea kuparia syottoliuoksesta ja syottoliuosta on suuria méérig, on p2
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varteen otettava vaihtoehto; teollisessa mittakaavassa syottoliuosten méérat ovat suuria ja siella

todennéakoisesti 90 % retentio olisi riittava erotustehokkuus.

Valmistajan antamat retentiot MgSO4 ovat pl:lle 96 % ja p2:lle 92 %. Valmistajan antamat ja
mittauksista saadut retentiot eroavat vain muutaman prosentin verran. Tuloksia voidaan verrata
keskenddn, koska magnesiumin ja kuparin hapetusluvut, sulfaatti-ioniin liityneend, ovat samat.
Liséksi Payer et al. (2007) tuloksissa kuparin retentio on 95 %, joka eroaa mitatuista arvoista
prosentin verran. (AMS technologies. 2015; Pauer, V. et al. (2007) Taten, polymeeristen
membraanien retentiot vastaavat kirjallisuudessa esitettyja retentioarvoja. Kuvassa 10 esitettyjen
tulosten perusteella AMS Technologies NanoPro™ A-3012 ja A-3014 soveltuvat kuparin
erottamiseen happamasta liuoksesta.

Kuten edellisissakin tuloksissa keraamisen membraanin retentiot eivét ole odotusten mukaisia tai
johdonmukaisia. Ensimmaéisen suodatuksen (pH=3,3) pienet retentiot vahvistavat epéilyt putkistossa
olevasta vuotavasta liitoksesta. Pois lukien pH:n 3,3 keraamisen membraanin retentiot nayttavat
saavan saman suuruisia arvoja. Tama ei silti selitd miksi retention arvot ovat nain paljon pienempié
kuin polymeerisilla membraaneilla. p2:en ja keraamisen membraanin katkaisukoot eroavat vain 50
Da. Nedzarek, A et al. (2015) saivat mittauksissaan kuparin retentioksi noin 72 % (pH=2,0; T=20 °C;
p=4 bar; v=4 m/s). Lisaksi Nedzarek, A et al. (2015) kéyttivat mittauksissaan saman valmistajan
(Inopor®) keraamista membraania, jonka katkaisukoko oli sama, kuin téssd tyossd kaytetyssa
keraamisessa membraanissa (450 Da). (Nedzarek, A et al. 2015) Ero tuloksissa on suuri ja taten
kuvassa 10 annettuihin keraamisen membraanin tuloksiin kannattaa suhtautua varauksella. Kuvassa
10 esitettyjen tulosten perusteella Inopor ® keraaminen membraani Type SKR ei sovellu kuparin

erottamiseen happamasta liuoksesta.

Kuvassa 11 on esitetty kuparin retentiot AMS Technologies NanoPro™ polymeeriselld membraanilla

A-3012 eri pH-arvoissa. Kuvassa 11 p1 tarkoittaa polymeeristd membraania A-3012
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P1 membraanin kuparin retentiot, kun suodatettiin kuparisulfaattiliuosta. Liuoksen
kuparipitoisuus oli 0,5 g/L, lampétila oli 30 °C, vuon arvo oli 60 kg/m?h ja crossflow-

virtaus oli 2,05 m/s.

Kuvasta 11 nahdaan syottéliuoksen pH:n merkityksen olevan marginaalinen suhteessa kuparin

retentioon. Esimerkiksi permeaattivuon arvolla 60 Kg/m?h suurimmat erot ovat kahden prosentin

luokkaa. Tulos on hieman ristiriitainen vuon arvoihin verrattuna, missé vuon arvo laski selkeésti pH:n

laskiessa. T&mé johtui padosin suuremmasta ionikonsentraatiosta happamammissa olosuhteissa.

Retention tulokset voidaan selittdd kupari-ionin kalvon huokoskokoa suuremmalla koolla.
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7 Johtopaatokset

Kandidaatin tyoén tavoitteena oli saada happamasta vesiliuoksesta metalli-ioni ja happo erotettua
nanosuodatuksella. Ty6 koostuu Kirjallisesta ja kokeellisesta osasta. Kirjallisessa osassa on esitelty
kaivosteollisuutta, membraanitekniikka, nanosuodatusta seka kuinka pH ja suola vaikuttavat
nanosuodatukseen. Tyon kokeellisessa osassa membraaneina kéytettiin kahta polymeerista
membraania ja yhtd keraamista membraania. Keraamista membraaneja kaytettiin mittauksissa, koska
niitd ei ole tutkittu yhta paljon kuin polymeerisia membraaneja. Lisdksi sen tuloksia verrattiin
polymeeristen membraanien tuloksiin. Sulfiittikaivoksilla muodostuu happamia vesiliuoksia, joten

mittauksissa syottoliuoksena kaytettiin kuparisulfaattia ja rikkihappoa sisaltavaa liuosta.

Mittauksista saadut tulokset osoittavat, ettd polymeerisilldi membraaneilla pystytddn erottamaan
kupari tehokkaasti (=90 %) syotosta ja happamissa oloissa (pH 2,9-2,4) pystytdén konsentroimaan
happo permeaattiin. Keraamisella membraanilla ei kuparia pystyta erottamaan eikda mill&dén
mittauksissa kaytetylld membraanilla pystytty konsentroimaan happoa permeaattiin erittdin
happamissa oloissa (pH 1,5-1,0). Kuparin ja hapon erottuminen on merkittavaa, silla kaivoksissa
voidaan membraanitekniikalla erottaa jatevedestd kuparia, joka voidaan myydd esimerkiksi
kuparisulfaattina, ja happo voidaan kierrattaa takaisin rikastusprosessiin. Taten ympéristokuormitus
laskee, silla kupari on erittéin vaarallinen vesielidille, ja kaivokset saavat lisatuloja. Vesivuot pysyivét
mittauksissa polymeerisilldi membraaneilla l&hes identtisind, mika tarkoittaa ettei kalvojen
likaantumista ei ole tapahtunut mittausten aikana.

Jatkotutkimusta tarvittaisiin nyt polymeeristen membraanien osalta, etta niita altistettaisiin erittain
happamille olosuhteille pitk&ksi aikaa ja mitattaisiin milloin membraanit alkavat likaantua tai

rikkoontua. Keraamisille membraaneille tarvitaan lisaa perustutkimusta.
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Liite I: Mittauspoytékirja

Vesivuo ennen suodatusta, A-3012, T=25 °C v=2,05 m/s

Liite I (1/5)

p, [bar] m, [g] m, [g] m, ka [g] t, [min] vuo, [kg/m”2h]
40 24,8 25,1 25,0 2 149,7
35 21,7 21,7 21,7 2 130,2
25 15,4 15,4 15,4 2 92,4
20 12,2 12,3 12,3 2 73,5
15 9,1 9 9,1 2 54,3
Suodatus 1: A-3012, T=30 °C, v=2,05 m/s

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,

[bar] | [0] [a] [0] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] [mg/L] Retentio, [%]
40| 25,1 | 24,2 | 24,6 2 2,61 147,8 15,7 95,4
30| 179 18 18 2 2,59 107,8 16,4 95,2
20| 11,7 | 11,9 119 2 2,59 71
15| 87| 87| 88 2 2,59 52,4 17,7 94,9

Syot 2,83

to 3447

Suodatus 2: A-3012, T=30 °C, v=2,05 m/s

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,

[bar] | [g] [a] [0] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] [mg/L] Retentio, [%]
40| 22,7 | 22,8 | 232 2 2,25 137,4 15,5 95,3
30| 17,2 ] 171 17 2 2,24 102,6
20| 11,3 | 11,1 112 2 2,23 67,2
15| 84| 84| 84 2 2,23 50,4 16,9 94,9

Syot

to 2,37 330,1

Suodatus 3: A-3012, T=30 °C, v=2,05 m/s

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,

[bar] | [0] [a] [0] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] [mg/L] Retentio, [%]
40| 215| 21,7 | 21,9 2 1,88 130,2 14,8 95,6
30| 16,3 | 16,2 | 16,2 2 1,86 97,4
20| 10,8 | 10,9 | 10,7 2 1,85 64,8
15| 8,1 8| 81 2 1,84 48,4 15,3 95,4

Syot

t0 1,94 332,3
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Suodatus 4: A-3012, T=30 °C, v=2,05 m/s

Liite I (2/5)

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,

[bar] | [0] [a] [g] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] | [mg/L] Retentio, [%]
40| 20,4 | 20,5 | 20,5 2 1,48 122,8 19,1 94,2
30| 15,3 | 153 | 15,3 2 1,47 91,8
20| 10,2 10| 10,4 2 1,45 61,2
15| 76| 75| 75 2 1,44 45,2 16,1 95,1

Syot

t0 1,47 326,9

Suodatus 5: A-3012, T=30 °C, v=2,05 m/s

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,

[bar] | [0] (0] [0] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] | [mg/L] Retentio, [%]
40| 18,8 | 18,8 19 2 1,09 113,2 16,5 95,1
30 14 14 2 1,08 84,0
200 94| 94| 93 2 1,05 56,2
15 6,9 7 7,1 2 1,04 42 17,0 95,0

Syot

to 1,08 338,9

Vesivuo suodatuksen jalkeen, A-3012, T=25 °C v=2,05 m/s
p, [bar] m, [0] m,[g]| m,][qg] m, ka, [0] t, [min] vuo, [kg/m”2h]
40 24,5 24,6 24,6 24,6 2 147,4
35 21,6 21,6 21,6 21,6 2 129,6
25 15,5 15,5 15,4 15,5 2 92,8
20 12,5 12,4 12,4 12,4 2 74,6
15 9,3 9,2 9,2 9,2 2 55,4
Vesivuo ennen suodatusta, A-3014, T=25 °C v=2,05 m/s
p, [bar] m, [0] m,[gl| m,][qg] m, ka, [0] t, [min] vuo, [kg/m”2h]
40 38,2 38,8 38,2 38,4 2 230,4
35 32,7 32,9 32,9 32,8 2 197,0
25 23,3 23,4 23,2 23,3 2 139,8
20 18,6 18,6 18,6 18,6 2 111,6
15 14 13,9 14 14,0 2 83,8
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Suodatus 1: A-3014, T=30 °C, v=2,05 m/s

Liite I (3/5)

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,

[bar] | [0] [a] [g] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m~2h] | [mg/L] Retentio, [%]
40| 36,5| 36,8 | 36,6 2 2,65 219,8 34,5 89,0
30| 27,2 | 27,3 | 27,6 2 2,64 164,2 32,2 89,8
20| 18,1 | 18,4 | 185 2 2,64 110,0
15| 13,6 | 13,6 | 13,7 2 2,65 81,8 31,6 89,9

Syot

t0 2,86 314,3

Suodatus 2: A-3014, T=30 °C, v=2,05 m/s

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,

[bar] | [0] (0] [0] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] [mg/L] Retentio, [%]
40| 35,2 | 356 | 359 2 2,25 213,4 34,0 89,8
30| 26,7| 26,8 | 26,7 2 2,25 160,4
20| 17,7 17,7 | 17,8 2 2,25 106,4
15| 13,3 | 13,3 | 13,3 2 2,25 79,8 32,0 90,4

Syot

to 2,42 333,9

Suodatus 3: A-3014, T=30 °C, v=2,05 m/s

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,

[bar] | [g] [a] [o] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] [mg/L] Retentio, [%]
40| 34,8 | 355 34,9 2 1,88 210,4 32,8 90,0
30| 26,5| 26,5 | 26,4 2 1,87 158,8
20| 17,7| 17,8 | 17,6 2 1,88 106,2
15| 13,2 | 13,3 | 133 2 1,88 79,6 34,6 89,4

Syot

t0 1,93 327,0

Suodatus 4: A-3014, T=30 °C, v=2,05 m/s

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,

[bar] | [0] [a] [g] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] | [mg/L] Retentio, [%]
40| 34,1 | 34,3 | 34,2 2 1,5 205,2 33,0 89,6
30| 259 26 | 26,2 2 1,5 156,2 29,9 90,6
20| 173 | 17,2 | 17,3 2 1,49 103,6 31,8 90,0
15| 128 129 12,9 2 1,49 77,2 36,1 88,6

Syot

to 1,53 317,5
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Suodatus 5: A-3014, T=30 °C, v=2,05 m/s

Liite I (4/5)

P,
[bar] | m,[g] | m,[g] | m, [g] | m ka, [g] t, [min] pH (permeaatti) | vuo, [kg/m”2h]
40| 31,9| 323 329 32,36667 2 1,11 194,2
30| 248 | 247| 246 24,7 2 1,1 148,2
20| 16,2| 16,2| 16,3 16,23333 2 1,08 97,4
15| 122| 122| 123 12,23333 2 1,09 73,4
Syo6tto 1,08
Vesivuo suodatuksen jalkeen, A-3014, T=25 °C v=2,05 m/s
p, [bar] m, [0] m, [g] m, [g] m, ka, [0] t, [min] | wvuo, [kg/m”2h]
40 38,7 38,8 38,9 38,8 2 232,8
35 34 34,1 34,2 34,1 2 204,6
25 24,2 24,2 24,1 24,2 2 145
20 19,2 19,3 19,2 19,2 2 115,4
15 14,5 14,6 14,5 14,5 2 87,2
Vesivuo ennen suodatusta, Type SKR, T=25 °C v=0,7 m/s
p, [bar] m, [0] m, [g] m, [g] m, ka, [0] t, [min] | wvuo, [kg/m”2h]
4 988,4 881,7 795,2 757,3 1 688,4
4 776,1 696,1 652,3 1
4 645,9 622,4 1
Suodatus 1: Type SKR, T=30 °C, v=0,7 m/s
P, m, m, t, pH vuo, Cu-pitoisuus,
[bar] | [0] [0] m, [g] | [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] | [mg/L] Retentio, [%]
10 | 273,8 | 254 | 2349 1 3,36 230,1 401,5 2,8
8] 256,9 | 230,3| 2245 1 3,36 208,8 387,9 6,1
6| 958| 866 | 86,9 1 3,36 80,5 384,9 6,8
41 328| 246| 303 1 3,35 26,2 387,4 6,2
Syot
t0 3,33 413,0
Suodatus 2: Type SKR, T=30 °C, v=0,7 m/s
P, m, t, pH vuo, Cu-pitoisuus, | Retentio,
[bar] | [0] m, [g] | m, [g] | [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] | [mg/L] [%0]
10| 59,2 | 56,3| 585| 0,733 2,72 70,7 318,4 21,1
8| 378| 365| 37,6 0,666 2,71 49,8
6| 204| 203| 21,3| 0,616 2,71 30,5
41 97 92| 10,3| 0,383 2,71 22,4 320,0 20,7
Syot
t0 2,73 403,7
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Suodatus 3: Type SKR, T=30 °C, v=0,7 m/s

Liite I (5/5)

P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,
[bar] | [0] [a] [g] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] | [mg/L] Retentio, [%]
10| 443 | 44,2 | 45,1 1 2,22 40,3 254,1 23,5
8| 346| 357 | 351 1 2,22 32,2
6| 258| 276 | 27,8 1 2,21 24,7 260,2 21,7
4] 185 | 18,6 | 19,2 1 2,21 17,5 2917 12,2
Syot
t0 2,23 332,3
Suodatus 4: Type SKR, T=30 °C, v=0,7 m/s
P, m, m, m, pH vuo, Cu-pitoisuus,
[bar] | [0] (0] [0] |t [min] | (permeaatti) | [kg/m”2h] | [mg/L] Retentio, [%]
10| 451 | 46,6 | 454 1 3,11 41,5 266,2 22,6
8| 359 36,4 | 36,9 1 3,12 33,0
6| 27,1 | 26,1 | 26,7 1 3,12 24,4 284,9 17,2
4| 17,8 | 18,4 | 185 1 3,12 16,5 292,7 15,0
Syot
t0 3,15 344,0
Vesivuo kesken suodatuksen, Type SKR, T=25 °C v=0,7 m/s
p, [bar] m, [g] m,[g]| m,][qg] m, ka, [0] t, [min] vuo, [kg/m”2h]
12 105,6 101,5 91,9 99,7 1 90,6
8 39,7 37,1 35,1 37,3 0,6667 50,9
4 14,7 15,2 10,3 13,4 0,6167 19,8
Vesivuo suodatuksen jalkeen, Type SKR, T=25 °C v=0,7 m/s
p, [bar] m, [g] m,[gl| m,][qg] m, ka, [g] t, [min] vuo, [kg/m”2h]
12 60,7 61,7 60,2 60,9 1 55,3
8 39,1 38,3 38,5 38,6 1 35,1
4 19,5 20,15 21,1 20,3 1 18,4
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Liite 11 (1/1)

Liite 11: Esimerkkisijoitus syottliuoksen osmoottisen paineen laskemiseksi:

159,625
M(Cus04) Sror B
m(Cus04) _ m(CuS04 - 5 H20) = <w> = 3,941g x| —mol | = ]_,259636g
—V 2L 2L L
m(CuS04) g
1,2596362
C(CuS04) = —¥—r = - = 0,007891 7%
M(CuS04) 159,62—=~ L
mol LA 1,01325 % 105 2% 00

m=CRT =2%0,007891— 303,15 K * 0,0821 *
L mol+xK
0,39802 bar
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