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Tyon tavoitteena oli hiilihydraattien ja aminohappojen talteenotto biomassaperaisista
liuoksista erilaisina fraktioina ultra- ja nanosuodattamalla niitd erilaisilla
membraaneilla. Ty6 tehtiin selvitystyéna Senson Oy:lle syystalven 2015 ja kevéén
2016 valisend aikana.

Teoriaosassa perehdyttiin - nanosuodatukseen ja sen erilaisiin  sovelluksiin
teollisuudessa, seké lyhyesti muihin paineavusteisiin membraanisuodatusprosesseihin.
Teoriaosassa myds  keskityttiin ~ erityisesti  nanosuodatuksessa  kaytettyihin
membraaneihin sek& niiden likaantumismekanismeihin.

Kokeellisessa osassa keskityttiin hiilihydraattien ja aminohappojen talteenottoon
kolmesta biomassaperaisesta liuoksesta. Tutkimuksen osa-alueita olivat ultrasuodatus,
ultrasuodatuksen konsentraatin kirkastaminen sek& ultrasuodatuksen permeaatin
fraktiointi nanosuodatuksella. Tutkimuksessa kiinnitettiin myos erityista huomiota
suodatuskalvojen likaantumiseen ja peseytyvyyteen sekd kalvojen kéytettdvyyteen
pesujen jalkeen.

Ultrasuodatuksessa kaikkien kolmen liuoksen kohdalla tutkittavien hiilihydraattien
saanto permeaattiin oli hyva, noin 90 %. Ultrasuodatuksissa kaytettyjen membraanien
osalta ei myoskaan ollut havaittavissa merkittavaa likaantumista. Ultrasuodatuksen
konsentraattien kirkastamiskokeissa sameutta aiheuttavat komponentit saatiin
poistettua kaikista liuoksista yli 94 %:in tehokkuudella.

Nanosuodatuksissa monosakkaridit saatiin erotettua suuremmista
hiilihydraattikomponenteista joko tdysin tai ldhes tdysin (97 - 100 %).
Nanosuodatuksissa kaytettyjen membraanien osalta huomattavaa likaantumista oli
havaittavissa vain membraanilla 2. Tulosten perusteella nanosuodatuksen voidaan
sanoa olevan tehokas tapa erottaa pienet monosakkaridit suuremmista
hiilihydraattiyhdisteista.
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The recovery of carbohydrates and amino acids from biomass-based solutions in
different fractions, by ultra- and nanofiltration, with different membranes were studied
in this research. This research was made during autumn-winter 2015 and spring 2016
as study for Senson Oy.

The theoretical part focused on nanofiltration and its applications in industry. Also
other pressure assisted membrane filtrations were presented briefly. Membranes used
in nanofiltration are introduced in the theoretical part as well as fouling in
nanofiltration.

The experimental part focused on recovery of carbohydrates and amino-acids from
three biomass-based solutions. The main parts of the experimental part were
ultrafiltration, clarification of ultrafiltration’s concentrate and the fractionation of
ultrafiltration’s permeate by nanofiltration. Experimental part also focused on the
fouling of membranes and especially to their washability and possible reusability.

In the ultrafiltration experiments, the yield of carbohydrate components to permeate in
all three solutions were good, over 90 %. There were no significant fouling detected
for the membranes used in ultrafiltration experiments. In the clarification experiments
for the ultrafiltration’s concentrate, components causing turbidity were removed from
all three solutions with over 94 % efficiency.

In the nanofiltration experiments, monosaccharides were separated from bigger
carbohydrate components either entirely or almost entirely (97 — 100 %). Significant
fouling was only detected on membrane 2. According to the results it can be said that
nanofiltration is an effective method to separate small monosaccharides from bigger
carbohydrate compounds.
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I Kirjallisuusosa

1 Johdanto

Membraanit ja erilaiset membraanisuodatusprosessit, kuten nanosuodatus, eivat ole
aivan viimeaikaisia keksint6ja. Kuitenkin niiden hyodyntdminen ja kaytto
suuremmassa teollisessa mittakaavassa on saanut vasta viimevuosikymmening
enemman jalansijaa, johtuen niiden kaytanndéllisyydestda monissa teollisuuden
sovelluksissa. Membraanit ovat néyttdneet vahvuutensa varsinkin erilaisissa
tuotantoprosesseissa. Niiden vahvoja ominaisuuksia ovat muun muassa tehokas,
yksinkertainen ja joustava operationaalinen kayttd, sek& tiettyjen ainesosien kyky
lapaista ne. Alhaiset energiavaatimukset ja hyva kestdvyys erilaisissa
kayttdolosuhteissa on myds vahvistettu useissa eri teollisuuden sovelluksissa. Ne
soveltuvat muun muassa molekyylien erottamiseen, fraktioimiseen, puhdistukseen
sekd emulgoitumiseen (mikroskooppisen pienet nestepisarat ovat jakautuneena toiseen
nesteeseen), niin neste kuin kaasufaaseissa. Membraanien kéayttoparametrit kattavat

myaos laajan Kirjon eri pH-, lampdtila- ja paine- arvoja. [1]

Tand paivdnd membraaneja ja erityisesti nanosuodatusta kéytetddn muun muassa
puhtaan juomaveden valmistukseen merivedestd, teollisuuden jéte- ja sivuvirtojen
puhdistukseen ja niiden siséltdimien mahdollisten arvokkaiden ainesosien
talteenottoon, makromolekyyliyhdisteisten seosten konsentroimiseen, puhdistukseen
ja fraktioimiseen ruoka- ja la&keteollisuudessa. [1] Juomateollisuus on myds yksi
nanosuodatuksen merkittdvimmista kayttokohteista. Sitd on esimerkiksi kaytetty
erilaisten mehujen konsentroimiseen ja ndin on saatu tuotettua lopputuote, joka on

ominaisuuksiltaan hyvin samantapainen kuin tuorepuristettu mehu. [2, 3]

Tamaén tyon tavoitteena oli selvittdd voidaanko nanosuodatusta kayttaa tietynlaisten
hiilihydraatti- ja aminohappojakeiden talteenottoon erilaisista biomassaperdaisista
liuoksista. Tyon teoreettinen osa keskittyy nanosuodatukseen ja sen erilaisiin
sovelluksiin teollisuudessa. Myds muut paineavusteiset membraaniprosessit esitellaan
lyhyesti. Erityisesti myds esitelladdn nanomembraaneja sekd keskitytddn niiden
likaantumismekanismeihin. Teoreettisessa osassa myos esitelldan erilaisia tutkimuksia

aminohappojen ja sokereiden fraktioinnista, joissa menetelménd on kaytetty



nanosuodatusta. Tyon kokeellisessa osassa tutkitaan padosin aminohappojen ja
hiilihydraattien talteenottoa erilaisista biomassaperdisista liuoksista erilaisina
fraktioina ultra- ja nanosuodatuksella. Tutkimuksen osa-alueita olivat ultrasuodatus,
ultrasuodatuksen konsentraatin kirkastaminen seka ultrasuodatuksen permeaatin
fraktiointi nanosuodatuksella. Ultrasuodatuksen tavoitteena oli saada mahdollisimman
suuri hiilinydraattien saanto permeaattiin, seké véria ja sameutta aiheuttavia ainesosia
konsentraattiin. Ultrasuodatuksen konsentraatin kirkastamiskokeissa tavoitteena oli
selvittad kuinka suurilla kierrosnopeuksilla kirkastus tulee tehda sentrifugilla, jotta
sameutta aiheuttavat ainesosat saadaan erottumaan. Ultrasuodatuksen permeaattia
fraktioitiin nanosuodatuksella. Vaiheessa 1 tavoitteena oli saada monosakkaridit
poistumaan permeaattiin hyddyntamélla diasuodatusta sekd samalla saamaan valtaosa
identifioimattomista  yhdisteistd, kuten aminohapot, myds permeaattiin.
Aminohappojen erottumista hiilihydraateista selvitettiin tekemalla
nanosuodatuskokeita pH:n funktioina. Vaiheessa 2 tutkittiin diasuodatuksesta saadun

konsentraatin jatkopuhdistusta niin ikaan nanosuodatuksella.

Tutkimuksessa myo6s Kiinnitettiin erityistd huomiota erilaisten suodatuskalvojen

likaantumiseen ja peseytyvyyteen seka kalvojen kéytettdvyyteen pesujen jalkeen.

2 Aminohapot

Ihmisen kehosta noin 20 prosenttia koostuu proteiineista. Proteiineilla on hyvin tarkea
rooli melkein Kkaikissa biologisissa prosesseissa, ja aminohapot ovat niiden
rakennuskappaleita [4]. Proteiinit toimivat muun muassa elimistdn entsyymeissa,
kudosten rakenteissa, vasta-aineissa ja hormoneissa [8]. Aminohapot taas ovat perusta
kaikelle elaman prosesseille ja ovat ehdottoman valttdmattomid Kkaikille
aineenvaihdunnan prosesseille [8]. Nykyddn (2016) aminohappoja on l0ydetty
luonnosta yli 700 erilaista, mutta vain 20:td niistd 16ytyy ihmisen peptidien ja

proteiinien rakenneosista [5,6,7].

Ihmiselle vélttamattémia aminohappoja on 9 kappaletta ja ei-valttamattomia 11
kappaletta. Valttamattomat 9 aminohappoa on saatava ravinnosta, mutta 11 ei-
valttamatonta voidaan rakentaa elimistdssa hiilté ja typped siséltavisté yhdisteistd, tai

ne voidaan myds muodostaa ravinnosta saatavien vélttdmattémien aminohappojen



avulla. Ihmiselle valttamattdméat aminohapot ovat helposti saatavilla el&inperéisten
ruokien proteiineista. Suomalaisesta ravinnosta tuleva proteiinien saanti onkin
vahimmaistarvetta suurempaa eikd terveilld ihmisilld esiinny puutostiloja [8].
Ravinnosta saatavat proteiinit hajoavat ruoansulatuskanavassa aminohapoiksi, jotka
joko imeytyvat tai sekoittuvat aminohappoihin, jotka ovat peréisin elimistén omista
proteiineista. Osa aminohapoista kéytetadn elimiston omiin proteiineihin ja osa taas on
vapaana Verenkierrossa. Osa my0s hajotetaan ja kdytetddn joko energia-
aineenvaihdunnassa tai varastoidaan hiilihydraateiksi tai rasvaksi muuttuneina.
Aminohappojen ja proteiinien energia-arvo vastaakin hiilihydraattien energia-arvoa
(17 kJ/g) [8].

Aminohapoilla on myds muita suuria vaikutuksia ihmisen elimistéon, kuin toimia
proteiinien ja entsyymien syntetisoinnissa. Niistd on erittdin paljon hy6tyd muun
muassa ihmisen hermostolle, lihasten rakenteelle ja hormonien tuotannolle. Lisaksi ne
ovat térkeita elintoiminnalle valttaméattdmien elimien sekéd solujen rakenteille [5].
Aminohappojen tarkeimpiin tehtdaviin, muiden ohella, kuuluu kaikkien ravinteiden,
kuten veden, rasvan, proteiinien, mineraalien sek& vitamiinien, kuljetus seka varastointi

elimistossa [4].

Yksittaisten aminohappojen vaikutuksia on tutkittu ja véitetaankin, ettd arginiinia tai
sitd sisdltavia ruokia syomalla, pystyttdisiin vaikuttamaan sydan- ja verisuonitautien
kehittymiseen. Tastd ei kuitenkaan ole vakuuttavia todisteita. Kreatiinilla, joka
muodostuu arginiinista ja glysiinistd munuaisissa, on merkitystd lihasten energia-
aineenvaihdunnassa. Uskomus onkin, ettd lisadmé&lla kreatiinin saantia voitaisiin
parantaa urheilijoiden lihasvoimaa ja kestavyytta. Tata uskomusta tukevat tutkimukset,
joissa kreatiinin saantia lisddméalld on saatu parantumista nopeata reaktiokykya

vaativissa urheilulajeissa [8].
2.1 Rakenne ja luokittelu

Proteiineissa aminohapot liittyvéat toisiinsa peptidisidoksella. Kuvassa 1 on esitetty
alaniinin ja glysiinin vélinen eliminaatioreaktio, jossa tuloksena vapautuu vetta ja

syntyy peptidisidos [9].



Oligopeptidiksi kutsutaan muutamia aminohappoja siséltavia molekyyleja, ja yli 20:t4
siséltavaa kutsutaan polypeptidiksi

H O H O H O H O
+ 11l + 11 + 11l 1l
HgN _||:_ C—0m + HSN_II:_ == HgN _||:_ C- I‘I-J—l?— =0
CH; H 0 CH; TH H
oo PN T
alaniini glysiini H H peptidisidos
Kuva 1 Alaniinin ja glysiinin vélinen eliminaatioreaktio, jossa tuloksena
vapautuu vettd ja syntyy peptidisidos [9].

Aminohapot siséltavat aina karboksyyliryhman (COOH) sek& aminoryhmén (NH) [9].

Ne 20 aminohappoa, joita solut ké&yttavat proteiinien syntetisoinnissa, voidaan yleisesti
ottaen esittdd kuvassa 2 esitetylld kaavalla [6,9].

COOH

|
HN—C—H
2
R

c-aminohappo
Kuva 2 a-aminohapon yleinen rakenne. Karboksyyliryhma on esitetty

kuvassa punaisilla merkeilla COOH, aminoryhmé& on merkitty
sinisilla merkeilld NH: ja kirjain R kuvaa sivuketjua [9].

Aminohapot eroavat toisistaan sivuketjujen R perusteella. Sivuketju R antaa eri
aminohapoille lisdominaisuuksia, joiden perusteella ne voidaan luokitella monella eri
tapaa [9]. Yksi tapa on luokitella aminohapot neljaan eri ryhmaan, sivuketjujen
ominaisuuksien mukaan, seuraavalla tavalla: aminohapot, jotka sisaltavat
polaarittomia sivuketjuja, polaarisia sivuketjuja, happamia sivuketjuja tai emaksisia
sivuketjuja [6].

Polaarittomia sivuketjuja sisdltdvien aminohappojen ryhméan kuuluvat alkyyli-
ryhmat. N&it4d aminohappoja ovat glysiini (Gly), alaniini (Ala), valiini (\Val), leusiini

(Leu), isoleusiini (lle), metioniini (Met), proliini (Pro), fenyylialaniini (Phe) ja



tryptofaani (Trp) [6]. Nama hydrofobiset (vetta hylkivat) sivuketjut ovat kemiallisesti
reagoimattomia ja ndin ollen ne esiintyvat yleisesti proteiinien sisdosissa [6,9].

Polaarisia sivuketjuja sisaltdvien aminohappojen ryhméan kuuluvat amidit seka
alkoholit. Naitd aminohappoja ovat asparagiini (Asn), glutamiini (GIn), seriini (Ser),
treoriini (Thr), tyrosiini (Tyr) sek& kysteiini (Cys). Ndiden aminohappojen sivuketjut
voivat olla mukana vetysidosten vuorovaikutuksissa [6]. Naista seriini (Ser) ja
treoniini (Thr) siséltavat hydroksyyliryhman (OH-). Néiden hydroksyyliryhmien
viélityksella valkuaisaineet voivat liittdd itseensa esimerkiksi hiilihydraattirakenteita
niin sanotuilla O-glykosidisilla sidoksilla [6,9]. Happamia sivuketjuja sisaltavien
aminohappojen ryhméan kuuluvat asparagiinihappo (Asp), jota kutsutaan myds
nimella aspartaatti, sek& glutamiinihappo (Glu), jota kutsutaan myds nimella
glutamaatti [9]. N&mad happamat aminohapot ovat varaukseltaan negatiivisia
liuoksessa, jonka pH on neutraali eli 7. Td&mén negatiivisen varauksen naille
aminohapoille antaa toinen karboksyylihapporyhmaé [9]. Ndamé& aminohapot ovat usein
osallisina entsyymien aktiivisissa kohdissa, jossa kemialliset reaktiot tapahtuvat,

vetysidosten vuorovaikutuksissa seka happo/emas tyyppisissa reaktioissa [6].

Emaksisia sivuketjuja siséltdvien aminohappojen ryhmééan kuuluvat lysiini (Lys),
arginiini  (Arg) seka histidiini (His). Nama emaksiset aminohapot ovat taas
varaukseltaan positiivisia liuoksessa, jonka pH on 7 tai alle. Lysiinilla on alifaattisen
sivuketjunsa p&assa toinen positiivisesti varautunut amino-ryhmé. Arginiini taas
sisaltdd sivuketjussaan niin sanotun guanidinium-ryhman. Kationinen imidatsolium-
ryhma taas sijaitsee histidiinin sivuketjussa [9]. Namakin emaksiset aminohapot ovat
my0s usein osallisina entsyymien aktiivisissa kohdissa, jossa kemialliset reaktiot
tapahtuvat, vetysidosten vuorovaikutuksissa seka happo/emaés tyyppisissa reaktioissa
[6]. Toinen tapa luokitella aminohapot sivuketjujen rakenteiden mukaan on jakaa ne
viiteen ryhmadn. Namé aminohapporyhmaét ovat: 1) Rikki& sisaltavét (Cys, Met), 2)
Neutraalit (Asn, Ser, Thr, Gln), 3) Happamat (Asp, Glu) sek& eméksiset (Lys, Arg,
His), 4) Alifaattiset (Gly, Ala, Val, Leu, lle, Pro) ja 5) Aromaattiset (Phe, Tyr, Trp)
[5,9].



Rikkia siséltavista aminohapoista kysteiini esiintyy proteiineissa kystiining, joka on
sen hapettunut muoto. Kystiini muodostuu kysteiini-parista, muodostaen niin sanotun
disulfidi-rakenteen. Tallaisilla sidoksilla on tarked merkitys monien proteiinien
kolmiulotteisten muotojen maaraytymisissa. Alifaattisissa aminohapoissa termi
alifaattinen tarkoittaa orgaanista molekyylia, joka on bentseenirenkaaton hiilivety.
Aromaattiset aminohapot taas sisaltavat sivuketjussaan aromaattisen bentsyylirenkaan.

2.2 Kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet

Aminohapot ovat Kiteisid Kiinteitd aineita joista vain osa on vesiliukoisia.
Aminohappojen liukeneminen orgaanisiin yhdisteisiin taas on niukkaliukoista, ja
liukoisuuden suuruus riippuu niiden koosta sek& niiden sivuketjun luonteesta.
Aminohapoille yhteinen ominaisuus on korkeat sulamispisteet, valilla 200 — 300 °C.
Muut ominaisuudet vaihtelevat suuresti eri aminohappojen vélilla [5]. Taulukossa | on

esitetty aminohappojen yleisid ominaisuuksia, [10].



Taulukko 1 Molekyylipaino, COOH-ryhmén dissosiaatiovakion
negatiivinen logaritmi (pka), NHs"-ryhmén dissosiaatiovakion
negatiivinen logaritmi(pks) seké isoelektrisen kohdan pH (pl)

[10].
Aminohappo Molekyylipaino pka pko pl
[g/mol]

Alaniini 89,10 2,34 9,69 6,0

Arginiini 174,20 2,17 9,04 10,76
Asparagiini 132,12 2,02 8,80 5,41
Asparagiinihappo 133,11 1,88 9,60 2,77
Kysteiini 121,16 1,96 10,28 5,07
Glutamiinihappo 147,13 2,19 9,67 3,22
Glutamiini 146,15 2,17 9,13 5,65
Glysiini 75,07 2,34 9,6 5,97
Histidiini 155,16 1,82 9,17 7,59
Isoleusiini 131,18 2,36 9,6 6,02
leusiini 131,18 2,36 9,6 5,98
Lysiini 146,19 2,18 8,95 9,74
Metioniini 149,21 2,28 9,21 5,74
Fenyylialaniini 165,19 1,83 9,13 5,48
Proliini 115,13 1,99 10,6 6,30
Seriini 105,09 2,21 9,15 5,68
Treoriini 119,12 2,09 9,10 5,6

Tryptofaani 204,23 2,83 9,39 5,89
Tyrosiini 181,19 2,20 9,11 5,66
Valiini 117,15 2,32 9,62 5,96

Hydrofobisuuden indeksi on mitta suhteellisesta hydrofobisuudesta eli kuinka
liukoinen aminohappo on veteen. Hydrofobinen tarkoittaa, ettd ei liukene veteen ja
hydrofiilinen tarkoittaa, etta liukenee veteen. Taulukossa Il arvot ovat normalisoitu,
jotta hydrofobisin jainne saa arvon 100 verrattuna glysiiniin, jonka on harkittu saavan
arvon 0 [10].



Taulukko 11 Hydrofibisuuden indekseja eri aminohapoille eri pH arvoissa
[10].
Aminohappo pH 2 pH 7
Leusiini 100 97
Isoleusiini 100 99
Fenyylialaniini 92 100
Tryptofaani 84 97
Valiini 79 76
Metioniini 74 74
Kysteiini 52 49
Tyrosiini 49 63
Alaniini 47 41
Treoriini 13 13
Glutamiinihappo 8 -31
Glysiini 0 0
Seriini -7 -5
Glutamiini -18 -10
Asparagiinihappo -18 -55
Arginiini -26 -14
Lysiini -37 -23
Asparagiini -41 -28
Histidiini -42 8
Proliini -46 -46

3 Hiilihydraatit

Hiilihydraatit, joita kutsutaan myos sakkarideiksi, ovat molekyyliyhdisteitd, jotka
rakentuvat vain kolmesta elementistd, hiilesta (C), vedysta (H) ja hapesta (O) Vedyn ja
hapen H:O- suhde on sama kuin vedelld, 2:1, josta nimi hiilihydraatit tai toisin sanoen
hiilen hydraatit tulee [11,13]. Historiallisesti hiilihydraatit tunnistettiin yhdisteina,
jotka maaritettiin empiirisella kaavalla, Cn(H20)m. Monosakkaridit, kuten glukoosi,
jossa (n=m= 6), ja disakkaridit, kuten sakkaroosi, (jossa n=12, m=11) ovat verrattain
pienid molekyylejd, joita kutsutaan yleisesti sokereiksi [12]. Nama tavalliset sokerit
sopivat tdhan empiiriseen kaavaan, mutta nykyaan kattavamman méaritelman mukaan

hiilihydraatit ovat polyhydroksi aldehydeja tai —ketoneja [11].

Hiilihydraatit ovat fotosynteesiprosessin tuotteita. Reaktion toteutumiseen tarvitaan
auringon energiaa eli auringon valoa, hiilidioksidia ja vettd. Kuvassa 3 on kuvattu
fotosynteesin eli yhteyttdmisen kemiallinen kaava, jossa hiilidioksidin ja veden

reagoidessa syntyy sokeria ja happea [11].
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6Cco, ,6H,0 Y CH., 0 ,60,
Hiillidioksidi  Vesi Sokeri Happi

Kuva 3 Fotosynteesin eli yhteyttdmisen kemiallinen kaava, jossa
hiilidioksidin (CO2)ja veden (H20) reagoidessa auringon
valossa, syntyy sokeria (C6H1206) ja happea (O2) [14].

Hiilihydraateilla on monia erilaisia tehtavia, esimerkiksi olla energian lahteena ihmisen
keholle (glukoosi). Ne ovat myds rakennuspalikoita polysakkarideille (suuret
hiilihydraatit), n&itd ovat esimerkiksi ihmisen kehossa oleva glykogeeni.
Hiilihydraattien tehtavand on myo6s olla muiden molekyylien lahtdaineita (muun
muassa DNA:N ja RNA:n) [13].

3.1 Monosakkaridit

Termi monosakkaridi viittaa hiilihydraatti johdannaiseen, jolla on vain yksi hiiliketju.
Termit disakkaridi ja trisakkaridi viittaavat molekyyleihin, jotka koostuvat kahdesta tai
kolmesta monosakkaridista, jotka ovat liittyneet toisiinsa joko asectaali— tai
ketaalisidoksilla. Oligosakkaridi ja polysakkaridi viittaavat suurempaan sellaiseen
ryhmittymaén, jossa on muutama tai monta monosakkaridiyksikkdd. Tana paivana
(2016) erona muutaman ja monen monosakkaridiyksikon vélilla pidetédan 10 yksikkoa
[11].

Monosakkaridit jaetaan kahteen ryhmé&én riippuen siitd, onko niissé aldehydiryhma vai
ketoniryhmd. Né&ita ryhmié kutsutaan aldooseiksi ja ketooseiksi. Nama ryhmét edelleen
jaotellaan sen mukaan kuinka monta hiiliatomia monosakkaridiketjussa on. Yleensa
monosakkarideja on ketjussa kolmesta yhdeksddn. Taulukossa Il on esitetty

monosakkaridien jaotteluperiaatteet.
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Taulukko 111 Monosakkaridien jaotteluperusteet sen mukaan onko niill&
aldehydi- vai ketoniryhmaé, seka kuinka monta hiiliatomia niilla
on [11].
Hiiliatomien Aldehydi Ketoni
lukumaara
3 Aldotrioosi Ketotrioosi
4 Aldotetroosi Ketotetroosi
5 Aldopentoosi Ketopentoosi
6 Aldoheksoosi Ketoheksoosi
7 Aldoheptoosi Ketoheptoosi
8 Aldo-oktaasi Keto-oktaasi
9 Aldo-nioosi Keto-nioosi

Yleisimpid monosakkarideja ovat glukoosi, galaktoosi seka fruktoosi. Ndama kolme
ovat kaikki heksooseja, mutta glukoosi ja galaktoosi ovat aldooseja, kun taas fruktoosi
on ketoosi [13].

3.2 Disakkaridit

Monet luonnossa esiintyvat hiilihydraatit ovat disakkarideja [13]. Disakkaridit voidaan
jakaa heterogeenisiin ja homogeenisiin disakkarideihin, sekd disakkarideihin, jotka
joko pystyvat toiminaan pelkistdvind aineina tai eivat, riippuen siitd mista
monosakkarideista ne ovat muodostuneet seka onko niilla vapaa anomeerinen hiili.
Homodisakkaridit ovat koostuneet kahdesta identtisestd monosakkaridista, kun taas
heterodisakkaridit ovat koostuneet kahdesta erilaisesta monosakkaridista. Pelkistavéat
disakkaridit sisaltavat reaktiivisen hemiasetaalikeskuksen, jota voidaan helposti

kemiallisesti muuttaa [11].

Kaksi térkeintd luonnossa esiintyvad heterodisakkaridia ovat sakkaroosi ja laktoosi
[11]. Sakkaroosi muodostuu, kun glukoosi reagoi fruktoosin kanssa. Laktoosi taas on

galaktoosin ja glukoosin reagoinnin tuote [13].

Sakkaroosi, joka tunnetaan tuttavallisemmin vain nimelld sokeri tai talous-sokeri,
esiintyy kaikissa kasveissa, mutta taloudellisesti sit4 saadaan sokeriruosta tai
sokerijuurikkaasta. Sakkaroosi on my0s maailman k&ytetyin makeutusaine, ja sita
kéytetddnkin muun muassa monissa leivonnaisissa, jalkiruoissa ja juomissa. Laktoosia

esiintyy nisdkkaiden maidossa, jossa sen tehtdvand on olla kehittyvien nisédkkaiden
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energian lahde. Laktoosin konsentraatio maidossa vaihtelee 2 — 8 %:in valilla, riippuen
maidon lahteestd. Laktoosi on myo6s sivutuote juuston valmistuksessa. Maltoosi on
myos disakkaridi, joka esiintyy vapaana komponenttina maltaissa, kuten oluessa, seké

pienind maarina joissakin hedelmissa ja vihanneksissa [11].
3.3 Oligosakkaridit

IUPACIin (International Union Of Pure And Applied Chemistry) mukaan
oligosakkaridit ovat yhdisteitd, jotka koostuvat kolmesta yhdeksédn monomeerisesta
yksinkertaisesta hiilihydraatista, jotka ovat liittyneet toisiinsa. Yhdistyneiden
sokereiden lukumdira madrad oligosakkaridien polymerisointiasteen. Moni
oligosakkaridi esiintyy luonnollisesti vapaina komponentteina joissakin kasveissa [11].

Frukto-oligosakkaridit, jotka ovat ryhma lineaarisia glukosyylejd ja joiden
polymerisointiaste on alle 9, ovat herdttdneet viime aikoina paljon keskustelua niiden
terveydellisisté vaikutuksista. Vaikka ne eivét sula ihmisen ruoansulatuskanavassa, ne
muun muassa estavat joidenkin haitallisten bakteerien kasvua. Niiden on muun muassa
naytetty ehkéisevan suolistosyopdd sekd parantamaan mineraalien imeytymista
suolistossa. Niitd kdytetd&dnkin monissa eri ruoka-aineissa. Frukto-oligosakkaridien
saama julkisuus on johtanut my6s muiden sulamattomien oligosakkarididien kuten

galakto-oligosakkaridien hyddyntamiseen elintarvikkeissa [11].
4 Membraanien kaytto suodatuksessa

Tand péivana puhe liuosfaasien erotteluongelmista prosessisuunnittelijoiden vélilla
johtaa ldhes varmasti kysymykseen siitd, voiko kyseessé olevan ongelman ratkaista
jollakin membraaniprosessilla. Tahan on péaéasyyna kahden membraaniprosessin,
k&anteisosmoosin (RO) ja ultrasuodatuksen (UF), saama laaja julkisuus sek& niiden
luotettavuus ja ekonomiset seikat monissa eri teollisuuden sovelluksissa.
Ké&anteisosmoosi on erityisesti osoittautunut erittdin toimivaksi puhtaan juomaveden
valmistuksessa merivedestd ja ultrasuodatus esimerkiksi mehujen valmistuksessa

juomateollisuudessa.[16].
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Viimeisen 40 vuoden aikana membraanit ovat kehittyneet tutkimusaiheesta suureksi
teolliseksi erotustekniikaksi. Membraaniteknologian kayton suuri kasvu johtuu
monesta eri seikasta. Paasyitd tdhan kasvuun kuitenkin ovat sen kayttoon liittyva
kasvava hyvéksyntd, noussut ympdristotietoisuus ja suurimpana Syyna
ymparistosaannokset ja —lainsaddantd. Myos kehitys itse membraaneissa, ja varsinkin

niiden materiaaleissa ovat vaikuttaneet membraaniteknologian k&yton kasvuun [17].

Tana paivana membraaneja kaytetadn suuressa mittakaavassa monissa eri teollisuuden
aloissa. Kayttokohteita on muun muassa juomaveden tuotanto merivedestd,
teollisuuden eri jatevirtojen puhdistus sekd niiden sisdltdvien arvokkaiden
komponenttien talteen ottaminen. Lisdksi membraanitekniikan avulla voidaan
konsentroida, puhdistaa ja fraktioida makromolekyylisekoituksia ruoka- ja

laéketeollisuudessa [49].

Membraaniprosessit voidaan jakaa ryhmiin sen perusteella, mikd on kunkin prosessin
erotusta ajava voima. Paineavusteisiin prosesseihin kuuluvat muun muassa
kaanteisosmoosi (RO), mikrosuodatus (MF), ultrasuodatus (UF) seka nanosuodatus
(NF). Konsentraatiogradienttiin perustuvia prosesseja ovat dialyysi ja donnan dialyysi.
Dialyysi perustuu liuenneiden aineiden diffuusioon ja nesteen ultrasuodatukseen
puolildpdisevan kalvon l&pi, kun donnan dialyysi hy6dyntédd kahden tai useamman
ionin vastadiffuusiota l&pi ioninvaihtomembraanin saavuttaakseen erottumisen [47].

Liséksi elektrodialyysissa ajavana voimana on sahkdinen potentiaaliero. [1]

Membraanin voidaan maaritella olevan rajapinta, joka erottaa kaksi eri nestefaasia ja
valikoivasti estéé erilaisten kemikaalien l&pikulkeutumisen. Membraani jakaa sille
tulevan virran kahdeksi eri virraksi, permeaatiksi sekd konsentraatiksi eli retentaatiksi.
Permeaatiksi kutsutaan virtaa, joka kulkeutuu puolildpdisevdn membraanin lapi ja

konsentraattivirta sisaltaa ainesosat, jotka eivat l&paise membraania [17].
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4.1 Membraanien luokittelu ja rakenne

Membraanit, joita k&ytetddn monissa eri menetelmissé eroavat toisistaan suuresti
rakenteeltaan, kayttotarkoitukseltaan seka operointitavoiltaan [49]. Membraanit voivat
olla Kkiinteitd tai nestemaéisid, sekd koostua orgaanisista tai epaorgaanisista
materiaaleista [1]. Ne voivat myos olla homogeenisia tai heterogeenisié, rakenteeltaan
symmetrisid tai epasymmetrisid, positiivisesti tai negatiivisesti varautuneita,
neutraaleja tai bipolaarisia. Vaikka erilaisia materiaaleja membraanien valmistukseen
on hyvin paljon, todellisuudessa verrattain vain muutamia materiaaleja on laajassa
kaytossd. Yleisimpiin teollisuudessa kaytettyihin membraanityyppeihin kuuluvat
muun muassa selluloosa-asetaatti (CA), polysulfoni (PSO) sekd polyakryylinitriili
(PAN) [24]. Membraanien paksuus voi vaihdella jopa 100 um — muutaman millimetrin
valilla [17].

Kuvassa 4 on esitetty membraanien eri materiaaleja seka rakenteita. Materiaalit on
jaoteltu polymeerisiin, keraamisiin, lasisiin, metallisiin ja nestemaisiin. Rakenteet on
jaettu symmetrisiin ja epasymmetrisiin ja edelleen symmetriset homogeenisiin
filmeihin, sylinterisiin huokosiin ja sieni-tyyppisiin rakenteisiin, ja epdsymmetriset
integraalisiin epdsymmetrisiin ja komposiitti rakenteisiin. Integraali epdsymmetriset on
edelleen jaoteltu huokoisiin ohut pintakerroksisiin ja homogeenisin ohut

pintakerroksisiin seka komposiittirakenteet vield homogeenisiin ohut pintakerroksisiin

[1].
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Kuva 4 Membraanien eri materiaaleja ja rakenteita [1].

Koska erilaisia membraaneja on saatavilla hyvin laajasti, on kannattavaa valita ne
kayttotarkoituksen mukaan. Kayttotarkoituksia on muun muassa partikkelien tai
liuenneiden aineiden poisto, kovuuden véhentdminen ultrapuhtaan veden
valmistamisessa tai tiettyjen kaasujen tai kemikaalien poisto. Myds muuttamalla niiden
ominaisuuksia voidaan ne tehdd varta vasten toimimaan tietylle erotusprosessille
tietyisséd prosessiolosuhteissa [17]. Tastd johtuen membraaneja onkin valmistettu
tasomaisina levyind, kapillaareina ja putkimaisina sekd niistd on tehty erilaisia

moduuliyhdistelmia.

Teollisissa membraaniprosesseissa kasiteltdvat liuosten tilavuudet ovat usein hyvin
suuria, joten prosessit tarvitsevat usein satojen tai tuhansien nelidmetrien
suodatuspinta-alan. Niinpa suuret alat membraaneja taytyy pakata mahdollisimman
taloudellisesti ja tehokkaasti moduuleihin membraanimoduuleiksi.  Ensimmaiset
moduulimembraanit rakennettiin jo 60- ja 70-luvuilla, jolloin teknologian kehitys
mahdollisti  halpojen moduulimembraanien valmistamisen. Tam& oli  yksi
lapimurroista, joka johti kaupallisiin  membraaniprosesseihin [21]. Seuraavia
moduuliyhdistelmia on kéaytossa kaupallisissa applikaatioissa; levy- ja runkomoduuli,
spiraalimoduuli, putki- ja kapillaarimembraanimoduuli seké

onttokuitumembraanimoduuli [17].
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Tarkeimpid membraanien ominaisuuksia ovat korkea selektiivisyys, korkea
lapdisevyys, hyvd mekaaninen kestavyys, terminen stabiilius sekd hyva kemiallinen
kestavyys [16]. Tarkedt ominaisuudet kuitenkin vaihtelevat eri sovelluksissa. Myos
biologisen seka orgaanisen kestéavyyden tulee olla korkea. Biologisella kestavyydella
tarkoitetaan kykya estdd mahdollisten bakteerien kasvu membraanien pinnalla ja
orgaanisella kestavyydelld tarkoitetaan kykyé estdd esimerkiksi erilaisten o6ljyjen
kerddntyminen membraanin pintaan [20]. Selektiivisyyttd pidetdan tarkeimpéana
ominaisuutena, silla heikkoa lapdisevyytta voi kompensoida tiettyyn pisteeseen saakka
suurentamalla membraanin pinta-alaa, mutta heikko selektiivisyys johtaa prosesseihin,
jotka eivét aina tuo riittdvan hyvéaa lopputulosta eli eivét ole mahdollisia [16].

4.2 Paineavusteiset membraanisuodatusprosessit

Kuten edelle jo mainittiin, paineavusteisiin prosesseihin kuuluvat muun muassa
kaanteisosmoosi (RO), nanosuodatus (NF), ultrasuodatus (UF) ja mikrosuodatus (MF)
[1]. Kuvassa 5 on esitetty eri paineavusteiset membraanisuodatusprosessit seka

esimerkkeja eri suodatusprosessien erotuskyvysta.

= Lt = o I e a Bai = =ik
[55]
Microfiltration
=1 W iarysap b=t Esnks ] T 1 rak
Ultrafiltration
. . .
£l Morcsplenl  WiilErmiand ke 4 i st
Nanofiltration
LI LTS .--||-'—" il j (151 ¥
Reverse Osmosis
Kuva 5 Eri  paineavusteiset =~ membraanisuodatusprosessit  seka

esimerkkeja eri suodatusprossien erotuskyvyistd Aineet
jarjestyksessa vasemmalta oikealle vesi, monovalenttiset ionit,
multivalenttiset ionit, virukset, bakteerit seka
kiintoainekappaleet [18].
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Paine-eroon membraanin yli perustuvat membraanisuodatusprosessit voidaan toteuttaa
kahdella eri tavalla riippuen syottovirran hydrodynamiikasta, niin sanottuihin dead-
end-suodatuksiin sek& cross-flow-suodatuksiin. Dead-end-suodatukset soveltuvat
hyvin suspensioiden, jotka sisdltavat hyvin pienen maaran kiintoainetta, suodatuksiin.
Cross-flow — suodatus taas soveltuu hyvin korkeamman konsentraation siséltévien

aineiden suodatuksiin [16].

Dead-end-suodatuksessa koko fluidi-virtaus pakotetaan membraanin lapi paineen
alaisena. Partikkelien kasautuessa membraanin pinnalle tai sen sisélle, painetarve, joka
tarvitaan fluidi-virtauksen yllapitdmiseen, kasvaa, kunnes jossain vélissd membraani
pitaé vaihtaa. Cross-flow suodatuksessa syottovirtaa kierratetddn membraanin pinnan
ohi, tuottaen kaksi erillistd virtausta; partikkelivapaan permeaattivirran seka
konsentroidun retentaattivirran, joka sisaltdd partikkeleja. Cross-flow-suodatukseen
tarvittavat laitteistot ovat kalliimpia kuin dead-end-suodatuksessa, mutta membraanin
kayttoikd on pidempi [20]. Kuvassa 6 on esitetty dead-end-suodatuksen seka cross-

flow-suodatuksen periaatteet.

{a} In-line filtration

Fead

' Particke build-up on
o P = H,E,'“; - 0 e membranes surface
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Particle-free permeate

(b} Cross-flow filtration

Farticle-free permeats

Kuva 6 Dead-end-suodatuksen ja cross-flow-suodatuksen perusperiaatteet
[20].
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Membraanisuodatusprosesseissa membraanin suorituskykyyn vaikuttaa membraanin
kemiallinen koostumus ja rakenne, prosessilampétila, paine, syottovirta ja
komponenttien vuorovaikutukset sekd membraanin pinta [26]. Tarkeimmat fysikaaliset
operointiparametrit, jotka vaikuttavat permeaatin virtaukseen, ovat paine-ero
membraanin yli, lampotila, syottoliuoksen viskositeetti ja tiheys seké tangentiaalinen
nopeus [26].

Viskositeettiin voidaan vaikuttaa kahdella tavalla: sy6ton konsentraatiolla seka
lampotilalla. Syoton konsentraation nostaminen muuttaa syottoliuoksen viskositeettia
ja tiheyttd, vaikuttaen permeaatin virtausasteen pienenemiseen. L&mpdtilan nosto
alentaa fluidin viskositeettia. Tangentiaalisen nopeuden kasvattaminen nostaa
permeaattivuota kohdentamalla siihen suurempaa turbulenssia, joka poistaa

membraanin pinnalle kertynyttd ainesta [26].
4.3 Nanosuodatus

Nanosuodatus pystyy erottamaan yksi- ja kaksiarvoisia ioneja seka nanometriluokan
molekyyleja, kuten hiilihydraatteja ja sulfaatti-ioneja [25]. Nanosuodatusmembraanit
pystyvat fraktioimaan pienié yhdisteitd kuten suoloja ja pieni& orgaanisia molekyyleja.
Nanosuodatusprosesseissa suoloilla, joilla on kaksiarvoisia anioneja kuten sulfaatteja,
on retentioarvo jopa yli 99 %, kun taas suoloilla, joilla on yksiarvoisia anioneja, kuten

natriumkloridilla, retentio on tyypillisesti 20 - 80 % [25].

Nanosuodatuksella voidaan konsentroida, fraktioida ja puhdistaa nestemaéisia
liuenneita orgaanisia aineita, joilla on molekyylipaino valilla 100 — 1000 Da [25].
Nanosuodatusprosessissa kuljetusmekanismi on osittain ja membraanista riippuen joko
konvektiivista kulkeutumista ja/tai liuos-diffuusioon perustuvaa kulkeutumista
membraanin  18pi.  Liuos-diffuusio-mekanismissa  |&péisevd aines liukenee
membraaniin, jonka jalkeen diffusioituu membraanin ldpi. Tdméan ilmion takia
nanosuodatusprosessit vaativat hyvin paljon suurempaa painetta kuin mikrosuodatus ja

ultrasuodatus [25].
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4.3.1 Kayttokohteet teollisuudessa

Nanosuodatusta kaytetddn hyvinkin laajasti eri teollisuuden aloilla. Sitd kaytetadan
muun muassa  juomaveden valmistuksessa, jateveden kasittelyssa,
elintarviketeollisuudessa, kemia- ja laéketeollisuudessa sekda monissa muissa

teollisuuksissa [27].

Viime vuosikymmenen aikana kiinnostus kayttdd nanosuodatusta jateveden
kasittelyssa sekd muun muassa puhtaan juomaveden kasittelyssa on lisdantynyt. Tama
kiinnostuksen lisd&ntyminen voidaan selittdd hyvalaatuisen veden kasvavasta
tarpeesta, lisdéntyneestd tarpeesta uudelleen kayttada jatevesia sekd uusista tiukoista
standardeista muun muassa juomavedelle [2]. Nanosuodatusta kaytetaankin jo
juomaveden valmistukseen jokivedesta suuressa mittakaavassa Pariisin Mery-sur-
Oisen vedenkasittelylaitoksella, jossa se varmistaa torjunta-aineiden poiston vedesta
[31].

Vedenpehmennysta (water softening) kaytetdan monilla teollisuuden aloilla, muun
muassa ruokateollisuudessa pehmennetyn prosessiveden tuotantoon, jota voidaan
kayttad esimerkiksi juomien valmistukseen [30]. Koska nanosuodatus véhent&a
vedestd muun muassa sameutta, mikro-organismien maaréa ja kovuutta, mika johtuu
veden sisaltdméstd kalsiumista ja magnesiumista [29], soveltuu se hyvin

vedenpehmennysprosessiksi [2].

Jateveden puhdistuslaitokset prosessoivat hyvinkin suuria maarid jatevetta, mutta
naiden jatevesien uudelleenkayttd, esimerkiksi juomavetend, ilman Kkehittynytta
prosessointia ei ole mahdollista, silla monet mikrobit sekd orgaaniset ja epaorgaaniset
epdpuhtaudet aiheuttavat suuria terveydellisid riskejd [31]. Muun muassa
ruokateollisuudessa katkarapujen ja tonnikalan kypsennysvedet sisdltdvat suuren
mééran kemiallista hapenkulutusta (COD) aiheuttavia yhdisteitd. Kypsennysvesien
COD-arvot voivat olla valilla 5 - 40 g O./I. Ndmé vedet on prosessoitava ennen kuin
ne voidaan péaastdd ymparistoon [2]. Vandanjon etal 2002 [32] kayttivat
nanosuodatusprosessia vahentdmaan tonnikalan ja katkarapujen valmistusvesista
COD:ta aiheuttavia yhdisteitd. Nanosuodatuksella pystyttiin poistamaan jopa 80 %:a
katkarapujen valmistusvedessa COD:ta aiheuttavista yhdisteistd. Tulevaisuudessa
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voitaisiin tutkia nanosuodatuksen ja kaanteisosmoosin yhdistelmid, jotta COD-madrét
saataisiin kokonaan poistettua [32].

Juomateollisuus on yksi lupaavimmista nanosuodatuksen kéayttokohteista [2]. Sitd on
kaytetty = muun  muassa  erilaisten  mehujen  konsentroimiseen  [3].
Nanosuodatustekniikalla voidaan saavuttaa lopputuote, joka hyvin samankaltainen
kuin tuorepuristettu mehu ja se samalla helpottaa kirkastusprosessia [2].
Nanosuodatusta voidaan kayttdad myos viinien késittelyssé alkoholin poistoon. Téhan
on johtanut jatkuvasti kasvanut kysyntd alkoholittomille juomille seka viinien etanoli
pitoisuuksien kasvaminen [34]. Katarino and Mendes (2011) [33] kéyttivat
nanosuodatusta poistaakseen etanolia 12 vol. % punaviinistd. Tutkimuksesta nahtiin,
ettd nanosuodatus soveltuu hyvin alkoholin poistoon véhentden alkoholipitoisuuden

noin 7-8 vol. %:iin sek& se sailytti viinin alkuperédisen maun ja varin [33].

Meijeriteollisuudessa nanosuodatusta on jo kadytetty vuosien ajan. Se mahdollistaa
muun muassa olemassa olevien tuotteiden laadun parantamista, kokonaan uusien
tuotteiden lanseerausta sekd parannusta prosessien tehokkuuteen ja tuottavuuteen [2].
Nykyiset sovellukset ovat suunnattu muun muassa heran prosessointiin seka laktoosin
poistamiseen esim. maidosta. Hera lasketaan jatevedeksi, jolla on hyvin suuret COD-
pitoisuudet (40 — 60 g O2/l), johtuen sen siséltdmastd laktoosista, proteiineista,
vitamiineista ja rasvoista. Laktoosilla on monia k&yttOkohteita l&&ketieteessd seka
ruokateollisuudessa, sitd kaytetddn muun muassa juustojen, juomien sekd dieetti-

ruokien valmistuksissa [2].

Hiilihydraattien prosessointi on yksi eniten energia-intensiivisimmistd prosesseista
ruokateollisuudessa. Tdman vuoksi membraanien k&ytt04 suositaan monissa sen
sovelluksissa [2]. Salehi et. al (2011) [36] tutkivat nanosuodatusta jatesuolavedelle,
joka oli perdisin anioninvaihtohartsi prosessista, jota kdytetddn sokeriteollisuudessa
paaasiassa poistamaan korkea molekyylipainoiset variaineet, kuten melaniinit ja
polyfenolit, sokeriliuoksesta. Tutkimuksen tarkoituksena oli saastaa niin veden kuin
suolan k&yttomadrid ioninvaihtoprosessin hartsien regeneraatiossa. He kayttivat
putkimaista polyamidi nanosuodatusmembraania tutkiakseen syottokonsentraation,

paineen ja lampotilan vaikutusta kaytettdvan suolaveden takaisin saamiseen
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jatesuolavedesté. Tutkimuksesta selvidd, ettd suolan kéyttoa saatiin véhennettya 77 %,
veden kayttdod 90 % ja variaineiden poistoaste oli jopa 99 %. Natriumkloridin
hylkaysprosentti oli vélilla 15 — 37 %, joista suurin saavutettiin syéttokonsentraatiolla

40 g/l, 2 MPa:n paineessa ja 30 celsiuksen lampdtilassa [36].
4.3.3 Membraanit ja niiden likaantuminen nanosuodatuksessa

Nanosuodatusmembraaneilla on kaksi merkittdvad ominaisuutta: huokoskoko (jota
arvioidaan tyypillisesti katkaisuluvulla, Molecular weight cut-offs, (MWCOQ)) ja
séhkdinen varaus. MWCO-arvo on tyypillisesti k&anteisosmoosimembraanien ja
ultrasuodatusmembraanien valissa (200 — 2000 Da (Dalton)). Membraanin varauksella
on suuri merkitys elektrolyyttien erottamisessa. [27].

Huolimatta kaikista nanosuodatuksen eduista ja hyodyisté teollisuudessa, sillakin on
viel& monia ongelmakohtia. Yksi ndistd ongelmista on membraanien likaantuminen.
Likaantuminen tarkoittaa ilmitt4, joka johtaa membraanin suorituskyvyn
heikkenemiseen, johtuen Kiintoaineiden tai liuenneiden aineiden keradntymista sen
ulkopinnalle, huokosten aukenemisiin sekda huokosten sisélle [39]. Likaantuminen
voidaan myos ilmaista puhtaan vesivuon alenemisena, jonka poistamiseksi tarvitaan

monesti membraanin pesua kemikaaleilla [27].

Membraanien likaantuminen on yksi padongelmista kaikissa membraaniprosesseissa,
varsinkin nanosuodatuksessa, silla likaantumiseen johtavat seikat tapahtuvat
nanoluokassa ja siksi voivat olla vaikeita ymmart&a. Likaantumisen aiheuttaa muun
muassa tarpeen esikasittelyyn, membraanien puhdistuksen ja se voi johtaa aineiden

talteenoton huononemiseen sek& membraanien lyhyeen kayttdikaan [27].

Likaantuminen lis&a energian kulutusta suodatuksessa ja huollontarvetta, mik& nostaa
kustannuksia ja rajoittaa prosessin kilpailukykyd. Likaantuminen vaikuttaa myos
pesuun tarkoitettavien kemikaalien kustannuksiin sekd membraanien elinik&an.
Membraanien likaantumista aiheuttavat esimerkiksi seuraavat ilmift: saostuminen
aineista, jotka ovat vylittdneet niiden liukoisuustulon, membraanin huokosten
tukkeutuminen, liuenneiden aineiden kemialliset reaktiot membraanin rajakerroksessa,

liuenneiden aineiden kemialliset reaktiot membraanin polymeerien kanssa, adsorptio
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membraanin pintaan, makromolekyylisten aineiden geeliytyminen ja bakteerien
kerd&ntyminen. Likaavia aineita voi olla orgaaniset ja epdorgaaniset liuenneet aineet,

kolloidit tai biologiset liuenneet aineet [27].

My0s yksi tarked parametri likaantumisen maarittamisessa on maarittad puhtaan veden
vuo, joka toimii perusteena, kun verrataan likaantunutta ja puhdasta membraania.

Puhtaan veden vuo J, voidaan laskea seuraavalla kaavalla

Jo == (1)

Jossa Q on puhtaan veden virtausnopeus membraanin lapi, A on membraanin ala ja P
paine-ero membraanin yli. Yleisesti puhtaan veden vuo ilmoitetaan yksikdssa kg/m?2h
eli kuinka monta kilogrammaa ainetta kulkee yhden neliometrin omaavan membraanin

l&pi tunnissa [27].

Vuon aleneminen FR (flux reduction) voidaan maéarittd4 prosenttiarvona puhtaan veden
Vuosta, verrattaessa veden vuota ennen ja jalkeen suodatusprosessin. FR voidaan laskea
seuraavalla kaavalla

FR =22¢7791 4 100% @)

Oe

Jossa alaindeksit e ja j tarkoittavat ennen ja jalkeen suodatuksia.

Jotta pystytddn vahentdmdan tai poistamaan likaantumista on tarkedd, etta
likaantumisen aiheuttaneet yhdisteet ja vuorovaikutukset tunnistetaan. T&méa voidaan
saavuttaa likaantuneen membraanin karakterisoinnilla tai tutkimalla likaantumista
laboratoriossa. Kun likaantumisen aiheuttaneet aineet on tunnistettu, voidaan ottaa
kayttoon sopivat metodit likaantumisen ehkdisemiseen. Yleisesti likaantumista
voidaan hallita pitamalla suodatusparametrit sellaisina, ett4 suodatus tapahtuu Kriittisen
vuon alapuolella seké erilaisilla pesuilla. Muita likaantumisen ehkaisymetodeja ovat
muun muassa syoton esikésittely, sopivan membraanin valinta, kyseiseen tapaukseen

sopivan pesusekvenssin/membraanin puhdistusprosessin kehittdminen. Taulukossa IV
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on esitetty yleiskatsaus likaannuttavista aineista seka tarkoituksenmukaisista

ehkaisymetodeista [27].

Taulukko IV Y leiskatsaus

likaannuttavista aineista seka

tarkoituksenmukaisista ehkaisymetodeista [27].

Likaava aine

Ehkaisymetodit

Epéorgaaninen

Operointi alle liukoisuus rajan,
esikasittely, pH:n alentaminen arvoon 4-
6 (hapon lisdys), liséaineiden liséys
(jotkin metallit voidaan hapettaa
kayttdmalla happea)

Orgaaninen

Esikasittely biologisilla prosesseilla,

ioninvaihdolla tai, otsonisoinnilla

Kolloidit (<0,5 p)

Esikasittely saostamalla seké
suodattamalla, mikrosuodattamalla,

ultrasuodattamalla

Biologinen

Esikésittely desinfioimalla
(klooraus/kloorinpoisto), suodattamalla
(MF, UF)

Nanosuodatuksessa syoton esikésittelylla pyritdan valttdmaan jatkuvaa membraanin

puhdistusta. Esimerkiksi liukenemattomien hiukkasten poistossa MF tai UF- tekniikat

voivat olla tehokkaampia, kuin perinteiset esikasittelymetodit [28]. Perinteisia

metodeja ovat muun muassa saostaminen, sedimentaatio, adsorptio seka desinfiointi.

Esikasittelyd valitessa kuitenkin taytyy ottaa huomioon suodatettavan aineen

ominaisuudet ja laatu [40]. Toinen vaihtoehto vahentaa likaantumista on modifioida

membraania. Perinteisesti muokkauksella pyritdan tuottamaan enemman hydrofiilinen

membraani, vastustuskykyisempi membraani ja joskus varautuneempi membraani.

Ongelma muokkauksessa on se, ettd muokkausmateriaalit vievat tilaa membraanista,

joka taas johtaa alentuneeseen vuohon. S. Belfer ja J. Gilron [28] tekivat tutkimuksen

NF-membraanin (NF 270) muokkauksen vaikutuksesta vuohon. He muokkasivat
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membraania akrylaateilla ja muilla samankaltaisilla monomeereilla [28]. Taulukosta VV
nékyy tutkimuksen tulokset.
Taulukko V Membraanin modifioinnin vaikutukset puhtaan veden vuohon,

permeaatin vuohon, valoa absorboiviin aineisiin, orgaanisen
hiilen maaraan seké likaantumiseen [28].

Modifointi Puh.veden | Permeaatin | R,UV R,TOC | Likaantuminen
vuo(L/m?h) | vuo(L/m?h) | (%) (%) (%)
Alkuperéinen 205 132 51 80 21,6
MA-1IM 30 % | 65 40 92,7 80 -
PEGMA
AA-1M 226 183 130 97 83 13
MA-0,5M 232 148 90,2 69 22,5
HEMA-1M 156 123 98 80 4,9
HEMA-0,5M 173 120 96,8 72 1,4
PEGMA-
0,002M
HEMA-0,2M 204 118 96,6 72 1,4
HEMA-0,2M 175 125 97,7 82 0,6
(kierréatyskenno)

MA: metakryylihappo, AA: akryylihappo, HEMA, metakryylihapon hydroksimetyyli esteri: PEGMA:
metakryylihapon polyetyleeni glykoliesteri, R: retentio, UV: UV-valoa absorboivat aineet, TOC (total organic
carbon): orgaanisen hiilen maara.

Membraanin puhdistus voidaan toteuttaa joko fysikaalisilla menetelmilla tai
kemiallisilla menetelmilld. Fysikaalisia menetelmid ovat muun muassa takaisin
huuhtelu, huuhtelu, k&anteinen huuhtelu ja hankaus. Kemialliset puhdistukset
perustuvat kemiallisiin reaktioihin, jotka rikkovat sidoksia ja voimia membraanin ja
likaavien aineiden valilla. N&it4 puhdistavia kemiallisia rektioita ovat muun muassa
hydrolyysi, saippuointi, liukeneminen, dispersio, seké kelaatio. Emaksinen puhdistus
on usein kaikista tarkein, etenkin jatevesien puhdistuksessa, silla likaavat yhdisteet
ovat orgaanisia. Emaksisen puhdistuksen tavoitteena on poistaa orgaanisia aineita
membraanin pinnalta sek& huokosten siséltd. Pesuliuoksen pH:n nostamiseen kéytetaan

yleensa natriumhydroksidia. Hapan puhdistus pyrkii poistamaan saostuneet suolat
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membraanin pinnalta sek& huokosista. Happamissa puhdistuksissa kaytetaan yleensa
typpihappoa laskemaan pesuliuoksen pH-arvoa. Entsyymipuhdista k&ytetddn yh&
enemman membraanien pesuun, silld jotkut entsyymit kestavat hyvinkin korkeita
lampotiloja. Entsyymejé kdytetadn usein puhdistuksissa, jotka vaativat neutraalin pH-
arvon. Biosideja voidaan kayttéda puhdistuksessa, kun mikro-organismit ovat tukkivia

aineita, silla biosidit tappavat mikro-organismeja [28].
4.3.4 Nanosuodatuksen muita ongelmia

Muita ongelmia nanosuodatuksessa ovat muun muassa liuenneiden aineiden erotuksen
parantaminen toisistaan, konsentraattien jatkopuhdistus, membraanien kemiallinen

kestavyys ja elinika seka simulaatio- ja mallinnustydkalujen tarpeellisuus [28].

Yksi yleinen sovellus liuenneiden aineiden erotuksessa on peptidien erotus, joka
perustuu  varauseroihin.  Varauksettomille liuenneille aineille membraanien
erotuskykyé kuvataan retentio-k&yran avulla (kuva 7). Se kuvaa retention suhdetta
molekyylin  kokoon. Lisdksi erotus perustuu hydrofobisuuteen ja varausten
vuorovaikutuksiin. Siksi permeaatti sisaltad erikokoisia molekyyleja, suurempia ja

pienempié kuin mitd membraanin huokoskoon perusteella voisi olettaa [27].

100 T
50
BO
= 70+
T B0+
8 sot+
L
S a4
® 204
10+
0 —1 1ttt
O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Molecular size
Kuva 7 Tyypillinen retentio kayré [27].

Konsentraatti on usein ei-haluttua sivutuotetta puhdistusprosessista, joka taytyy poistaa
tai jatko-kasitelld. Sen koostumus on samanlainen kuin syotossd, mutta se sisaltad
korkeammat konsentraatiot aineita, jotka eivat ole lapaisseet membraania. Eri poisto-

ja jatkokasittelyjda ovat muun muassa uudelleenkayttd, jatkokasittely poistamalla
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epépuhtaudet, polttaminen, suora tai epasuora poisto pinta- tai pohjaveteen seka vienti
kaatopaikalle. Naist& késittelyista uudelleenkéytté on houkuttelevin vaihtoehto.

Konsentraatti voi olla my6s tuote. Esimerkiksi juomateollisuus kayttda konsentrointia
mehujen valmistuksessa, missé ne poistavat mehusta vettd, pienentadkseen tuotettavan
maarén tilavuutta ja néin saastadkseen logistiikkakustannuksissa. Eli vesi lisdtdén
konsentroituun mehuun vasta kayton yhteydessa ja vaikkakin jotkin maut saattavat

kadota, pidetaan tata tehokkaimpana ratkaisuna [27].

Membraanien kemiallinen kestavyys ja eliniké ovat yhteydessa likaantumisilmioon.
Membraanin elinikd riippuu suuresti siitd kuinka paljon sitd joudutaan pesemaan.
Prosesseissa, joissa likaantuminen vaatii jatkuvaa pesua, membraaneilla esiintyy
nopeampaa heikkenemistd. Tdma on johtanut membraanien valmistajia ehdottamaan

erilaisia pesuprotokollia [27].
4.4 Muut paineavusteiset membraanisuodatustekniikat

Nanosuodatuksen lisdksi muita paineavusteisia membraanisuodatustekniikoita ovat
siis kadnteisosmoosi (RO), Ultrasuodatus (UF) sek& mikrosuodatus MF). Kaikki ndmé
suodatusprosessit perustuvat siihen, ettd membraanin yli on paine-ero ja siksi
prosessivirta membraanin kohdatessaan pyrkii membraanin lapi. Prosessit kuitenkin
eroavat toisistaan erotusmekanismeiltaan, koska niissd kaytetadn erilaisia

membraaneja erotusmatriisina.
4.4.1 Kaanteisosmoosi

IImié nimeltd osmoosi tapahtuu, kun liuotin virtaa laimeammasta liuoksesta
membraanin 1api korkeamman pitoisuuden omaavaan liuokseen [16]. Tama on
seurausta luonnon perussdédnnosta, jossa systeemi yrittad aina saavuttaa tasapainotilan,
jossa membraanin molemmin puolin olevilla liuoksilla olisi sama konsentraatio.
Liuoksen virtauksen suuntaa voi kuitenkin muuttaa pakottamalla, jolloin se virtaa
vakevammasté liuoksesta laimeampaan, tat4 tekniikkaa kutsutaan k&énteisosmoosiksi
(RO) [22]. K&&nteisosmoositekniikassa pakottavana voimana toimii hydrostaattinen
paine-ero [49].
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Ké&anteisosmoosissa systeemiin tuodun paineen tulee olla suurempi kuin osmoottinen
paine, jotta liuottimen virtauksen suunta saadaan muutettua. Osmoottiseksi paineeksi
kutsutaan sitd4, kun osmoosi-ilmié nostaa konsentroidun liuoksen pintaa kunnes

liuoksen paine estda liuottimen virtauksen membraanin 1api [22].
Liuottimen (téssa esimerkissa vesi) virtaus (vuo) J voidaan esittdd seuraavalla kaavalla
J = A(Ap-An) (3)

Jossa Ap on paine-ero membraanin yli, Az on osmoottinen paine-ero membraanin yli
ja A on vakio. Kuten kaavasta ndhdaan, jos systeemin tuotu paine on pienempi kuin
systeemissd vallitseva osmoottinen paine-ero, vesi virtaa laimeammasta liuoksesta
konsentroidumpaan liuokseen osmoosilla. Jos paineet ovat samat, veden virtausta ei
tapahdu. Jos systeemiin tuotu paine on taas suurempi kuin osmoottinen paine-ero vesi

virtaa konsentroidummasta liuoksesta laimeampaan [49].

Kuvassa 8 on esitetty kd&nteisosmoosin perusperiaate.

Asymmetric membrane
with dense skin layer

Feod [E = SRREEu S Permeate

v « "= (filtrate)
- B N
x * o W» K,\
* % s + ¥ r_-/
. o » - * ¥ //\
» 2 x * k"\
" % * = C\
* & * ., =) _H
E3 * 5 . (\’\
* = * 1
* ¢ 2, & RN
Flux

P
Ap
Kuva 8 Ké&anteisosmoosin perusperiaate [49].

Ké&anteisosmoosia kéytetddn monissa eri teollisuuden sovelluksissa, mutta suurelta
osin sitd hyddynnetddn juomaveden valmistuksessa murto- ja merivedesta. Sit4
kdytetddn myo6s ultrapuhtaan veden tuottamiseen elektroniikka -, ladke- ja

sahkontuotantoteollisuuksille [20].
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4.4 .2 Ultrasuodatus

Ultrasuodatus ja mikrosuodatus ovat samantyyppisia prosesseja [20]. Molemmissa
tekniikoissa kaytetadn huokoista membraania ja hydrostaattista paine-eroa erottamaan
tietyt komponentit syottéliuoksesta [49]. Ero nédiden kahden prosessin valilla on
membraanin huokosten koossa. Ultrasuodatuksessa kdytetddn huokoista membraania
erottamaan vettd ja mikrokokoisia liuenneita aineita makromolekyyleistda ja
kolloideista [20]. Mikrosuodatuksessa huokosten koot ovat paljon suurempia [49].
Ultrasuodatuksessa kéaytetddn usein epasymmetrisia membraaneja, joissa pienimmat
huokoset ovat membraanin pinnalla, joka kohdistuu sy6ttévirran puolelle. Kuvassa 9
on esitetty ultrasuodatuksen periaate.

Asymmetric
porous membrane

Feed . * « Filtrate

Kuva 9 Ultrasuodatuksen periaate [49].

Ultrasuodatuksen membraanit ovat usein myos anitsotrooppisia rakenteeltaan. Niilla
on hyvin huokoinen pintakerros tai niin sanottu iho, joka on tuettu paksummalla
kerroksella huokoista materiaalia. Hyvin huokoinen pinta toimii tdssd erottajana ja
alempi kerros toimii mekaanisena tukena [20]. Ultrasuodatuksen membraanien raaka-
aineina kaytetddn muun muassa selluloosa-asetaattia, ja monia synteettisid polymeerejé

kuten aromaattisia polyamideja. Ultrasuodatus membraanit luokitellaan tyypillisesti
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termilld  molecular weight cut-off (MWCO). Termi tarkoittaa pienint4

molekyylipainoa, josta ainakin 90 % liuenneista aineista ei kulje membraanin lapi [25].

Ultrasuodatusta kaytetaédn laajasti elintarviketeollisuudessa, varsinkin
meijeriteollisuudessa sekd juomateollisuudessa. Juomateollisuudessa ultrasuodatusta
voidaan hyvéksikéayttad esimerkiksi erilaisten mehujen tuotannossa. Ultrasuodatusta
voidaan kéayttad mehujen kirkastamiseen, jolloin se erottaa mehun kuituiseksi massaksi
(retentaatiksi) seka kirkkaaksi, haitallisista mikro-organismeista vapaaksi olevaksi,

juomaksi [23].
4.4.3 Mikrosuodatus

Mikrosuodatus viittaa suodatusprosesseihin, jotka kéyttdvat huokoista membraania
erottaakseen kiintoainepartikkeleita syottovirrasta [20]. Erottavalla membraanilla voi
olla esimerkiksi symmetrinen huokoinen rakenne, jonka keskimé&éaraiset huokoskoot
vaihtelevat 0,1 um ja 10 um vélill4&. Ajava voima aineensiirrolle membraanin yli on
painegradientti. Vain suuret partikkelit, joiden l&pimitta on yli noin 0,1 pum on

mahdollista erottaa mikrosuodatuksella [49]. Kuvassa 10 on esitetty mikrosuodatuksen

periaate.
Symmetric
porous membrane
Filtrate
Kuva 10 Mikrosuodatuksen periaate [49].

Mikrosuodatuksissa kéytetddn padasiassa kahdenlaisia membraaneja suodatuksiin,
syvyys- ja seulasuodattimia. Seulasuodattimissa on huokoset sen pinnalla, joten

partikkelit voivat kasautua nopeasti ja suodatin tukkeutuu. Seulasuodatin membraaneja
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kaytetddn usein cross-flow systeemeissd, jolla tukkeutumista pienennetdan.
Syvyyssuodattimissa pinnalla on verrattain suuret huokoset, joten partikkelit
kulkeutuvat membraanin sisdosiin, jossa ne adsorboituvat membraanin seiniin.
Syvyyssuodattimia kaytetddn mieluiten dead-end suodatuksissa, silla niilla on paljon
enemman pinta-alaa kaapata partikkeleita. [20] Mikrosuodatusmembraaneja on tehty
monista eri materiaaleista, kuten polyamideista, mutta selluloosa-asetaatti ja

selluloosanitraatti seosten membraanit ovat nykyaan kéaytetyimpia [20].

Mikrosuodatusta  kaytetddn teollisuudessa muun muassa ladketieteen ja

elektroniikkateollisuuden tarpeisiin [20].
5 Aminohappojen fraktiointi

Aminohappoja, kuten I-glutamiinia saadaan kaupallisesti yleensa fermentointiliemista.
Tallaiset liemet kuitenkin siséltdvat monia eri aminohappoja, jotka tdytyy erottaa
toisistaan, jotta saadaan lopputuotteiksi puhtaita aminohappoja. Aminohappojen
erottamisesta nanosuodatuksella on tehty monia tutkimuksia, ja onkin huomattu, ettg
liuoksen pH on oltava tarkasti kontrolloitu, jotta erottumista saadaan aikaiseksi. Tama
johtuu siita, ettd varaukselliset vaikutukset, kuten ionien repulsio sekéd vastaionien
vetovoimat, ennemmin kuin seulonta-vaikutukset, dominoivat erotuksen tehokkuutta.
Garem. et al. [48] fraktioivat aminohappojen sekoitusta perusteenaan erilaiset
elektrostaattiset vuorovaikutukset: He kayttivat kokeissa varautunutta orgaanista-
epéaorgaanista NF-membraania. Kun pH oli 2, positiivisesti varautuneet eméaksiset
aminohapot rejektoituivat voimakkaasti, kun neutraalit ja happamat aminohapot
l&paisivat membraanin hyvin. Toisaalta taas, kun pH oli 12, negatiivisesti varautuneet
hapokkaat aminohapot rejektoituivat voimakkaasti ja neutraalit ja emé&ksiset

aminohapot lapéisivat membraanin hyvin [48].

Li et al. [42] tutkivat I-glutamiinin (I-GIn) erottamista glutamiinin fermentointiliemesta
nanosuodatuksella kayttdmalla NTR7450NF-membraania. Tyypillisesti ioninvaihtoa
kéytetddn kyseisessa erotuksessa, mutta nanosuodatusta hyddyntamalla voidaan
vahentdd happamien ja emdaksisten jatteiden maarad seka estamaan l-glutamiinin

konversiota |-glutamaatiksi (I-Glu) ioninvaihtohartseissa ioninvaihtoprosessissa.
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Osana tat4d tutkimusta he tutkivat I-glutamiinin erottamista [|-glutamaatista
nanosuodatuksella. He saivat selville, ettd kyseinen membraani (NTR7450NF) pystyy
rejektoimaan yli 90 % I-glutamaatista ja padstamaan membraanin lapi melkein 85 % I-
glutamiinista, kun pH oli séadetty noin 7:44n. Kokeessa paine oli 16 bar ja I-glutamiini
ja l-glutamaatti konsentraatiot olivat 0,35 eli 0,12 %. Kuvassa 11 on esitetty
rejektioarvot pH:n funktiona I-glutamaatille ja I-glutamiinille sekd prosenttikdyrat
neljan eri l-glutamaatin tilalle, (kationisille, neutraaleille, monovalenttisille ja
bivalenttisille anionisille ioneille) vesipitoisessa liuoksissa eri pH-arvoissa seka
kolmelle eri I-glutamiinin tilalle, (kationisille, neutraaleille ja anionisille)

vesipitoisessa liuoksessa eri pH-arvoissa [42].
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Kuva 11 Rejektioarvot pH:n funktiona I-glutamaatille ja I-glutamiinille
seka prosenttikéyrét neljan eri I-glutamaatin tilalle, (kationisille,
neutraaleille, monovalenttisille ja bivalenttisille anionisille
ioneille) vesipitoisessa liuoksissa eri pH-arvoissa seké kolmelle
eri I-glutamiinin tilalle, (kationisille, neutraaleille ja anionisille)
vesipitoisessa liuoksessa eri pH-arvoissa [42].
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Hong ja Bruening [41] tekivat tutkimuksen aminohappojen erotuksesta
nanosuodattamalla niita kerroksittain rakennetuilla
polyelekrolyyttimembraanimoduuleilla. Tutkimuksen tarkoituksena oli erottaa
neutraaleja aminohappoja ilman pH:n saatéa. Tutkimuksissaan he kéyttivéat viitta eri
aminohappoa glysiinié, I-Alaniinia, I-Seriinia, I-Glutamiinia seka I-Lysiinid. Ndma
aminohapot eroavat koossa, mutta niiden isoelektriset pisteet ovat hyvin lahelld
toisiaan, lukuun ottamatta I-Lysiinid. [41] Taulukossa VI on tutkimuksessa kéytettyjen

aminohappojen molekyylipainot, pl-arvot ja Stokesin séde, rs.

Taulukko VI Tutkimuksessa kaytettyjen aminohappojen molekyylipainot, pl-
arvot ja Stokesin sade, rs [41].

Aminohappo MWI[g/mol] rs [nm] pl
Glysiini 75 0,21 6,10
I-Alaniini 89 0,24 6,00
I-Seriini 105 0,24 5,70

[-Glutamiini 146 0,28 5,70
I-Lysiini 146 0,28 9,75

Aikaisempien kokeidensa perusteella Hong ja Bruering [41] valitsivat membraaneiksi
PSS/PAH (poly(styreeni sulfonaatti)/poly(allyyliamiinin hydrokloridin), joista he
kokosivat kuudesta seitsemdan kerroksisia ja asettivat ne huokoisen alumiinin paalle.
Ensimmaisend he tutkivat pelkéastddn suurimman (I-Glutamiini) ja pienimmaén
(Glysiini) aminohapon erottumista toisistaan. Kun kerroksia oli kaytdssa 7 kappaletta,
I-glutamiinin ja glysiiniin rejektiot saivat tulokset 82 % ja 28 %, joka antaa
glysiini/glutamiini-selektiivisyydeksi arvon 5. Jatkokokeissa he lisésivat liuokseen I-
alaniinia ja /tai I-seriinid. Kokeessa, jossa liuos sisélsi glysiininia, I-glutamiiniia, I-
seriininid ja l-alaniininia (0,001M jokaista) ja, joka tehtiin k&yttamélla seitsemé&a
kerrosta, saavutti se I-glutamiinin rejektioarvoksi lahes 99 % seké glysiini/glutamiini-
selektiivisyydeksi noin 50. Kokeet suoritettiin 4,8 bar paineessa. Tulosten perusteella
he tulivat lopputulokseen, ettd neutraalit aminohapot voidaan erottaa toisistaan
kokojensa perusteella kayttdmalld nanosuodatusta monitasoisilla polyelekrolyytti

membraaneilla [41].
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6 Hiilihydraattien fraktiointi

Nanosuodatusta  kaytetddn jo hiilihydraattien  fraktioimiseen teollisuuden
mittakaavassa, kuten jo luvussa 4.3.1 mainittiin (esim. laktoosin talteenotto). Mutta
esimerkiksi pelkastadn monosakkaridien erottaminen toisistaan on tehty t&han
mennessd kaupallisessa mittakaavassa kromatografisin keinoin. Sjoman et al. [43]
tutkivat nanosuodatuksen mahdollisuutta erotuksessa, jossa pentoosi sokeri ksyloosi
erotetaan heksoosi sokeri glukoosista. Ksyloosi on vilituote ksylitolin tuotannossa ja
heksoosi haittaa tata prosessia. He valmistivat syoéttoliuoksia, joissa ksyloosin ja
glukoosin massojen suhteet olivat 1:9, 11 ja 91 seka
kokonaismonosakkaridikonsentraatiot 2, 10 ja 30 m- % (massaprosenttia). He kayttivat
kokeissaan Desal-5 DK, Desal-5 DL ja NF270 membraaneja. Suodatukset tehtiin
kierratysmuodossa eli molemmat permeaatti- sekd konsentraattivirrat Kierratettiin

takaisin syottosailioon. La&mpaotilana oli 50 °C ja paineet vaihtelivat 2-40 bar vélilla

Tuloksista he huomasivat, etta retentiot kasvavat samalla, kun permeaatin vuo kasvaa,
riippumatta syottokonsentraatiosta. Retentiot stabiloituivat niiden maksimiin kaikissa
kokeissa, kun permeaattivuo saavutti noin 60 kg/m?h. Desal-5 DK kalvolla glukoosin
retentiot saavuttivat noin 90 % ja ksyloosin retentiot noin 80 %, kun monosakkaridien
massojen suhteet olivat 1:1. Kaikki kolme membraania antoivat ksyloosin
erotuskertoimeksi yli 2 tarkoittaen, ettd ksyloosin massasuhde glukoosiin permeaatissa
oli ainakin kaksi kertaa suurempi kuin alkuperdiset massojen suhteet syot0ssa.
Korkeissa syottokonsentraatiossa (30 m- % ja 10 m- %) saatiin verrattain korkeat
ksyloosin erotuskertoimet suhteellisen alhaisilla permeaatin vuo-arvoilla, mutta
korkeissa paineissa. Tuloksistaan he paattelivat, ettd suotuisin ksyloosin erotus
glukoosista saavutetaan konsentroiduilla monosakkaridiliuoksilla korkeissa paineissa
[43].

Tiettyja oligosakkarideja pidetddn hyvind ruoka-aineina ja ne ovat myos terveydelle
suotuisia.  Oligosakkarideja  puhdistetaankin ~ jo  korkeamolekyylipainoisista
entsyymeista ja polysakkaroideista yleisesti mikro- tai ultrasuodatuksella. Ongelmana
néissa galakto-oligosakkaridi -tuotteissa on kuitenkin se, ettd ne usein siséltavat

alhaismolekyylipainoisia sokereita, jotka eivéat edesauta oligosakkaridien suotuisia
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ominaisuuksia. Goulas al. [44] tutkivat oligosakkaridien puhdistamista cross-flow
nanosuodatuksella. Prosessi toteutettiin  Kierrattamalld sek& permeaatti, ettd
konsentraatti takaisin syottosailioon. Ensin he tutkivat parametrien vaikutusta
hiilihydraattien retentioihin. Kokeista he huomasivat, ettd nostaessa painetta nousi
my0s kaikkien hiilihydraattien retentioarvot, mutta alhaismolekyylipainoisilla
hiilihydraateilla enemman, esimerkiksi fruktoosin retentioarvo nousi 0,1 % - 0,42 %,
kun paine nousi 6,9 -27,6 bar. Samalla raffinoosin retentioarvo nousi 0,8 % - 0,95 %.
Nostattaessa syoton kokonaishiilihydraattikonsentraatiota sokereiden retentioarvot
laskivat. Mutta nostattaessa lampdtilaa vain alhaismolekyylipainoisten hiilihydraattien
rejektioarvot laskivat. Paineen ja lampdtilan vaikutuskokeisiin he kayttivat malliliuosta
ja konsentraation vaikutuskokeeseen kaupallista oligosakkaridiliuosta. Malliliuos
sisdlsi raffinoosia, sukroosia ja fruktoosia, kaupallinen liuos sisalsi oligoja (kaikki

galacto-oligosakkaridit mita liuoksessa on), laktoosia ja glukoosia [44].

Jatkuvaan diasuodatusvaiheeseen he valitsivat membraaneiksi NF-CA-50 ja DS-5-DL
membraanit, koska ndilla membraaneilla saatiin suurimmat retentioarvoerot
monosakkaridien ja korkeamolekyylipainoisten sokereiden valilla. Tdmén vuoksi he
diasuodattivat malliliuosta seka kaupallista oligosakkaridiliuosta kyseisilla
membraaneilla. Paine oli kokeissa 13,8 bar, joka kuvaa kompromissia permeaattivuon
jarejektioiden vélilla eri paineissa. Lampdtila oli 25 + 0.5 °C NF-CA-50-membraanille,
ja 60 = 0.5 °C DS-5-DL-membraanille [44].

Monosakkaridien saannoksi he saivat arvoja véilla 14 - 18 %, disakkarideille 59 - 89
% ja trisakkarideille (oligosakkarideille) 81 - 98 %. Tama tutkimus osoittaa selvasti
cross-flow nanosuodatuksen kayttémahdollisuuden puhdistettaessa oligosakkarideja
sekoituksista, jotka siséltavat epdpuhtauksina monosakkarideja [44].
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I1 Kokeellinen osa

7 Tyon tavoitteet

Tyon tavoitteena oli hiilihydraattien ja aminohappojen talteenotto erilaisista
biomassaperaisista liuoksista erilaisina fraktioina ultra- ja nanosuodattamalla niita
erilaisila membraaneilla. ~ Tutkimuksen  osa-alueita olivat ultrasuodatus,
ultrasuodatuksen konsentraatin kirkastaminen ja ultrasuodatuksen permeaatin
fraktiointi nanosuodatuksella. Ty0 tehtiin selvitystyona Senson Oy:lle syystalven 2015
ja kevaan 2016 valisena aikana. Kuvassa 12 on pelkistetty lohkokaavio tutkimuksen

eri osa-alueista.

Ultrasuodatuksen
konsentraatin
kirkastamiskokeet

t Ultrasuodatuksen

Ultrasuodatus ‘ permeaatin diasuodatus
nanosuodatuskalvolla

L

Aminohappojen erotus
diasuodatuksen
permeaatista
nanosuodatuskalvolla

Kuva 12 Pelkistetty lohkokaavio tyon eri osa-alueista.

I Diasuodatuksen konsentraatin
vakevointisuodatus
nanosuodatuskalvolla

Ultrasuodatuksen tavoitteena oli saada mahdollisimman paljon sokereita permeaattiin,
jota edelleen suodatettiin  nanosuodatuksella. Ultrasuodatuksen konsentraatin
kirkastamista tutkittiin sentrifugilla. Kokeissa selvitettiin millaisilla g-voimilla
sentrifugointi pitd4 tehdd, jotta liuosta saadaan kirkkaammaksi ja mahdollisesti
sivutuotteena  vadriaineita.  Nanosuodatuksen  tarkoituksena  oli  fraktioida
ultrasuodatuksesta saatua permeaattia. Nanosuodatuksen ensimmaéisessé vaiheessa
pyrittiin poistamaan monosakkaridit permeaattiin hyddyntdmalla diasuodatusta seké
samalla saamaan disakkaridit ja isommat oligomeeriset yhdisteet konsentraattiin.

Vaiheessa 2 diasuodatuksesta saatua konsentraattia vakevoitiin.

Diasuodatuksesta saatua permeaattia myods nanosuodatettiin. Té&ssa tavoitteena oli

selvittda, voidaanko pH:ta sadtdmall& erottaa aminohapot monosakkarideista.
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Ultra- ja nanosuodatuksissa tutkittiin myds membraanien toimintaa ja keskityttiin myos
niiden mahdolliseen likaantumiseen ja uudelleen k&ytettavyyteen. Suodatusten ja eri
membraanien toimivuutta tutkittiin - mittaamalla syotoistd, permeaateista ja
konsentraateista seuraavia parametreja: johtokyky, brix-arvo, sameus, vari, UV-
absorbanssi, kokonaistyppipitoisuus sek& hiilihydraattikonsentraatiot.  Erityisté
huomiota kaytettiin myds vuon (kg/m2h) muutoksiin eri vaiheissa suodatuksia.

8 Tyobssa kaytetyt laitteistot, materiaalit ja menetelmat

Kaikki tdman tyon suodatukset seka analyysimittaukset tehtiin Lappeenrannan
teknillisen yliopiston kemiantekniikan laboratorioissa. Téssa kappaleessa on selvitys
kaikista t0issé kéytetyisté laitteista sekd materiaaleista.

8.1 Suodatinlaitteet

Ultrasuodatuskokeissa kaytettiin Valmetin valmistamaa CR250-suodatinlaitteistoa.

Kuvassa 13 on esitetty ultrasuodatuskokeissa kaytetty CR250-suodatinlaitteisto.

N / Syéttdvirta

Kuva 13 Ultrasuodatuskokeissa kaytetty CR250-suodatinlaitteisto.

Suodatinyksikkd koostuu kennosta, johon asennettiin 2 kalvoa yhteispinta-alaltaan
0,09 m2 Molemmille kalvoille on omat permeaattiyhteet, joka mahdollistaa

tarvittaessa kahden eri kalvon kayton. Kennossa on myds sahkdmoottorilla toimiva
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roottori, joka pyoriesséan aiheuttaa kennossa turbulenssia ja ndin estéé tai vahentaa
kalvon likaantumista. Laitteiston syottosdilion tilavuus 100 |. Kuvassa 13 seka

konsentraattivirta ettd permeaattivirrat kierratetaan takaisin syottosailioon.

Nanosuodatuskokeissa kaytettiin DSS-laittetta. Osassa nanosuodatuskokeita kéytettiin
my0s diasuodatusta. Diasuodatuksen periaatteena oli lisatd puhdasta vetta poistuneen
permeaatin verran suodatuksen edetessd. Veden lisdys toteutettiin letkupumpulla.

Kuvassa 14 on esitetty nanosuodatuskokeissa kaytetty DSS-suodatinlaitteisto.

Suodatinyksikkd

Kuva 14 Nanosuodatuskokeissa kaytetty DSS-suodatinlaitteisto.

DSS-laitteistossa suodatinyksikkdon voidaan asentaa maksimissaan 10 levya, joista
jokaiseen 2 kalvoa (yhden kalvoparin pinta-ala 0,036 m?). DSS-laitteessa virtaus
menee aina sarjassa levyjen Iapi. Yhdessa levyssd on 30 virtauskanavaa, joiden korkeus
0,32 mm. Kuvassa 14 suodatinyksikdssa on kéytossa vain yksi levy eli 2 kalvoa
yhteispinta-alaltaan 0,036 m?. Kuvan 14 tilanteessa seké konsentraatti ettd permeaatti
Kierratetddn takaisin syottosailioon. Syottosailion tilavuus 50 . Kuvan oikeassa

laidassa nékyy letkupumpulta tuleva vesivirta (vihred letku).
8.2 Kaytetyt membraanit

Ultrasuodatuskokeissa kaytettiin vain yhtd membraania, membraania 1 (MWCO 10

kDa) ja nanosuodatuskokeissa kaytettiin kahta eri membraania, membraania 2
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(MWCO 600 - 800 Da) ja membraania 3 (MWCO 3500 Da). Membraani 1 oli
selluloosa-asetaattia ja membraanit 2 ja 3 olivat polyamidia.

8.3 Analyysilaitteet

Néytteista mitattiin: johtokyky, pH, brix-arvo, sameus, vari, UV-absorbanssi,

kokonaistyppipitoisuus seka konsentraatiot maltoosille, glukoosille sek& fruktoosille.

Sentrifugikokeet toteutettiin DuPont instrumentsin sorvall RC 28 S laitteella, jossa
roottorina kéytettiin sorvall CSA roottoria. Varimittaukset tehtiin HACH DR/2010-
spektrofotometrilla. Sameusmittaukset tehtiin HACH 2100 AN IS turbidimeter- (ISO
method 7027) — laitteella. UV-mittaukset tehtiin- Jasco V-670-laitteella.
Kokonaistyppipitoisuudet ndytteistd mitattiin  Shimadzu- Ordior TNM-L (total
nitrogen measurement unit) — analyysilaitteella. Konsentraatiot maltoosille, glukoosille
ja fruktoosille mitattiin HPLC -laitteella (Agilent 1100 series) ja kayttden Shodex
SP810- kolonnia sekd SPG-esikolonnia.

8.4 Kaytetyt liuokset ja kemikaalit

Senson OY toimitti kaikki suodatuksiin kaytetyt liuokset Lahden tehtaalta suoraan
Lappeenrannan teknilliselle yliopistolle. Kokeissa kéytettiin yhteensd kolmea eri
liuosta, liuosta 1 (erd 444111), liuosta 2, (erd 550381) seké liuosta 3.

Membraanien pesuihin kéytettiin OY Ecolab ab:n valmistamaa P3-ultrasil 110-
pesuainetta. pH:n saatoihin kaytettiin 10 M NaOH-liuosta. Liuosten laimennokseen
kaytettiin vesijohtovettd. Kaikki laimennokset eri analyysien mittauksiin tehtiin

ionivaihdetulla vedella.
8.5 Ultrasuodatuskokeet

Ultrasuodatuskokeet tehtiin CR-250 ultrasuodatuslaitteistoa kéayttden. Membraanina
kaikissa suodatuksissa ké&ytettiin aikaisemmista kokeista toimivaksi todettua
membraania 1. Liuosten ultrasuodatuskokeet aloitettiin laimentamalla vékevoityja
liuoksia vesijohtovedelld. Kaikki liuokset laimennettiin suhteessa 1:4 eli yksi osa

liuosta ja 4 osaa vettd. Taulukossa VI nédkyvat eri liuosten brix arvot vakevoityiné seké
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laimennettuina, syoton méaarat ultrasuodatukseen sek& suodatuksissa kaytetyt
membraanit, membraanien pinta-alat, suodatuspaineet, |&mpdtilat, roottorin

pyorimisnopeus ja syottosailion sekoitus.

Taulukko VI Eri liuosten brix arvot vakevoityind seka laimennettuina,
syoton  madrat  ultrasuodatukseen  sekd  suodatuksissa
kaytetyt membraanit, membraanien pinta-alat,

suodatuspaineet, l&mpotilat, roottorin pydrimisnopeus ja
syottosailion sekoitus.

Liuos 1 Liuos 2 Liuos 3

Alkuperdinen brix 85 83,5 77,5
Brix laimennettuna (syottd) 17 16,7 15,5
Syston madra, kg 125 125 123
Membraani 1 1 1

Membraanin ala, m? 0,09 0,09 0,09
Suodatuspaine, bar 1 1 1

Lampétila, °C 60 60 60
Roottori, m/s 8,7 8,7 8,7
Syottdséilion sekoitus, hz 21,6 21,6 21,6

Ultrasuodatuskokeet aloitettiin suodattamalla liuosta 1. Syo6ttoséilioon syotettiin alussa
noin 90 kg laimennettua liuosta ja sitd suodatettiin noin 6,5 tunnin ajan, jonka jalkeen
loppumadra lisattiin myods syottosailioon. Tassa vaiheessa poistuneen permeaatin
maaré oli noin 33 kg. Tdman jalkeen suodatusta jatkettiin yon yli. Ultrasuodatuskokeita
jatkettiin suodattamalla liuosta 2. Liuoksen ultrasuodatuksessa kaytettiin samaa
membraania kuin ensimmaisen liuoksen (liuos 1) ultrasuodatuksessa. Suodatuksen
alkaessa syottdsailioon lisattiin noin 100 kg laimennettua liuosta ja sité suodatettiin 3h
40 min, jonka jalkeen loppumadra lisattiin syottosailioon. Téssé vaiheessa permeaattia
oli poistunut noin 23 kg. Syoton hetkellisen lampdtilan laskun takia (60 °C = 56 °C)
permeaattia Kierratettiin syottosailioon, kunnes syoton lampdétila nousi takaisin
normaaliksi tdman jalkeen suodatusta jatkettiin yon yli. Viimeinen ultrasuodatuskoe
tehtiin liuoksella 3. Suodatuksen alkaessa syo6tt6sdilioon lisattiin noin 90 kg
laimennettua liuosta ja sitd suodatettiin 4h 15 min, jonka jalkeen loppuma&éra lisattiin

syottosailioon. Tassa vaiheessa permeaattia oli poistunut noin 25 kg. Permeaattia
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kierratettiin jalleen syottosailioon kunnes sy6ton lampatila nousi takaisin normaaliksi
(55 °C - 60 °C), tdman jalkeen suodatus jatettiin paalle yon yli.

Puhtaan veden vuot mitattiin aina ennen suodatuksia, suodatusten jalkeen ja
membraanin pesun jalkeen. Puhtaan veden vuo-mittauksissa veden lampétila oli 50 °C
ja paine 1 bar. Ultrasuodatusmembraanien pesuun kéytettiin 0,5 % P3-ultrasil 110-
pesuainetta ja niitd pestiin 15 min ajan 50 °C lampdtilassa kierrdttdmalla pesuliuosta,
jonka jéalkeen pesuaineen annettiin vaikuttaa laitteistossa viela 15 min ajan. Tamén

jalkeen laitteisto ja membraani huuhdeltiin huolellisesti vesijohtovedella.
8.6 Nanosuodatuskokeet

Nanosuodatuskokeet  tehtiin ~ DSS-nanosuodatuslaitteella.  Nanosuodatuksissa
suodatettiin ultrasuodatuksista saatua permeaattia. Nanosuodatuskokeissa suodatettiin
yhteensa kolmea eri ultrasuodatuksen permeaattia, liuoksen 1 ultrasuodatuksen
permeaattia suodatettiin memraaneilla 2 ja 3, liuoksen 2 ultrasuodatuksen permeaattia
suodatettiin membraanilla 3 seké liuoksen 3 ultrasuodatuksen permeaattia suodatettiin
membraanilla 3. Suodatusten ensimmaisissa vaiheissa diasuodatusta jatkettiin kunnes
kaksinkertainen maara permeaattia verrattuna alkuperdisen syoton maaraéan oli tullut
ulos laitteistosta. Tdman jalkeen diasuodatus lopetettiin ja aloitettiin jaljelle j&&neen
konsentraatin vékevdinti, vaihe 2. Vakevointeja jatkettiin kunnes noin MRF (mass

reduction factor) -arvo 2 saavutettiin.

Taulukossa VIII on esitetty jokaisen diasuodatuksen sekd vékevoéintisuodatuksen
syoton brix ja méaara sekéd suodatuksissa kaytetty membraani, membraanin pinta-ala,

membraanin paineistus-paine, suodatuspaineet, lampdtila ja virtausnopeus.
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Taulukko VIII Diasuodatusten seké vakevaointisuodatusten syoton brix ja maara
sekd suodatuksissa  kaytetty membraani, membraanin

paineistus-paine, suodatuspaine, lampdtila ja virtausnopeus.

Liuos 1 Liuosl Liuos 2 Liuos 3
Diasuodatus
Syoton brix 15,5 15,5 15,5 14,4
Syoton maara, Kg 40 20 20 20
Membraani 2 3 3 3
Membraanin pinta-ala, m? 0,108 0,036 0,036 0,036
Membraanin paineistus, bar 10 30 10 30
Suodatuspaineet, bar 10 10, 15, 20 10, 15, 17,5, 20 20
Lampétila, °C 60 45 45 45
Virtausnopeus, m/s 14 14 1.4 14
Véakevdintisuodatus
Syd6tdn brix 10 13 14,6 12,5
Syoton méaara, Kg 43,3 17,8 15,6 19,2
Membraani 2 3 3 3
Membraanin pinta-ala, m? 0,108 0,036 0,036 0,036
Suodatuspainepaine, bar 20 30 20 20
Lampétila, °C 60 45 45 45
Virtausnopeus, m/s 14 14 14 14

Liuoksen 1 ensimmadisessa nanosuodatuskokeessa huomattiin ongelmia veden
lisdyksessa syottosailioon. Suodatus jatettiin yon yli paélle, mutta aamulla huomattiin,
kuitenkin ettei vesilisaystd ollut tapahtunut syottosailioon, joten vetta lisattiin kasin
syo6ttosailiodn noin poistuneen permeaatin verran (11 kg) ja saadettiin vedenlisdysta
syottoséilioon. Noin 22 tunnin kohdalla syottoséilio tulvi yli (n. 1 kg), johtuen
lilallisesta veden lisayksesta syottosailioon. Ajassa 24,5h paatettiin sulkea veden lisays
syottosailioon ja jattad suodatus paalle toisen yon yli. Seuraavana aamuna vetté liséttiin
syottosailioon yon aikana poistuneen permeaatin verran, n 23 kg. Suodatuksen
loppuajan vettd lisattiin tunnin vélein syo6ttsailioon poistuneen permeaatin verran,
kunnes poistuneen kokonaispermeaatin maara oli noin 80 kg eli kaksinkertainen
alkuperéiseen syottoon verrattuna. Liuosta 1 suodatettaessa membraanilla 3 kyseessa
olivat samat membraanit kuin mitd kéytettiin, myohemmin kappaleessa 9.3.3
esiteltdvassd, liuoksen 3 nanosuodatuksessa, silla niiden kapasiteetti saatiin nostettua

noin 95 %:iin alkuperdisesta puhtaan veden vuosta liuoksen 3 suodatusten jalkeen.
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Diasuodatuksen aikana paineen vaikutusta permeaattivuohon tutkittiin 10, 15 ja 20 bar

paineissa. Vedenlisdys syottdsailioon toteutettiin letkupumpulla.

Liuoksen 2 ultrasuodatuksen permeaatin nanosuodatuskokeissa suodatuspaineiden
vaikutusta permeaattivuohon tarkasteltiin 10, 15, 17,5 ja 20 bar paineissa, vaikkakin
membraani oli paineistettu vain 10 bar paineessa. Liuos 3 suodatettiin koko

diasuodatuksen ajan paineessa 20 bar.

Nanosuodatuskokeissa myds puhtaan veden vuot mitattiin ennen suodatusta,
suodatuksen jalkeen ja pesun jalkeen. Puhtaan veden vuot mitattiin membraanille 2 50
°C lampdtilassa ja 10 bar paineessa, membraanille 3 45 °C lampétilassa, 5, 7,5 ja 10
bar paineissa. Membraanien pesu tehtiin 0,1 % P3-ultrasil 110-pesuaineella. Pesut
tehtiin membraanille 2 50 °C lampétilassa ja 2 bar paineessa ja membraanille 3 45 °C
lampotilassa ja 2 bar paineessa. Nanosuodatusmembraanit myos esipestiin 0,1 % P3-
ultrasil 110-pesuaineella ennen kuin mitattiin ensimmainen puhtaan veden vuo. Kaikki

membraanit myos paineistettiin ennen esipesua (taulukko VIII).

Aminohappojen  erottumista  hiilihydraateista  tutkittiin ~ nanosuodattamalla
diasuodatuksista saatua permeaattia pH:n funktiona. Ideana oli tutkia miten eri pH-
arvot vaikuttavat aminohappojen varauksiin ja néin ollen niiden kykyyn erottautua
hiilihydraateista. Suodatuksia tehtiin yhteensa neljalld eri pH-arvolla jokaiselle
liuokselle. Ensin suodatettiin muuttamatonta diasuodatuksen permeaattia noin 30 min
ajan, jonka jalkeen otettiin naytteet analyyseja varten. Taman jalkeen pH:ta séadettiin
ja séédettya liuosta suodatettiin jalleen 30 min ajan, jonka jalkeen keréttiin naytteet.
Tama toistettiin vield kahdella eri pH-arvolla. pH:n saidot liuoksiin tehtiin 10 M
NaOH- liuoksella. Jokainen suodatus eri pH:n arvoilla tehtiin vakiovuolla, n 80
kg/m?h. Vuota saadeltiin muuttamalla suodatuspainetta. Aminohappojen méaaraa eri
liuoksissa pyritddn kuvaamaan kokonaistypen madrélla. Taulukossa IX on esitetty
syo6ttdjen (diasuodatuksen permeaatti) maard pH-suodatuksiin, kéytetty membraani
sekd sen pinta-ala, suodatuslampétila, permeaattivuo, virtausnopeus, eri suodatusten

syottojen pH ja niissé kéytetyt suodatuspaineet.



43

Taulukko 1X Syo6ttdjen (diasuodatuksen permeaatti) maara pH-suodatuksiin
(aminohappojen talteenottosuodatuksiin), kdytetty membraani
sekd sen pinta-ala, suodatuslampétila, permeaattivuo,
virtausnopeus, eri suodatusten syotdon pH ja niissd kaytetyt
suodatuspaineet.

Liuos 1 Liuos 2 Liuos 3
Sy6ton maara, Kg 5 5 5
Membraani 2 3 3
Membraanin ala, m? 0,036 0,036 0,036
Lampétila, °C 60 45 45
Permeaattivuo,
kg/m?h 40 40 40
Virtausnopeus, m/s 14 14 1,4
Sy6ton pH 502 | 645 8 9,5 39 | 647 | 797 | 946 | 425 | 6,65 | 8,06 | 9,49
Suodatuspaine, bar 275 | 275 | 28 | 285 8,8 83 | 745 | 69 7,06 64 | 556 | 501

Liuoksen 1 suodatukseen péétettiin vaihtaa uudet membraanit, silla liuoksen 1
vakevointisuodatuksen jélkeisilla pesuilla ei saatu membraanin kapasiteettia

nousemaan kuin noin 70 %:iin

Aminohappojen erottumista sokereista jatkettiin suodattamalla liuoksen 2
diasuodatuksen permeaattia. Suodatuksissa kaytettiin samoja kalvoja, kuin aiemmin
nanosuodattaessa samaa liuosta, silla sen véakevointisuodatuksen jélkeen, pesuilla
saatiin nostettua membraanin kapasiteetti noin 85 %.iin.  Viimeiset kokeet
aminohappojen erottumiselle hiilihydraateista tehtiin liuoksen 3 diasuodatuksen
permeaatille. Jalleen kaytettiin samaa kalvoa, kuin aiemmin saman liuoksen
vakevointisuodatuksessa, silld pesujen jélkeen membraanin kapasiteetti saatiin

nostettua noin 90 %:iin

Ultrasuodatuskokeissa retentiot (sameudelle, varille, UV-absorbanssille (280nm), brix-
arvolle, maltoosille, glukoosille, fruktoosille seka muille yhdisteille) on laskettu
vertaamalla  lopullisen  permeaatin  pitoisuuksia  alkuperdiseen  syottoon.
Nanosuodatuskokeissa retentiot on laskettu aina hetkellisen sy6ton ja permeaatin

valilla, paitsi kohdissa diasuodatuksen lopetus ja konsentroinnin lopetus, jossa retentiot
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on laskettu koko prosessin yli, eli verrattu koko prosessista saadun permeaatin
pitoisuuksia alkuperéiseen syottoon. Varsinkin diasuodatusvaiheiden laskennassa on
vertailtu yhdisteiden alkuperéisid pitoisuuksia eikd siind ole otettu huomioon

diasuodatuksessa tapahtuvaa pitoisuuksien laimenemista.
9. Kokeiden tulokset

Kappaleissa 9.1 — 9.4 on esitetty kaikki tyon tulokset jarjestyksessa liuosten
ultrasuodatuskokeet, ultrasuodatuksen konsentraattien kirkastamiskokeet,
ultrasuodatuksen permeaatin fraktiointi nanosuodatuksella sekd aminohappojen

erottuminen hiilihydraateista nanosuodattamalla diasuodatuksen permeaattia.
9.1 Esisuodatukset ultrasuodatuskalvoilla

Kuvassa 15 on esitetty kaikkien kolmen liuoksen ultrasuodatuskokeen permeaattivuot
ajan funktiona sekd kuvassa 16 kaikkien kolmen liuoksen ultrasuodatuskokeiden

hetkellinen brix-arvo kertyneen permeaatin funktiona.
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Kuva 15 Permeaattivuot ajan funktiona ultrasuodattaessa liuosta 1, liuosta 2 ja

liuosta 3 CR250-laitteistolla, membraanilla 1, 1 bar paineessa ja 60 °C
lampotilassa, roottorin pydrimisnopeuden ollessa 8,7 m/s.
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Kuva 16 Hetkellisen permeaatin  brix kertyneen permeaatin funktiona

ultrasuodattaessa liuosta 1, liuosta 2 ja liuosta 3 CR250-laitteistolla,
membraanilla 1, 1 bar paineessa ja 60 °C lampdétilassa, roottorin
pyorimisnopeuden ollessa 8,7 m/s.

Kaikilla kolmella liuoksella permeaattivuot alenevat huomattavasti suodatuksen
edetessd kuten kuvasta 15 huomataan. Liuoksella 1 permeaattivuo alenee arvoon 16,4
kg/m?h, kun sita suodatettiin MRF-arvoon 29,7, liuoksella 2 alenee arvoon 25 kg/m?h,
kun MRF 22,5 ja liuoksella 3 alenee arvoon 8,8 kg/m? kun MRF 27,7.
Permeaattivuoiden aleneminen johtuu todenndkdisesti syoton lisdéntyneesta
viskositeetista ja tiheydestd. Suodatusten kokonaisajat eroavat hieman toisistaan.
Selvésti lyhin suodatusaika oli liuoksella 2, 20 h 40 min, mutta taméa selittyy
suuremmista permeaattivuon arvoista suodatuksen aikana. Kuten kuvasta 16 nahdaan
brix-arvon muutokset permeaateissa, ovat kaikilla liuoksilla samankaltaisia. Kaikkien
liuosten hetkellisten permeaattien brix-avot saavuttivat noin arvon 20. Brix- arvon
nousu hetkellisessa permeaatissa selittyy syoton kasvaneella

hiilihydraattikonsentraatiolla.

Kuvassa 17 on esitetty puhtaan veden vuot jokaiselle liuokselle ennen suodatuksia,

suodatusten jalkeen ja pesujen jalkeen.
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Kuva 17 Puhtaan veden vuot liuoksille 1, 2 ja 3 ennen suodatuksia, suodatusten
jalkeen ja pesujen jalkeen, CR-250-laitteisto, membraani 1, 50 °C
lampdatilassa ja 1 bar paineessa, roottorin pydrimisnopeuden ollessa 8,7
m/s.

Kuten kuvasta 17 ndhdaan, liuoksella 1 membraani ei likaantunut lainkaan liuoksen
suodatuksesta, vaan puhtaan veden vuo oli suurempi pesun jalkeen (103,2 kg/m?h)
verrattuna ennen suodatusta tehtyyn mittaukseen (100,3 kg/m?h). Tama selittyy silla,
ettd emdspesulla on tutkittu olevan vaikutusta membraanin vesivuohon. Emaspesu
saattaa esimerkiksi suurentaa membraanin huokosia sekd modifioida membraanin
pintaa hydrofiilisemmaksi. Liuoksen 2 tapauksessa membraanille ei myoskaan
tapahtunut huomattavaa likaantumista. Mielenkiintoista kuitenkin oli, ettd ennen
suodatusta mitattu vesivuo oli huomattavasti suurempi kuin edellisen suodatuksen
pesun jélkeinen vesivuo (103,2 kg/m?h), vaikka kyseessé oli tdysin sama membraani
molemmissa tapauksissa ja vuot mitattiin kdyttden samoja parametreja. Tama voi
johtua siitd, ettd suodatusten valilla oli yli kuukausi aikaa, joten membraanissa
mahdollisesti ollut lika on saattanut hiljalleen liueta irti sekd membraani on mikrobien

toimesta voinut hieman hajota.

Kuvasta 17 ndhdaan myos ettd, liuoksen 3 suodatuksessa membraanilla voi havaita jo
huomattavaa likaantumista verrattuna aikaisempien liuoksien suodatuksiin. Ennen
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suodatuksia vesivuo oli 121,5 kg/m?h ja suodatuksen jalkeen 92,4 kg/m2h. Pesun
jalkeen vuo nousi kuitenkin arvoon 105,3 kg/m?h, joten kapasiteetti saatiin nostettua
87 %:iin verrattuna ennen suodatusta tehtyyn vesivuon mittaukseen. Kuitenkin pesun
jalkeinen vesivuo on suurempi kuin ensimmaisen ultrasuodatuskokeen alkuperdinen

puhtaan veden vuo, 100,3 kg/m?h.

Taulukoissa X - XII on esitetty syotén, permeaatin ja konsentraatin kuiva-aine- seka
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin seka muiden yhdisteiden
massat ja niiden prosentuaaliset osuudet kuiva-aineesta. Kuvissa 18 - 20 esitetdén
miten eri hiilihydraattikomponentit ovat fraktioituneet permeaatiiin ja konsentraattiin.
Kuiva-aineen kokonaismééra on arvioitu liuoksen brix-arvosta ja muut kuvaavat muita

yhdisteita kuin maltoosia, glukoosia tai fruktoosia.

Taulukko X Sy6ton, permeaatin  ja  konsentraatin  kuiva-aine- ja
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin seka
muiden yhdisteiden massat ja niiden prosentuaaliset osuudet
kuiva-aineesta, kun liuosta 1 ultrasuodatettiin membraanilla 1.

Pitoisuudet g/kg Kuiva-aine mal glu fruk Muut

Syoittd 170.0 105.8 12.2 3.0 48.9
Permeaatti 155.0 109.6 12.6 2.9 29.9
Konsentraatti 288.0 89.7 1.7 24 188.2

Komponenttien massat kg

Syo6ttod 21.3 13.2 1.5 0.4 6.1

Permeaatti 18.4 13.0 15 0.3 3.5

Konsentraatti 1.0 0.3 0.0 0.0 0.6
Komponenttien pitoisuudet kuiva-aineesta

Syotto 62 % 7% 2% 29 %

Permeaatti 71 % 8% 2% 19%

Konsentraatti 31 % 3% 1% 65 %



Taulukko XI Syoton,
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permeaatin  ja  konsentraatin  kuiva-aine-
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin seka
muiden yhdisteiden massat ja niiden prosentuaaliset osuudet
kuiva-aineesta, kun liuosta 2 ultrasuodatettiin membraanilla 1.

ja

ja

Pitoisuudet g/kg Kuiva-aine mal glu fruk Muut
Syottd 167.0 77.8 12.5 2.9 73.9
Permeaatti 155.0 85.8 11.6 3.1 54.5
Konsentraatti 270.0 81.3 9.9 3.1 175.8
Komponenttien massat kg
Syoittd 20.9 9.7 1.6 0.4 9.2
Permeaatti 18.5 10.3 14 0.4 6.5
Konsentraatti 1.2 0.4 0.0 0.0 0.8
Komponenttien pitoisuudet kuiva-aineesta
Syoittd 47 % 7% 2% 44 %
Permeaatti 55 % 7% 2% 35%
Konsentraatti 30 % 4% 1% 65 %
Taulukko XI1I Sy6ton, permeaatin  ja  konsentraatin  kuiva-aine-
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin seka
muiden yhdisteiden massat ja niiden prosentuaaliset osuudet
kuiva-aineesta, kun liuosta 3 ultrasuodatettiin membraanilla 1.
Pitoisuudet g/kg Kuiva-aine mal gluk fruk muut
Syoittd 155.0 83.9 1.2 0.2 711
Permeaatti 144.0 82.3 0.0 0.0 61.7
Konsentraatti 340.0 63.9 0.0 0.0 276.1
Komponenttien massat kg
Syottod 19.1 10.3 0.1 0.0 8.6
Permeaatti 16.7 9.6 0.0 0.0 7.2
Konsentraatti 1.6 0.3 0.0 0.0 13
Komponenttien pitoisuudet kuiva-aineesta
Syottod 54 % 1% 0% 45 %
Permeaatti 57 % 0% 0% 43 %
Konsentraatti 19 % 0% 0% 81 %
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Kuva 19

Permeaattia 119,5 kg
Kuiva-aine 18,52 kg
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Syottd UF 1, 125 kg
Kuiva-aine 21,25 kg

Z

= Maltoosi = Glukoosi = Fruktoosi Muut

Permeaattia 118,7 kg Konsentraattia 3,3 kg

Kuiva-aine 18,4 kg Kuiva-aine 0,96 kg

Ny

Syoton, permeaatin ja konsentraatin kokonaisméérat, kuiva-aineiden
madrat sekd hiilihydraattikomponenttien osuudet kuiva-aineesta
ultrasuodatettaessa liuosta 1 membraanilla 1.

Syottd UF 2, 125 kg
Kuiva-aine 20,88 kg

A

= Maltoosi = Glukoosi = Fruktoosi Muut

Konsentraattia 4,4 kg
Kuiva-aine 1,20 kg

4

Syoton, permeaatin ja konsentraatin kokonaisméaarat, kuiva-aineiden
madrat sekd hiilihydraattikomponenttien osuudet kuiva-aineesta
ultrasuodatettaessa liuosta 2 membraanilla 1.
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Syotté UF 3, 123 kg
Kuiva-aine 19,07 kg

= Maltoosi = Glukoosi Fruktoosi Muut

Permeaattia 116,2 kg Konsentraattia 4,65 kg
Kuiva-aine 16,73 kg Kuiva-aine 1,58 kg

b

Kuva 120 Sy6ton, permeaatin ja konsentraatin kokonaismaéarat, kuiva-aineiden
madrat sekd hiilihydraattikomponenttien osuudet kuiva-aineesta
ultrasuodatettaessa liuosta 3 membraanilla 1.

Kuvista 18 — 20 ja taulukoista X - XII n&hddin, etta liuokset 1 ja 2 ovat hyvin
samankaltaisia koostumukseltaan, erona lahinna se, ettd liuoksella 1 on syotdssa
hieman suurempi osuus maltoosia kuiva-aineesta. Tuloksista voidaan myds todeta, etta
hiilihydraattikomponentit fraktioituvat hyvin samalla tavalla permeaattiin ja
konsentraattiin liuoksissa 1 ja 2. Suurin osa maltoosista, glukoosista ja fruktoosista
paatyy permeaattiin kummankin liuoksen kohdalla. Voidaan myods todeta, etta
molempien liuosten konsentraattien hiilihydraattikomponenttien pitoisuudet kuiva-
aineesta ovat l&hes identtiset. Liuoksen 3 kohdalla, vaikka syotdssa oli havaittavissa
pieni& pitoisuuksia glukoosia ja fruktoosia, ei niitd ole havaittavissa niin permeaatissa
kuin konsentraatissakaan. Tah&n on todennédkodisesti syynd se, ettd muiden
hiilihydraattikomponenttien suuri méara sekd permeaatissa, ettd konsentraatissa estaa
pienempien hiilihydraattien konsentraatioiden havaitsemisen. Kuitenkin maltoosin ja
muiden identifioimattomien yhdisteiden fraktioituminen permeaattiin on hyva.

Molemmista yhdisteistd paatyy permeaattiin noin 90 %.
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Kaikkien liuosten permeaattien kuiva-ainepitoisuudet ovat hyvin samankaltaisia,
liuoksilla 1 ja 2155 g/kg ja liuoksella 3144 g/kg. Liuoksilla 1 ja 2 myo6s
konsentraattien kuiva-ainepitoisuudet ovat samankaltaisia (liuos 1 288 g/kg, liuos 2
270 g/kg), mutta liuoksella 3 se on paljon suurempi (340 g/kg). Tama oli yllattavaa
sill& liuosta 3 ei suodatettu suurempaan MRF-arvoon kuin esimerkiksi liuosta 2 (liuos
3 MRF 27,7, liuos 2 MRF 29,7). Kuitenkin muiden yhdisteiden (muut kuin maltoosi,
glukoosi ja fruktoosi) pitoisuus ultrasuodatuksen konsentraatissa liuoksella 3 oli paljon

suurempi liuoksella 2, liuos 3 276,1 g/l ja liuos 2 175,8.

Kuvassa 21 on esitetty liuosten 1-3 ultrasuodatuksessa mitatut sameuden, vérin UV-
absorbanssin (280nm), brix-arvon, maltoosin, glukoosin, fruktoosin sek& muiden

yhdisteiden retentiot.
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® Maltoosi -3 -10
m Glukoosi -3 8 0
m Fruktoosi 4 -7 0
m Muut 44 29 10
Kuva 21 Liuosten 1-3 ultrasuodatuksissa mitatut sameuden, varin UV-

absorbanssin  (280nm). brix-arvon, maltoosin, glukoosin,
fruktoosin sekd muiden yhdisteiden retentiot, kun niitd
ultrasuodatettiin membraanillal, 60 °C lampdétilassa ja 1
bar paineessa, roottorin pyorimisnopeuden ollessa 8,7
m/s.
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Kuvasta 21 voidaan todeta, ettd liuoksella 1 maltoosin ja glukoosin retentiot ovat
negatiivisia tarkasteltaessa koko prosessin retentiota (maltoosi ja glukoosi -3 %),
fruktoosiretention ollessa 4 %. Liuoksella 2 koko prosessia tarkasteltaessa maltoosi
retentio on -10 % ja fruktoosi retentio -7 %, glukoosiretention ollessa 8 %. Liuoksen 3
tapauksessa vain maltoosin retentio on laskettavissa, 4 %, silla glukoosia tai fruktoosia
ei havaittu permeaatissa eikd konsentraatissa lainkaan. Kaikilla kolmella liuoksella
muiden yhdisteiden retentiot ovat huomattavasti suurempia kuin maltoosilla,
glukoosilla ja fruktoosilla. Taman perusteella voisi paatelld, ettd muut yhdisteet
sisdltdvat ainakin osin sellaisia hiilihydraattiyhdisteitd, jotka koostuvat useammasta

monosakkaridiyksikosta eli olisivat oligosakkarideja (kappale 3.1).

Liuoksella 3 on ylivoimaisesti suurimmat retentiot sameuden ja vérin suhteen (96 % ja
83 %) verrattuna liuoksiin 1 ja 2. Liuoksella 3 oli alkuperdisessa syotdssa myds paljon
suuremmat pitoisuudet sameutta ja varid, mika saattoi vaikuttaa retentioon. Kuiva-
ainepitoisuutta mitattiin taitekertoimen avulla (brix). Kuiva-aineen retentiot olivat
kaikilla liuoksilla l&ahes identtiset, liuoksella 1 9 % ja liuoksilla 2 ja 3 7 %. Brix-arvon
retentioiden samankaltaisuudet johtuvat todennakdisesti siitd, ettd jokainen koostui
valtaosaltaan mono- ja disakkarideista, jotka eivét erotu 10 kDa kalvolla. Liséksi kaikKi
suodatukset tehtiin samassa l&mpdtilassa ja samassa suodatuspaineessa sekéa
suodatuksiin kaytettiin samaa membraania (taulukko V11I).

9.2 Ultrasuodatuksen konsentraattien kirkastamiskokeet

Ultrasuodatuksen konsentraatin kirkastamiskokeiden tarkoituksena oli puhdistaa liuos
sameutta aiheuttavista ainesosista, mutta samalla séilyttaa liuoksen vari. Tutkittavina
parametreina oli g-voima ja pyorimisaika. Kokeet aloitettiin sentrifugoimalla liuoksen
1 ultrasuodatuksen konsentraattia 30 minuutin ajan eri g-voimilla. Kuvassa 22 on

esitetty liuoksen 1 kirkastamiskokeiden tulokset vérin ja sameuden muutosten suhteen.
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Kuva 22 Sameuden ja vérin muutokset sentrifugoimalla liuoksen 1

ultrasuodatuksen konsentraattia g-voimilla 5858, 10450, 16274 ja
23435 30 min ajan.

Kuten kuvasta 22 huomaa sameus saatiin poistettua kaikilla g-voimilla lahes taysin,
mutta vari-arvo nayttaisi heikentyvan huomattavasti. Esimerkiksi sentrifugoimalla 30
min ajan g-voimalla 10450 sameus saatiin poistettua yli 99 % tehokkuudella, mutta
varista saatiin sailytettyd vain noin 50 % (PtCO NCASI 46 000 - 23 600). Kuvassa

23 on esitetty lisakokeiden tulokset sameuden ja varin muutosten suhteen.
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Kuva 23 Sameuden ja vérin muutokset sentrifugoimalla liuoksen 1

ultrasuodatuksen konsentraattia g-voimilla 366 10 min ajan, 650 10 min
ja 15 min ajan ja 1464 15 min ajan.

Kuvan 23 perusteella ideaali g-voima ja pyorimisaika sameuden poistamisella liuoksen
1 ultrasuodatuksen konsentraatista ovat 1464 g ja 15 min. Nailla parametreilla sameus
saatiin tiputettua NTU- arvosta 9970 arvoon 485 eli yli 95 %:n tehokkuudella, ja
samalla véristé saatiin séilytettyd noin 94 % (PtCO NCASI 46 000 - 43 100).

Seuraavat kirkastamiskokeet tehtiin liuoksen 2 ultrasuodatuksen konsentraatille.
Kuvassa 24 on esitetty liuoksen 2 sentrifugikokeiden tulokset sameuden- ja vérin
poiston suhteen. Kuvan 24 perusteella liuoksen 2 ultrasuodatuksen konsentraatin
kirkastamiseen vaaditaan vahintaan 5858 g:téa ja 30 min pyodrimisaika. Tall6in sameus
saadaan poistettua 97 % tehokkuudella (NTU 6280->169), mutta samalla variékin
nayttdisi haviavan yli 50 %. Alhaisemmilla kierrosnopeuksilla ja ajoilla sameutta
aiheuttavia ainesosia ei saa tarpeeksi poistettua liuoksesta.
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Kuva 24 Sameuden ja varin muutokset sentrifugoimalla liuoksen 2

ultrasuodatuksen konsentraattia g-voimilla 650 15 min ajan, 1464 15
min ajan, 5858 15 min ajan ja 5858 30 min ajan.

Viimeiset kirkastamiskokeet tehtiin liuoksen 3 ultrasuodatuksen konsentraatille.
Kuvassa 25 on esitetty liuoksen 3 sentrifugikokeiden tulokset sameuden- ja vérin
poiston suhteen. Kokeet aloitettiin 5858 g:n voimalla ja 15 min pydrimisnopeudella ja
ajalla, mutta néilla parametreilla sameutta ei saatu poistettua tarpeeksi, vain noin 60 %.
Kokeita jatkettiin lisaédmalla pyorimisaikaa ja nopeutta. Tulosten perusteella liuoksen
3 ultrasuodatuksen konsentraatti vaatii vahintdan 5858 g:td ja 30 min pyorimisajan,
jotta sameutta saadaan poistettua 1dhes 90 %. Samalla kuitenkin my6s vérid poistuisi
liuoksesta yli 40 %. Suurin sameudenpoisto saavutetaan 16274 g:n voimalla ja 30 min
pyorimisajalla, jolloin sameus saadaan poistettua ldhes 94 % tehokkuudella, mutta
samalla véria poistuu liuoksesta noin 67 %.
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Kuva 25 Sameuden ja varin muutokset sentrifugoimalla liuoksen 3

ultrasuodatuksen konsentraattia g-voimilla 5858 15 min ajan, 5858 30
min ajan, 10415 30 min ajan ja 16274 30 min ajan.

9.3 Ultrasuodatuksen permeaattien fraktiointi nanosuodatuksella

Ultrasuodatuksen ~ permeaattien  nanosuodatuksella  pyrittiin ~ fraktioimaan
hiilihydraatteja eri jakeisiin. Monosakkaridit pyrittiin saamaan diasuodatusvaiheessa
permeaattiin ja samalla valtaosa identifioimattomista yhdisteistd, kuten aminohapoista,
my0s permeaattiin. Nain ollen konsentraattiin paatyisi disakkaridit ja muut isommat

hiilihydraatit, jotka vékevaoitdisiin myos nanosuodatuksella.
9.3.1 Liuoksen 1 hiilihydraattien fraktiointi nanosuodatuksella

Kuvassa 26 on esitetty permeaattivuo ajan funktiona nanosuodattaessa liuoksen 1
ultrasuodatuksen permeaattia membraanilla 2.
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Permeaattivuo ajan funktiona nanosuodattaessa liuosta 1, DSS-
laitteistolla, membraanilla 2, 10 bar paineessa ja 60 °C lampdtilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Kuten kuvasta 26 nahdadn permeaattivuo diasuodatuksen alussa oli noin 17 kg/m?h,

josta se lahti alenemaan heti suodatuksen edetessd. Muutokset permeaattivuossa

johtuvat vedenlisayksen ongelmista suodatuksen aikana. Diasuodatus lopetettiin ajassa

49,7h, jolloin permeaattia poistunut 79,2 kg. Kuvassa 27 on esitetty hetkellisen

permeaatin brix- arvo kertyneen permeaatin funktiona.

Kuva 27
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w
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permeaatin

30 40 50 60 70 80 90
Permeaatti [kg]
funktiona

brix kertyneen permeaatin

nanosuodattaessa liuosta 1, DSS-laitteistolla, membraanilla 2, 10 bar
paineessa ja 60 °C lampdtilassa, virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.
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Kuten kuvasta 27 huomataan hetkellisen permeaatin brix vaihtelee suuresti
suodatuksen edetessd, mutta ndm& muutokset johtuvat jalleen veden lisdyksen
ongelmista syottdséilioon. Diasuodatuksen jalkeen aloitettiin  jéljelle jadneen
konsentraatin vakevointi. Kuvassa 28 on esitetty vakevointisuodatuksen permeaattivuo
ajan funktiona. Vakevoinnin alussa permeaattivuo oli 89 kg/m?h, josta se lahti
alenemaan vakevoinnin edetessd. Vékevointia jatkettiin kunnes MRF-arvo 2,7
saavutettiin. Permeaattia kerdantyi 27,3 kg, jonka brix oli 0,9 ja vékevoitya

konsentraattia kerdantyi 16,1 kg, jonka brix oli 22,8.
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Kuva 28 Permeaattivuo ajan funktiona vakevoitisuodattaessa liuosta 1, DSS-
laitteistolla, membraanilla 2, 20 bar paineessa ja 60 °C lampdtilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Liuoksen 1 nanosuodatuksen puhtaan veden vuot on esitetty kuvassa 29. Kuten kuvasta
huomataan, membraanilla 1 suodattaessa liuosta 1, membraanilla on huomattavissa
huomattavaa likaantumista. Ennen suodatuksia puhtaan veden vuo oli yli 400 kg/m?h
ja suodatusten jalkeen vuo oli alennut arvoon 98 kg/m?h. Pesuja tehtiin yhteensé 4
kappaletta eri vahvuisilla ultrasil 110-liuoksilla ja eri aikoja, mutta vahvimmankin
pesun (0,5 % liuos, 30 min pesu + 30 min seisotus) jalkeen membraanin kapasiteetti jai

70 %:iin alkuperéisesta.
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Kuva 29 Puhtaan veden vuot ennen suodatusta, suodatuksen jélkeen sek&

erilaisten pesujen jalkeen nanosuodatettaessa liuosta 1, DSS-
laitteistolla, membraanilla 2 10 bar paineessa ja 50 °C lampdtilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Kuvassa 30 on esitetty permeaattivuo ajan funktiona nanosuodattaessa liuoksen 1

ultrasuodatuksen permeaattia membraanilla 3.
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Kuva 30 Permeaattivuo ajan funktiona nanosuodattaessa liuosta 1, DSS-

laitteistolla, membraanilla 3, 10, 15 ja 20 bar paineissa ja 45 °C
ldmpotilassa, virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.
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Kuvasta 30 havaitaan, ettd diasuodatuksen alussa, kun suodatuspaine oli 10 bar,
permeaattivuo jaa hyvin alhaiseksi, 13,4 kg/m?h. 15 bar suodatuspaineessa
permeaattivuo kasvoi arvoon 29 kg/m?h ja 20 bar paineessa 47,6 kg/m?h suuruiseksi.
Diasuodatusta jatkettiin yon yli ja seuraavana aamuna suodatuksen ajassa 21h,
permeaattivuo oli alennut hieman, noin 41,6 kg/m2h:iin. Diasuodatus lopetettiin ajassa
23,6 h, jolloin permeaattia oli poistunut 40,05 kg. Kuvassa 31 on esitetty hetkellisen

permeaatin brix- arvo kertyneen permeaatin funktiona.
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Kuva 31 Hetkellisen permeaatin  brix kertyneen permeaatin funktiona

nanosuodattaessa liuosta 1, DSS-laitteistolla, membraanilla 3, 10, 15 ja
20 bar paineissa ja 45 °C lampdtilassa, virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Kuten kuvasta 31 ndhdadn diasuodatuksen alussa suodatettaessa liuosta 10 bar
paineella hetkellisen permeaatin brix oli 4,1. Brix-arvo aleni painetta nostattaessa seka
suodatuksen edetessa. Poistuneen kokonaispermeaatin brix oli 1,2. Diasuodatuksen
jalkeen aloitettiin  konsentraatin ~ vékevointi. Kuvassa 32 on  esitetty

vakevointisuodatuksen permeaattivuo ajan funktiona.
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Kuva 32 Permeaattivuo ajan funktiona vékevointisuodattaessa liuosta 1, DSS-
laitteistolla, membraanilla 3, 30 bar paineessa ja 45 °C, virtausnopeuden
ollessa 1,4 m/s.

Vakevoinnin alussa permeaattivuo oli 62 kg/m?h (kuva 32), josta se aleni lahes
lineaarisesti ajan ja kertyneen permeaatin suhteen. Vakevaointié jatkettiin kunnes MRF-
arvo 1,73 saavutettiin. Permeaattia keraantyi 7,5 kg, jonka brix oli 0,7 ja vakevoitya
konsentraattia 10,3 kg, jonka brix oli 22,8.

Kuvassa 33 on esitetty puhtaan veden vuot nanosuodattaessa liuoksen 1
ultrasuodatuksen permeaattia membraanilla 3. Alkuperdinen vesivuo viittaa t&ssé

tapauksessa ennen liuoksen 3 nanosuodatuksia mitattuun vesivuohon.
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Kuva 33 Puhtaan veden vuot (alkuperdinen vesivuo, pesun jalkeinen vesivuo,

suodatuksen jalkeinen vesivuo ja pesun jélkeinen vesivuo)
nanosuodattaessa liuoksen 1 ultrasuodatuksen permeaattia, DSS-
laitteistolla, membraanilla 3 2 bar paineessa ja 45 °C lampdtilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Kuvasta 33 huomataan, etta suodatuksen jalkeen vesivuo esim. 10 bar paineessa oli
tippunut arvoon 132 kg/m?h eli kapasiteetiltaan noin 80 %:iin verrattuna alkuperaiseen
vesivuon mittaukseen. Pesun jélkeen (0,1 % Ultrasil 110- liuos, 15 min pesu + 15 min
seisotus) vesivuo 10 bar paineessa nousi 136 kg/m?h:iin eli kapasiteetiltaan noin 82

%:iin.

Taulukoissa XIII - XIV on esitetty syoton, diasuodatuksen permeaatin seka
vakevointisuodatuksen  permeaatin  ja loppukonsentraatin  kuiva-aine-  seké
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin ja muiden yhdisteiden
massat ja niiden prosentuaaliset osuudet liuoksissa. Kuvissa 34 - 35 esitetddn miten eri
hiilihydraattikomponentit ovat fraktioituneet syotossa, diasuodatuksen permeaatissa,
vakevointisuodatuksen permeaatissa sek& loppukonsentraatissa. Kuiva-aineen
kokonaismé&éra on arvioitu liuoksen brix-arvosta ja muut kuvaavat muita yhdisteita

kuin maltoosia, glukoosia tai fruktoosia.

Kuten kuvista 34 — 35 ja taulukoista XIII - XIV n&hd&an, suodattaessa liuoksen 1

ultrasuodatuksen permeaattia membraanilla 2, glukoosi fraktioituu suurimmaksi osaksi
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(n. 90 %) jo diasuodatusvaiheessa permeaattiin. Loppuglukoosi paatyy
vakevointivaiheessa myo6s permeaattiin, jattden lopullisen konsentraatin glukoosi-
vapaaksi. Fruktoosista myos suuri osa fraktioituu permeaatteihin, diasuodatuksen
permeaattiin n. 76 % ja vakevdintivaiheen permeaattiin n 10 %. Vakevoityyn
konsentraattiin fruktoosia jad vain noin 14 % alkuperaisestd fruktoosista. N&in ollen
vakevoity konsentraatti koostuu l&hes taysin maltoosista ja muista identifioimattomista

yhdisteisté.

Suodatettaessa membraanilla 3, maltoosi péaatyy suurelta osin (n. 92 %) vékevoityyn
konsentraattiin, kuten nanosuodattaessa samaa liuosta membraanilla 2. Membraanilla
3, kuitenkin néayttdisi olevan heikompi erotuskyky glukoosille ja fruktoosille.
Membraanilla 3 glukoosista fraktioituu permeaatteihin yhteensa noin 72,5 %, kun
membraanilla 2 tulos néytti olevan lahes 100 %. Myos fruktoosin fraktiointi néayttaisi
olevan heikompaa membraanilla 3. Membraanilla 2 yli 85 % fruktoosista péatyi
permeaatteihin, kun membraanilla 3 vain noin 66 %. Kuitenkin fruktoosin pitoisuudet
liuoksissa ovat hyvin pienid. Tuloksiin on myds voinut vaikuttaa analyyseissé

esiintyvat mahdolliset epatarkkuudet.

Taulukko XIII Syoton, diasuodatuksen permeaatin, vékevointisuodatuksen
permeaatin, loppukonsentraatin kuiva-aine- ja
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin seka
muiden yhdisteiden massat ja niiden prosentuaaliset osuudet,
kun liuosta 1 nanosuodatettiin membraanilla 2.

Kuiva-
Pitoisuudet g/kg aine mal glu fruk Muut
Syotto 155.0 109.6 12.6 2.9 29.9
Dia permeaatti 19.0 10.0 4.1 1.2 3.7
NF permeaatti 11.0 25 14 0.5 6.7
NF Konsentraatti 228.0 196.3 0.0 11 30.6
Komponenttien massat
kg
Syotto 6.2 4.3 0.5 0.1 1.2
Dia permeaatti 15 0.8 0.3 0.1 0.3
NF permeaatti 0.3 0.1 0.0 0.0 0.2

NF Konsentraatti 3.7 3.2 0.0 0.0 0.5
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Komponenttien pitoisuudet kuiva-

aineesta
Syotto
Dia permeaatti
NF permeaatti
NF konsentraatti

70 %
53 %
22 %
86 %

8 %
22%
12 %
0%

2%
6 %
4%
1%

20 %
19 %
61 %
13 %

ja

Taulukko X1V Syoton, diasuodatuksen permeaatin, vékevointisuodatuksen
permeaatin, loppukonsentraatin kuiva-aine- j
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin sekéa
muiden yhdisteiden massat ja niiden prosentuaaliset osuudet,
kun liuosta 1 nanosuodatettiin membraanilla 3.

Pitoisuudet g/kg Kuiva-aine mal gluk fruk muut
Syotto 155.0 115.3 17.1 3.0 19.6
Dia permeaatti 12.0 3.1 3.4 0.7 4.8
NF permeaatti 7.0 2.4 1.7 0.4 2.6
NF Konsentraatti 228.0 159.6 55 15 61.5
Komponenttien massat kg
Syotto 3.1 2.3 0.3 0.1 0.4
Dia permeaatti 0.5 0.1 0.1 0.0 0.2
NF permeaatti 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0
NF Konsentraatti 2.3 16 0.1 0.0 0.6
Komponenttien pitoisuudet kuiva-aineesta

Syotto 74 % 11% 2% 13%
Dia permeaatti 26 % 29 % 6 % 40 %
NF permeaatti 35% 24 % 5% 37 %
NF konsentraatti 70 % 2% 1% 27 %

Sybttd NF1, 40 kg

Kuiva-aine 6,2 kg

= Maltoosi = Glukoosi Fruktoosi Muut
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Diasuodatuksen permeaatti, 79,2 kg
Kuiva-aine 1,51 kg

Lopullinen permeaatti, 27,3 kg Lopullinen konsentraatti, 16,1 kg
Kuiva-aine 0,3 kg Kuiva-aine, 3,67 kg

\y

Kuva 34 Syoton, diasuodatuksen permeaatin, vékevointisuodatuksen permeaatin
ja lopullisen konsentraatin kokonaismaaréat, kuiva-aineiden maarat seka
maltoosin, glukoosin, fruktoosin ja muiden yhdisteiden osuudet kuiva-
aineesta nanosuodattaessa liuosta 1 membraanilla 2.

Sy6ttd NF 2 20 kg
Kuiva-aine 3,1 kg

N

® Maltoosi = Glukoosi = Fruktoosi = Muut

Diasuodatuksen permeaatti 40 kg
Kuiva-aine 0,48 kg

4
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Lopullipen permeaatti 7,5 kg Lopullinen konsentraatti 10,3 kg
Kuiva-aine 0,053 kg Kuiva-aine 2,34 kg

4

Kuva 35 Sy6ton, diasuodatuksen permeaatin, vakevointisuodatuksen permeaatin
ja lopullisen konsentraatin kokonaismaaréat, kuiva-aineiden maarét seka
maltoosin, glukoosin, fruktoosin ja muiden yhdisteiden osuudet kuiva-
aineesta nanosuodattaessa liuosta 1 membraanilla 3.

Kuvissa 36 - 37 on esitetty liuoksen eri komponenttien retentiot suodattaessa sité eri
membraaneilla. Retentiot on laskettu sameudelle, vérille, UV-absorbanssille (280nm),

brix-arvolle, maltoosille, glukoosille, fruktoosille seka muille yhdisteille.

100

80
60
S 40
20
0
-20 . .
1h 25 h Diasuodatuksen konsentroinnin
lopetus (49,85h) loppu (67,35h)
W Sameus 100 99 93 90
m Vari 95 97 81 98
m UV 280nm 62 79 54 81
Brix 69 90 88 89
= Maltoosi 76 94 91 95
® Glukoosi -7 42 69 0
m Fruktoosi 1 52 60 17
m Muut 74 89 84 77
Kuva 36 Eri komponenttien retentiot nanosuodattaessa liuosta 1 membraanilla 2,

10 bar paineessa ja 60 °C lampdtilassa, virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.
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® Sameus 99 99 99 100 100 100
B Vari 98 98 98 99 99 99
UV 280nm 67 79 83 95 82 98
Brix 83 87 89 94 91 95
m Maltoosi 86 94 96 97 97 97
m Glukoosi 23 39 53 57 81 62
® Fruktoosi 15 40 52 59 79 60
= Muut 99 89 86 93 58 93
Kuva 37 Eri komponenttien retentiot nanosuodattaessa liuosta 1 membraanilla

3, 10, 15 ja 20 bar paineissa ja 45 °C lampdtilassa, virtausnopeuden
ollessa 1,4 m/s.

Kuvista 36 ja 37 huomataan, ett4d sameuden retentiot ovat molemmilla membraaneilla
hyvin suuria, 90- 100 %. My6s Vvérin retentiot pysyvat molemmilla membraaneilla
suodatuksen aikana hyvin korkeana, lahes 100 %. Retentiot ovat hyvin samankaltaisia,
vaikka membraanilla 3 on huomattavasti suurempi katkaisukoko, 3500 Da kuin
membraanilla 2, 600 — 800 Da. Membraanin valinnalla ei nayttéisi olevan vaikutusta,
kun keskitytd&dn sameuden ja vérin poistoon liuoksista. Niin ik&an brix-arvojen retentiot
ovat korkeita, membraanilla 2 konsentrointivaiheen lopussa 89 % ja membraanilla 3
95 %. Membraanilla 2 suodatettaessa maltoosin ja muiden hiilihydraattien retentiot
ovat suuret, etenkin vakevointisuodatusta tarkasteltaessa, verrattuna glukoosin ja
fruktoosin retentioihin. Tam& edelleen vahvistaa sitd, ettd muut hiilihydraatit
koostuisivat ainakin osin oligosakkarideista. Membraanilla 3 retentioita tarkasteltiin
muuttamalla suodatuspainetta tunnin vélein (1h 10 bar, 2h 15 bar ja 3h 20 bar).
Tuloksista huomataan, ettd suodatuspaineella on suuri merkitys varsinkin
monosakkaridien retentioihin, mutta ei muiden komponenttien kuten esimerkiksi vérin
retentioihin. Maltoosin retentio kasvoi 86 %:sta 96 %:iin, kun painetta nostettiin 10
bar:sta 20 bar:iin. Muiden yhdisteiden (muut kuin maltoosi, glukoosi ja fruktoosi)
retentioihin ei paineen muutoksilla néyttéisi olevan vaikutusta. Mutta glukoosin ja

fruktoosin osalla erot ovat huomattavia. Glukoosin retentio oli noin 10 bar paineessa
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23 % ja se kasvoi 53 %:iin 20 bar paineessa, ja fruktoosilla 15 %:sta 52 %:iin. N&in
ollen voisi sanoa, ettd tehokkain suodatuspaine monosakkaridien erottamiseen
suuremmista hiilihydraateista (maltoosi, oligosakkaridit) suodatettaessa liuoksen 1

ultrasuodatuksen permeaattia membraanilla 3 olisi 10 bar.
9.3.2 Liuoksen 2 hiilihydraattien fraktiointi nanosuodatuksella

Kuvassa 38 on esitetty permeaattivuo ajan funktiona nanosuodattaessa liuoksen 2
ultrasuodatuksen permeaattia membraanilla 3.
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Kuva 38 Permeaattivuo ajan funktiona nanosuodattaessa liuosta 2, DSS-

laitteistolla, membraanilla 3, 10, 15, 17,5 ja 20 bar paineissa ja 45 °C
ldmpotilassa, virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Kuten kuvasta 38 huomataan, permeaattivuo pysyi alhaisena, noin 8 kg/m?h,
suodatuksen alusta lahtien. Suodatuspainetta nostettaessa permeaattivuo nousi
huomattavasti, 20 bar paineessa yli 40 kg/m?h. Tama johtuu siitd, etta
suodatuspaineella on suora merkitys permeaattivuohon. Kuvassa 39 on esitetty

hetkellisen permeaatin brix- arvo kertyneen permeaatin funktiona.
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Hetkellisen permeaatin  brix kertyneen permeaatin  funktiona
nanosuodattaessa liuosta 2, DSS-laitteistolla, membraanilla 3 10, 15,
17,5 ja 20 bar paineissa ja 45 °C lampdtilassa, virtausnopeuden ollessa
1,4 mfs.

Kuten kuvasta 39 ndhdaan hetkellisen permeaatin brix oli suodatuksen alussa arvossa

4, kun suodatuspaine oli 10 bar. Ajassa 43 h, kun permeaattia oli kertynyt noin 10,2

kg, brix oli alennut arvoon 2,5. Ajopaineessa 15 bar brix arvo oli 1,4 ja 20 bar paineessa

1. Diasuodatuksen jalkeen aloitettiin jaljelle ja&neen konsentraatin vékevointi.

Vékevointiin kdytettiin samoja membraaneja kuin diasuodatuksessa. Kuvassa 40 on

esitetty vakevointisuodatuksen permeaattivuo ajan funktiona.

Kuva 40

Permeaattivuo [kg/m?2h]

45
40
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o o o o1 o o1 o O,
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Aika [h]

Permeaattivuo ajan funktiona véakevointisuodattaessa liuosta 2, DSS-
laitteistolla, membraanilla 3, 20 bar paineessa ja 45 °C lampdtilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.
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Vakevointisuodatuksen alussa permeaatin vuo oli noin 40 kg/m?h (kuva 38), josta se
lahti alenemaan melko lineaarisesti ajan ja poistuneen permeaatin suhteen.
Vakevoinnin loppuvaiheessa permeaatin vuo oli tippunut arvoon 14 kg/m?h. Vuon
aleneminen johtuu syoton kasvaneesta konsentraatiosta, silla vakevointisuodatuksessa
syottosailioon  kierratettiin - vain  konsentraattia eikd vettd lisatty lainkaan.
Vakevdintisuodatusta jatkettiin 6,1h, jolloin MRF-arvo 1,57 saavutettiin. Permeaattia
kerdédntyi 5,65 kg, jonka brix oli 0,9 ja vékevoitya konsentraattia jai jaljelle 9,97 kg,
jonka brix oli 22.

Kuvassa 41 on esitetty puhtaan veden vuot nanosuodattaessa liuoksen 2

ultrasuodatuksen permeaattia membraanilla 3.

180
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120
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£
2 8
60
40
20
0
Ennen pesua Pesun Jalkeen Suodatuksen jalkeen Pesun Jalkeen
u 5 bar
7,5 bar 125 124 93 109
® 10 bar 163 158 121 137
Kuva 41 Puhtaan veden vuot ennen esipesua, ennen suodatuksia, suodatuksen

jalkeen ja pesun jalkeen nanosuodatettaessa liuosta 2, DSS-laitteistolla,
membraanilla 3 5, 7,5 ja 10 bar paineissa ja 45 °C lampdtilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Kuvasta 41 nahdaan, ettd membraanin esipesulla ei ole suurta vaikutusta vesivuohon,
mutta itse suodatuksen jalkeen membraanin kapasiteetti oli laskenut noin 75 %:iin.
Kuitenkin huomattavasti véhemman kuin liuosta 1 suodattaessa membraanilla 2. Pesun
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jalkeen (0,1 % ultrasil 110- liuos 15 min pesu + 15 min seisotus) kapasiteetti saatiin

kuitenkin nostettua noin 85 %:iin.

Taulukossa XV on esitetty syoton, diasuodatuksen permeaatin  seka
vakevointisuodatuksen  permeaatin  ja loppukonsentraatin  kuiva-aine-  sek&
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin ja muiden yhdisteiden
massat ja niiden prosentuaaliset osuudet liuoksissa. Kuvassa 42 esitetddn miten eri
hiilihydraattikomponentit ovat fraktioituneet sy6tossa, diasuodatuksen permeaatissa,
vakevointisuodatuksen permeaatissa sekd loppukonsentraatissa. Kuiva-aineen
kokonaismé&éra on arvioitu liuoksen brix-arvosta ja muut kuvaavat muita yhdisteita

kuin maltoosia, glukoosia tai fruktoosia.

Taulukosta XV ja kuvasta 42 voidaan todeta, ettd glukoosi fraktioituu taysin

permeaatteihin, n. 95 % jo diasuodatusvaiheessa ja loput vakevointisuodatuksessa.

Fruktoosi fraktioituu noin 70 %:sti diasuodatuksen permeaattiin. Maltoosi taas

fraktioituu suurimmaksi osaksi (93 %) vakevoityyn konsentraattiin, joka koostuu lahes

pelk&stadn maltoosista ja muista identifioimattomista sokereista.

Taulukko XV Syoton, diasuodatuksen permeaatin, vékevointisuodatuksen
permeaatin, loppukonsentraatin kuiva-aine- ja
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin ja

muiden yhdisteiden massat ja niiden prosentuaaliset osuudet,
kun liuosta 2 nanosuodatettiin membraanilla 3.

Pitoisuudet g/kg Kuiva-aine mal glu fruk Muut

Syoittd 155.0 85.8 11.6 3.1 54.5
Dia permeaatti 15.0 2.8 3.8 0.9 7.5
NF permeaatti 9.0 25 14 0.5 4.7
NF Konsentraatti 230.0 172.7 0.0 13 56.0

Komponenttien massat kg

Sybttd 3.1 1.7 0.2 0.1 1.1

Dia permeaatti 0.6 0.1 0.2 0.0 0.3

NF permeaatti 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0

NF Konsentraatti 2.3 1.7 0.0 0.0 0.6
Komponenttien pitoisuudet kuiva-aineesta

Syotto 55 % 7% 2% 35 %

Dia permeaatti 19% 25% 6 % 50 %

NF permeaatti 27 % 15% 5% 52 %
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NF konsentraatti 75 % 0% 1% 24 %

Syottd NF 3, 20 kg
Kuiva-aine 3,1 kg

4

= Maltoosi = Glukoosi = Fruktoosi Muut

Diasuodatuksen permeaatti, 40 kg
Kuiva-aine 0,6 kg

Lopullinen Permeaatti, 5,65 kg Lopullinen konsentraatti, 9,97 kg
Kuiva-aine 0,017 kg Kuiva-aine 2,29 kg

Kuva 42 Sy6ton, diasuodatuksen permeaatin, vakevointisuodatuksen permeaatin
ja lopullisen konsentraatin kokonaismaarat, kuiva-aineiden méarét seka
maltoosin, glukoosin, fruktoosin ja muiden yhdisteiden osuudet kuiva-
aineesta nanosuodattaessa liuosta 2 membraanilla 3.

Kuvassa 43 on esitetty liuoksen 2 eri komponenttien retentiot suodattaessa sité
membraanilla 3. Retentiot on laskettu sameudelle, vérille, UV-absorbanssille (280nm),
brix-arvolle, maltoosille, glukoosille, fruktoosille ja muille yhdisteille.
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46 h Diasuodatuksen lopetus konsentroinnin loppu
(68,55h) (74,65h)
H Sameus 100 100 100
m \Vari 100 100 100
= Uv 280 nm 97 87 97
Brix 93 90 94
u Maltoosi 98 97 97
u Glukoosi 0 69 0
® Fruktoosi -44 73 -11
= Muut 92 85 91
Kuva 43 Eri komponenttien retentiot nanosuodattaessa liuosta 2 membraanilla 3,

10, 15, 17,5 ja 20 bar paineissa ja 45 °C lampdétilassa, virtausnopeuden
ollessa 1,4 m/s.

Kuvasta 43 voidaan todeta, ettd sameus ja vari retentoituu 100 %:sti ja UV-abrsorbanssi
sekd brix n. 90 %:sti tai yli. Nama retentiot ovat hyvin samankaltaisia kuin
nanosuodatettaessa liuosta 1 membraanilla 3. Samankaltaisuudet johtuvat
todennakaoisesti siitd, ettd liuokset 1 ja 2 olivat konsentraatioiltaan hyvin samanlaisia.
Liuoksien 1 ja 2 ultrasuodatusten permeaatit myods sisalsivat sameutta ja varia

aiheuttavia yhdisteité lahes saman verran.

Maltoosi retentoituu myos yli 90 % suodatuksen kaikissa eri osa-alueissa, myds muut
hiilihydraatit lahes 90 %. Glukoosi ja fruktoosi retentoituu diasuodatusvaiheessa 69 %
ja 73 %, mutta konsentrointivaiheessa glukoosin retentio olisi 0 % ja fruktoosin
retentiokin olisi negatiivinen (- 11 %). Korkea retentio diasuodatusvaiheessa johtuu
osittain retention laskentatavasta. Laskennassa on vertailtu yhdisteiden alkuperdisia
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pitoisuuksia eika siind ole otettu huomioon diasuodatuksessa tapahtuvaa pitoisuuksien
laimenemista.

9.3.3 Liuoksen 3 hiilihydraattien fraktiointi nanosuodatuksella

Kuvassa 44 on esitetty permeaattivuo ajan funktiona nanosuodattaessa liuoksen 3

ultrasuodatuksen permeaattia membraanilla 3.
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40,00
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10,00

0,00
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Aika [h]

Kuva 44 Permeaattivuo ajan funktiona nanosuodattaessa liuosta 3, DSS-
laitteistolla, membraanilla 3, 20 bar paineessa ja 45 °C lampdtilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Permeaattivuo séilyi hyvin tasaisena koko suodatuksen ajan (kuva 44), noin 56 — 58
kg/m?h eli saavutettiin huomattavasti suurempi vuoarvo, kuin suodattaessa liuosta 2 20
bar paineessa. Tahan on todennakaisesti syyna liuoksen 3 ultrasuodatuksen permeaatin
pienempi kuiva-ainepitoisuus verrattuna liuokseen 2 sekd se, ettd liuoksen kaksi
diasuodatuksessa paine nostettiin 20 bar:iin vasta noin puolessa valissd suodatusta
jolloin jo osa liuoksen sisdltaméstd kuiva-aineesta oli jo padtynyt permeaattiin.
Kuvassa 45 on esitetty hetkellisen permeaatin brix- arvo kertyneen permeaatin
funktiona.
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Kuva 45

Kuvasta 45 na

josta se tippui

Kertynyt permeaatti, kg

Hetkellisen permeaatin  brix kertyneen permeaatin funktiona
nanosuodattaessa liuosta 3, DSS-laitteistolla, membraanilla 3 20 bar
paineessa ja 45 °C lampdtilassa, virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

hdaan, ettd hetkellisen permeaatin brix oli suodatuksen alkaessa 0,9,
suodatuksen edetessa aina arvoon 0,4. Vékevointiin kéytettiin samoja

membraaneja kuin diasuodatuksessa. Kuvassa 46 on esitetty vakevointisuodatuksen

permeaattivuo ajan funktiona.
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Kuva 46 Permeaattivuo ajan funktiona vakevointisuodattaessa liuosta 3, DSS-

aitteistolla, membraanilla 3, 20 bar paineessa ja 45 °C lampdtilassa,

virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.
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Kuvasta 46 huomataan, etta vakevéinnin permeaattivuon huippuarvo oli 81,8kg/m?h.
Taman jalkeen vuo tippui melko lineaarisesti ajan ja kertyneen permeaatin suhteen ja
vakevoinnin lopussa permeaattivuo oli noin 40 kg/m?h eli noin yhta suuri, kuin
liuoksen 2 vakevoinnin alkaessa. Tdma saattaa johtua liuoksen 3 alhaisemmasta kuiva-
ainepitoisuudesta diasuodatusvaiheen konsentraatissa. Vakevointia jatkettiin, kunnes
MRF-arvo 1,79 saavutettiin. Permeaattia kerddntyi 8,5 kg, jonka brix oli 0,45 ja
vakevoitya konsentraattia kertyi 10,7 kg, jonka brix oli 23.

Kuvassa 47 on esitetty puhtaan veden vuot ennen suodatuksia, suodatuksen jalkeen ja
pesun jalkeen nanosuodattaessa liuoksen 3 ultrasuodatuksen permeaattia membraanilla
3.
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4+ 70,
Ennen suodatusta Suodatuksen jélkeen 15+15 min)
5 bar 90 74 80
m7,5 bar 129 110 117
m 10 bar 165 142 151
Kuva 47 Puhtaan veden vuot ennen suodatuksia, suodatuksen jalkeen ja pesun

jalkeen nanosuodattaessa liuoksen 3 ultrasuodatuksen permeaattia,
DSS-laitteistolla, membraanilla 3 5, 7,5 ja 10 bar paineissa ja 45 °C
ldmpotilassa.

Kuvasta 47 nédhdaan, ettd membraanin kapasiteetti tippui suodatuksen jalkeen noin 85
%:iin, josta se saatiin nostettua pesun jalkeen noin 90 %:iin, eli likaantumista ei ollut

havaittavissa huomattavaa maaraa.

Taulukossa XVI on esitetty sydtdn, diasuodatuksen permeaatin  sekéa
vakevointisuodatuksen  permeaatin  ja loppukonsentraatin  kuiva-aine-  seké
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hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin ja muiden yhdisteiden
massat ja niiden prosentuaaliset osuudet liuoksissa. Kuvassa 48 esitetddn miten eri
hiilihydraattikomponentit ovat fraktioituneet syotdssa, diasuodatuksen permeaatissa,
vakevointisuodatuksen permeaatissa seka loppukonsentraatissa. Kuiva-aineen
kokonaismé&é&ra on arvioitu liuoksen brix-arvosta ja muut kuvaavat muita yhdisteita
kuin maltoosia, glukoosia tai fruktoosia. Kuvasta 48 ja taulukosta XV1 voidaan todeta,
ettd vaikka syotossé ei analyysitulosten mukaan ole glukoosia eika fruktoosia, niité on
pienida maaria permeaateissa. Tama johtuu analyysimenetelmédn rajoitteista.
Sy6ttoliuosta on laimennettu analyysid varten enemman kuin permeaatteja, jolloin
pienet pitoisuudet monosakkarideja voivat jd&da tunnistamatta. Vakevoidyn
konsentraatin kuiva-ainekoostumus on paljon tasaisempi kuin muilla, 56 % maltoosi ja

44 % muut, mutta koostuu silti taysin naista kahdesta komponentista.

Taulukko XVI Syoton, diasuodatuksen permeaatin, vékevointisuodatuksen
permeaatin, loppukonsentraatin kuiva-aine- ja
hiilihydraattipitoisuudet, maltoosin, glukoosin, fruktoosin ja
muiden yhdisteiden massat ja niiden prosentuaaliset osuudet,
kun liuosta 3 nanosuodatettiin membraanilla 3.

Pitoisuudet g/kg Kuiva-aine mal gluk fruk muut

Syoittd 144.0 82.3 0.0 0.0 61.7
Dia permeaatti 6.0 2.3 0.9 0.1 2.7
NF permeaatti 4.5 2.0 0.5 0.1 1.9
NF Konsentraatti 230.0 128.6 0.0 0.0 101.4

Komponenttien massat kg

Syoittd 2.9 1.6 0.0 0.0 1.2
Dia permeaatti 0.2 0.1 0.0 0.0 0.1
NF permeaatti 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
NF Konsentraatti 2.5 14 0.0 0.0 11
Komponenttien pitoisuudet kuiva-aineesta
Syotto 57 % 0% 0% 43 %
Dia permeaatti 38 % 15% 2% 45 %
NF permeaatti 45 % 12% 2% 41 %

NF konsentraatti 56 % 0% 0% 44 %
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Syodttd NF 4 20 kg
Kuiva-aine 2,88 kg

= Maltoosi = Glukoosi = Fruktoosi Muut

Diasuodatuksen permeaatti 40 kg
Kuiva-aine 0,24 kg

>

Lopullinen permeaatti 8,5 kg Lopullinen konsentraatti 10,73 kg
Kuiva-aine 0,04 kg Kuiva-aine 2,47 kg

/

Kuva 48 Syoton, diasuodatuksen permeaatin, vakevointisuodatuksen permeaatin
ja lopullisen konsentraatin kokonaismaaréat, kuiva-aineiden maarat seka
maltoosin, glukoosin, fruktoosin ja muiden yhdisteiden osuudet kuiva-
aineesta nanosuodattaessa liuosta 1 membraanilla 2.

Kuvassa 49 on esitetty liuoksen 3 eri komponenttien retentiot suodattaessa sitd
membraanilla 3. Retentiot on laskettu sameudelle, vérille, UV-absorbanssille (280nm),

brix-arvolle, maltoosille, glukoosille, fruktoosille sekd muille yhdisteille.
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Diasuodatuksen Konsentroinnin
lopetus (19,5h) lopetus (23 h 35
min)
B Sameus 100 100 98 100
m Viri 99 100 98 100
m UV 280 nm 89 93 91 94
Brix 93 96 97 96
m Maltoosi 97 98 97 98
m Glukoosi 51 46 0 63
B Fruktoosi 0 0 0 60
m Muut 90 94 95 95
Kuva 49 Eri komponenttien retentiot nanosuodattaessa liuosta 3 membraanilla 3,

20 bar paineessa ja 45 °C lampdtilassa, virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Kuvasta 49 nahdééan, ettd vari, sameus, UV-abrorbanssi sekd brix-arvo retentoituisi
ldhes taysin. Maltoosin retentiot hyvin samantapaiset kaikissa suodatuksen vaiheissa,
retentiot I&hes 100 %. Myds muut hiilihydraatit retentoituvat I&hes samalla tavalla kuin
maltoosi. Glukoosilla retentiot 2h ja 17 h kohdalla 51 % ja 46 %, mutta tarkasteltaessa
koko diasuodatusvaihetta kuitenkin O %, silla alkuperdisessd syotdssa ei havaittu
glukoosia lainkaan, mutta 2h ja 17h kohdissa hetkellisessd syotossa sita oli
havaittavissa. Fruktoosin retentiot diasuodatuksen aikana sekd koko diasuodatuksessa
0 %. Konsentrointivaiheessa glukoosilla ja fruktoosilla retentioita Kkuitenkin

havaittavissa. Tamé saattaa johtua niiden konsentroitumisesta vakevointivaiheessa.
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9.4 Aminohappojen erottuminen hiilihydraateista nanosuodattamalla

diasuodatuksen permeaattia

Kuvassa 50 on esitetty kokonaistypen pitoisuudet eri pH-arvoisten liuosten syotdssa ja
permeaatissa sekd typen retentio suodatuksissa, kun liuoksen 1 diasuodatuksen
permeaattia suodatettiin membraanilla 2. Kuvassa 51 on esitetty typen retentioiden
lisdksi my6s maltoosin, glukoosin ja fruktoosin retentiot, kun liuoksen 1
diasuodatuksen permeaattia suodatettiin membraanilla 2.

300 100,00
— 90,00
= ' [}
? 250 80,00 9
£ 200 7000 ‘g
8 60,00 =
2 150 50,00 £
8 100 40,00 =
= 30,00 §
~ 10,00
0 Syotto permea Syotto permea permea permea 0
atti pH atti pH s&o;t% atti pH S%oétg atti pH
5 02 5,02 6 45 645 P go P 95
® Typpipitoisuus  263,1 1849 2378 1853 2162 1865 217 1998
u Typen retentio 29,72 22,08 13,74 7,93
m Typpipitoisuus = Typen retentio
Kuva 50 Kokonaistypen pitoisuudet eri pH-arvoisten liuosten syotossa ja

permeaatissa sekd typen retentio suodatuksissa, kun liuoksen 1
diasuodatuksen permeaattia suodatettiin DSS-laitteistolla membraanilla
2 2,75, 2,75, 2,8 ja 2,85 bar paineissa ja 60 °C lampdtilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.
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Kuva 51 Typen, maltoosin, glukoosin ja fruktoosin retentiot, kun liuoksen 1
diasuodatuksen permeaattia suodatettiin DSS-laitteistolla membraanilla
2 2,75, 2,75, 2,8 ja 2,85 bar paineissa ja 60 °C ldampotilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Kuvassa 52 on esitetty kokonaistypen pitoisuudet eri pH-arvoisten liuosten syotdssa ja
permeaatissa sekd typen retentio suodatuksissa., kun liuoksen 2 diasuodatuksen
permeaattia suodatettiin membraanilla 3. Kuvassa 53 on esitetty typen retentioiden
lisaksi myds maltoosin, glukoosin ja fruktoosin, kun liuoksen 2 diasuodatuksen

permeaattia suodatettiin membraanilla 3.
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Kuva 52 Kokonaistypen pitoisuudet eri pH-arvoisten liuosten syotossa ja

permeaatissa sekd typen retentio suodatuksissa, kun liuoksen 2
diasuodatuksen permeaattia suodatettiin DSS-laitteistolla membraanilla
3 88, 83, 745 ja 6,9 bar paineissa ja 45 °C lampotilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.
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mTyppi mmaltoosi mGlukoosi = Fruktoosi

Kuva 53 Typen, maltoosin, glukoosin ja fruktoosin retentiot, kun liuoksen 2
diasuodatuksen permeaattia suodatettiin DSS-laitteistolla membraanilla
3 88, 83, 745 ja 6,9 bar paineissa ja 45 °C lampdtilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

Kuvassa 54 on esitetty kokonaistypen pitoisuudet eri pH-arvoisten liuosten syotdssa ja
permeaatissa sekd typen retentio suodatuksissa, kun liuoksen 3 diasuodatuksen
permeaattia suodatettiin membraanilla 3. Kuvassa 55 on esitetty typen retentioiden



liséksi

83

my0s maltoosin, glukoosin ja fruktoosin retentiot, kun liuoksen 3

diasuodatuksen permeaattia suodatettiin membraanilla 3.

90 100
80 90
= 70 —_
- 60 70 9o
=) 50 =
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=) 40 =
= 5 S
= 30 g
5 40
> 20
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Sybtd e”“ea Sybtto ";ftrmea syotto permea syotto r;tetrlrgia
pH 4,25 4 25 pH 6,65 6.65 pH 8,06 8 06 pH 9,49 9,49
= Typpipitoisuus 87,92 41,19 69,33 38,37 7276 3842 709 | 4555
= Typen retentio 53,15059 44,65599 47,19626 35,75458
Kuva 54 Kokonaistypen pitoisuudet eri pH-arvoisten liuosten syotdssa ja

100,00

Kuva 55
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permeaatissa sekd typen retentio suodatuksissa, kun liuoksen 3
diasuodatuksen permeaattia suodatettiin DSS-laitteistolla membraanilla
3 7,06, 6,4, 556 ja 501 bar paineissa ja 45 °C lampotilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.

T

permeaatti pH 4,25 permeaatti pH 6,65 permeaatti pH 8,06 permeaatti pH 9,49

mTyppi mmaltoosi mGlukoosi = Fruktoosi

Typen, maltoosin, glukoosin ja fruktoosin retentiot, kun liuoksen 3
diasuodatuksen permeaattia suodatettiin DSS-laitteistolla membraanilla
3 7,06, 6,4, 556 ja 501 bar paineissa ja 45 °C lampotilassa,
virtausnopeuden ollessa 1,4 m/s.
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Kuten kuvista 50 - 55 ndhdaan, etté typen, maltoosin, glukoosin ja fruktoosin retentiot
ovat aina suurimmat, kun liuoksen pH:ta ei ollut sdidelty, paitsi liuoksen 3
suodatuksessa, jossa fruktoosin retentio kasvaa hieman nostettaessa pH:ta arvoon 8,06.
Esimerkiksi typen retentio suodatettaessa liuosta 1, jonka pH oli 5,02, membraanilla 2,
typen retentio oli noin 30 %. Kun liuoksen pH:ta séadettiin suuremmaksi typen retentio
aleni ja pH:ssa 9,5 typen retentio oli alle 10 %. Myds maltoosin, glukoosin ja fruktoosin

retentiot pienenivat huomattavasti (kuva 49).

Huomioitavaa on kuitenkin se, ettd liuosta 1 suodatettaessa membraanilla 2
suodatuspaineet olivat alhaisia, 2 - 3 bar ja pH:ta saadettdesséd suuremmaksi myds
suodatuspainetta jouduttiin kasvattamaan, jotta permeaattivuo saatiin pysymaan
jokaisella suodatuksella vakiona arvossa 40 kg/m?h. Liuoksia 2 ja 3 suodatettaessa
membraanilla 3 suodatuspaineet olivat merkittdvasti suurempia, liuos 2 6,9 — 8,8 bar,
liuos 3 5- 7 bar. Huomioitavaa on myods se, ettd suodatettaessa liuoksia 2 ja 3
membraanilla 3, suodatuspainetta jouduttiin laskemaan, kun liuoksen pH:ta nostettiin,

jotta permeaattivuo pysyi valiona.

Aminohappojen maéara liuoksista voidaan laskea kokonaistyppipitoisuuden perusteella
seuraavasti; kokonaistyppipitoisuus* 6,25. Nain ollen aminohappojen maarét liuosten
ensimmaisissa syotoissa; liuos 1 n. 1650 mg/L, liuos 2 n. 1800 mg/L ja liuoksessa 3 n.
600 mg/L [46].

10. Johtopaatokset ja jatkotutkimusehdotukset

Tyon tavoitteena oli hiilihydraattien ja aminohappojen talteenotto erilaisista
biomassaperaisista liuoksista erilaisina fraktioina ultra- ja nanosuodattamalla niita
erilaisilla membraaneilla.  Tutkimuksessa myo6s keskityttiin - membraanien

mahdolliseen likaantumiseen seka niiden uudelleen kaytettavyyteen.

Ultrasuodatuksissa ei ollut havaittavissa membraanin likaantumista kahden
ensimmadisen liuoksen kohdalla, liuoksella 1 puhtaan veden vuot ennen ja jalkeen
suodatuksen olivat 100,3 kg/m? h ja 99,5 kg/m?h (vuo itseasiassa suurempi pesun
jalkeen 103,2 kg/m?h, kuin verrattuna ennen suodatuksia mitattuun arvoon). Liuoksella

2 vuot olivat ennen suodatusta 117,5 kg/m?h, ja pesun jalkeen 108,9 kg/m?h.
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Ainoastaan liuoksella 3 oli havaittavissa likaantumista, 121,5 kg/m?h-> 92,4 kg/m?h,
kuitenkin pesun jalkeen vuo saatiin nostettua takaisin arvoon 105,3 kg/m?h, joka on
suurempi kuin alkuperdinen puhtaan veden vuo (ennen ensimmadisen liuoksen
suodatuskokeita mitattu puhtaan veden vuo). Permeaattivuo liuoksella 2 aleni arvosta
70->25 kg/m?h, ja suodatusaika oli 21 h, kun suodatusta jatkettiin MRF-arvoon 27,7.
Liuoksella 1 vastaavat arvot olivat 60->17 kg/m?h, 26 h, MRF 29,7 ja liuoksella 3
70>10 kg/m?h, 24 h, MRF 22,5. Nain ollen korkein permeaattivuo saavutettiin

liuoksella, jonka kuiva-ainepitoisuus oli alhaisin suodatuksen lopussa.

Liuoksilla 1 ja 2 hiilihydraattien saannot ultrasuodatuksen permeaattiin olivat erittain
hyvat. 90 % tai yli maltoosista, glukoosista ja fruktoosista paatyi permeaattiin, kun
alkuperdisesta syottoliuoksesta suodatettiin permeaatiksi 96 — 97 %. Muilla yhdisteilla
(sisaltden muun muassa oligomeeriset hiilihydraatit ja proteiinista perdisin olevat
yhdisteet) saannot jaivat 58 %:iin ja 71 %:iin. Kummallakaan liuoksella ei tapahtunut

suurta muutosta kuiva-ainepitoisuuden suhteen sy6ton ja permeaatin valilla.

Liuoksen 3 kuiva-ainepitoisuudet pysyivat lahes identtisind syotén ja permeaatin
vélill4. Maltoosin saanto permeaattin oli 93 % ja muut yhdisteet paatyivat permeaattiin

84 %:in saannolla.

Kokonaisuudessaan voi sanoa, etté kaikilla kolmella liuoksella mono- ja disakkaridien
saanto permeaattiin on erittain korkea, kun liuoksia suodatetaan membraanilla 1 MRF-
arvoihin 22,5 — 29,7. Koska ultrasuodatusmembraanilla (membraani 1) ei ollut
merkittavaad likaantumista havaittavissa, sen kayttoidn Kyseisessd prosessissa Voisi

olettaa olevan pitka.

Nanosuodatuskokeissa kalvolla 2 oli havaittavissa huomattavaa likaantumista, kun
sill4 suodatettiin liuosta 1. Puhtaan veden vuot ennen ja jalkeen suodatuksen olivat 405
kg/m?h ja 98,2 kg/m?h. Useamman pesunkaan jilkeen ei puhtaan veden vuota saatu
nostettua yli 70 %:in alkuperéisesta kapasiteetista (kuva 33). Membraanilla 3 ei ollut
mink&an liuoksen suodatuskokeissa niin suurta likaantumista kuin membraanilla 2

liuoksen 1 kohdalla.
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Kuitenkin ~ monosakkaridien  erotustehokkuus  suuremmista  hiilihydraatti-
komponenteista oli ~ molemmilla  membraaneilla  erinomainen.  Kaikissa
nanosuodatuskokeissa suurin osa monosakkarideista saatiin poistettua permeaattiin,
fruktoosista 66 - 85 % ja glukoosista 70 — 100 %. Nain ollen lopullinen vakevoity
konsentraatti koostuikin kaikissa suodatuksissa ldhes yksinomaan maltoosista ja muista
yhdisteistd. Liuos 1 oli ainoa liuos, jota suodatettiin kahdella eri membraanilla
nanosuodatuskokeissa. Suodatettaessa liuosta 1 membraanilla 2, saatiin vakevoity
konsentraatti taysin glukoosivapaaksi ja fruktoosiakin oli vain 1 p- % kuiva-aineesta.
Suodatettaessa samaa liuosta membraanilla 3, vdkevoidyn konsentraatin kuiva-aineesta
oli glukoosia 2 p- % ja fruktoosia 1 p- %. Néin ollen voisi sanoa, ettd membraani 2 oli
tehokkaampi erottamaan monosakkaridit suuremmista hiilihydraattikomponenteista,
kuin membraani 3, mutta pitdé kuitenkin ottaa huomioon, ettd glukoosin ja fruktoosin
pitoisuudet vékevoidyissa konsentraateissa olivat molemmissa tapauksissa hyvin
pienié. Taytyy myos huomioida, ettd membraanilla 2 vékevdintia jatkettiin pidemmalle
(MRF-arvo 2,7, membraanilla 3 MRF-arvo 1,73).

Aminohappojen  erottaminen hiilihydraateista pH-saadellyistd liuoksista ei
osoittautunut toimivaksi mink&an liuoksen tai membraanin kohdalla. Kaikissa
tapauksissa, kun liuoksen pH-arvoa nostettiin, alenivat kaikkien komponenttien
(aminohappojen méaérad kuvaava kokonaistyppipitoisuus, maltoosi, glukoosi, ja
fruktoosi) retentiot. N&in ollen haluttua erottumista aminohappojen ja hiilinydraattien
vélilld ei saatu aikaan. Ultrasuodatusten konsentraattien kirkastamisissa saatiin
aikaiseksi kaikilla liuoksilla hyva sameuden poisto, yli 94 %. Paras aika — nopeus
yhdistelmé testatuista oli sameuden poistamiseen liuoksella 1 15 min 1464 g:n
voimalla, liuoksella 2 5858 g:td ja 30 min sekd liuoksella 3 16274 g:t4 ja 30 min.
Mittausten perusteella paras vérin sdilyminen sentrifugoiduissa naytteissa oli liuoksella
1, 94 % ja heikoin liuoksella 2, 50 %. Optimoimalla sentrifugointiaikaa ja nopeutta
varin sdilyminen saatiin nostettua noin 50 %:sta 94 %:iin. On kuitenkin huomioitava,
ettd liuoksia joutui laimentamaan kaikissa tapauksissa yli 100- kertaisesti sek& sameus

on myos voinut vaikuttaa varin mittaustuloksiin.
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Jatkotutkimuskokeita olisi hyva miettid ainakin aminohappojen erotukseen
hiilihydraateista. Tassd voisi miettia kokeiltavaksi erilaisia membraaneja seka tutkia
miten pienemmat pH:n vaihtelut tai pH:n laskeminen vaikuttavat suodatustuloksiin.
Vékevoityjen konsentraattien jatkopuhdista voisi myos tutkia suodattamalla niité
uudelleen nanosuodatuksella, ja tutkia olisiko mahdollista saada lopputuotteeksi taysin
puhdasta maltoosia. Sentrifugoitujen ultrasuodatusten konsentraattien vékevoimisté
olisi myds hyva tutkia. Vékevointi voitaisiin suorittaa esimerkiksi haihduttamalla tai
suodattamalla niita uudelleen. Korkean véri-arvon omaavina, vékevoidyt konsentraatit

voisivat sopia hyvin erilaisten liuosten vériaineiksi.
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Liitteet

Liite I Ultrasuodatusten mittauspoytakirjat ja tulokset
Liite 11 Dia- ja vakevointisuodatusten mittauspoytékirjat ja tulokset

Liite 111 pH-kasiteltyjen liuosten nanosuodatusten mittauspoytékirjat ja tulokset



Liite | 1(3)
Suodatusdata Brix Syotto Per retentio
Ultrasuodatus 1h 17.0 150 12%
Liuos 1 membraanil 22h 22.0 171 2%
Puhtaan veden vuot Bar °C  g/min kg/m?h kg/m?hbar Per[kg] MRF Koko prosessi 17.0 155 9%
Ennen suodatusta 5min 1.0 50.1 150.4 100.3 98.3
Suodatuksen jélkeen [5min 1.0 50.8 147.7 98.5 96.5 Vari Syottd Per retentio
10min 1.0 50.8 152.3 1015 98.6 1h 4420.0 2540.0 43%
15min 1.0 50.6 149.3 99.5 96.6 22h 27350.0  6080.0 78%
20min 1.0 50.2 150.0 100.0 97.1 Koko prosessi 3790.0 3168.0 16 %
25min 1.0 50.1 148.6 99.1 96.2
Pesun jalkeen 5min 1.0 50.0 153.2 102.1 101.1 Sameus Syottod Per retentio
0,5 % 15+15 min 10min 1.0 50.1 1548 103.2 102.2 1h 309.5 80 97%
15min 1.0 50.0 157.4 104.9 101.9 22h 2905.0 122.0 96%
Ultrasuodatus Oh 1.0 583 800 53.3 51.3 0.8 1.0 Koko prosessi 125.0 50.0 60%
0.5h 11 59.5 854 56.9 52.7 2.7 1.0
1.5h 11 595 878 58.5 53.7 7.9 11 UV (280nm) |Sy6tt6 Per retentio
2h 1.1 599 86.0 57.3 54.6 10.3 11 1h 0.8 0.3 58 %
3h 11 59.6 852 56.8 54.1 16.2 1.2 22h 0.8 0.5 33%
4h 11 59.6 829 55.3 52.6 20.9 1.2 Koko prosessi 0.6 0.4 28%
S5h 1.1 59.6 844 56.3 53.1 26.1 1.3
6h 1.0 59.5 805 53.7 53.1 314 1.4 Maltoosi Syottd Per retentio
6.5h 10 551 714 47.6 47.1 33.6 1.4 1h 108.5 114.5 -6%
7h 1.0 59.5 824 54.9 52.8 35.6 14 22h 102.2 109.9 7%
22.25h 11 596 64.7 43.1 40.3 108.4 83 Koko prosessi 111.7 115.2 -3%
23h 11 59.5 581 38.7 36.9 110.9 10.3
23.5h 11 593 557 37.1 34.7 112.6 12.0 Glukoosi Syotto Per retentio
24h 10 59.3 488 325 31.6 114.2 14.0 1h 12.5 14.1 -13%
24.5h 11 59.5 427 28.5 27.1 115.8 17.2 22h 9.4 109 -16%
25h 1.1 595 391 26.1 24.1 116.8 20.0 Koko prosessi 12.9 13.3 -3%
2533h 1.1 59.5 339 22.6 21.1 117.6 24.0
26 h 1.1 59.7 246 16.4 15.5 118.6 29.7 Fruktoosi Syottd Per retentio
1h 3.1 34 -11%
22h 2.5 3.0 -20%
Koko prosessi 3.2 3.1 4%
Muut Syottd Per retentio
1h 45.9 37.9 17%
22h 95.9 47.2 51%
Koko prosessi 42.2 23.5 44 %




Liite | 2(3)
Suodatusdata Brix Syotto Per retentio
Ultrasuodatus 1h 15.7 148 6%
Liuos 2 membraanil 4h 16.4 150 9%
Puhtaan veden vuot Bar °C  g/min kg/m?h kg/m?hbar Per[kg] MRF Koko prosessi 16.7 155 7%
Ennen suodatusta 5min 1.0 504 1723 1149 111.5
10 min 1.0 505 1803 120.2 117.8 Vari Syottd Per retentio
15min | 1.0 50.5 180.1 120.1 117.7 1h 2730.0 17200 37%
20min | 1.0 505 167.3 1115 109.3 4h 2380.0 1840.0 23%
Suodatuksen jalkeen |5 min 1.0 503 159.3 106.2 103.1 Koko prosessi 5500.0 4700.0 15%
10min | 1.0 504 162.2 108.1 105.0
15min | 1.0 504 164.4 109.6 107.5 Sameus Syottod Per retentio
20min | 1.0 504 169.1 112.7 110.5 1h 400.0 9.0 98%
Pesun jalkeen 5min 1.0 503 166.1 110.7 107.5 4h 198.2 236 88%
0,5 % 15+15 min 10min | 1.0 50.4 168.0 112.0 109.8 Koko prosessi 123.8 108.8 12%
15min | 1.0 504 172.3 1149 112.6
20min | 1.0 504 176.8 117.9 114.4 UV (280nm) |Sy6tt6 Per retentio
Ultrasuodatus Oh 1.0 59.6 102.9 68.6 67.3 0.1 1.0 1h 0.5 03 39%
1h 1.0 59.5 1086 72.4 70.3 6.4 11 4h 0.4 0.3 32%
2h 1.1 59.6 105.3 70.2 66.2 13.3 11 Koko prosessi 0.4 0.4 -4%
3h 1.0 59.6 100.1 66.7 64.8 18.6 12
4h 1.1 59 105.0 70.0 65.4 24.3 1.3 Maltoosi Syottd Per retentio
4.5h 1.1 59.5 106.3 70.9 66.2 25.1 1.3 1h 79.3 95.4 -6%
20.25h | 1.0 59.5 375 25.0 24.8 118.9 24.5 4h 98.8 94.6 4%
20.5h 1.0 59.5 379 253 243 119.4 27.1 Koko prosessi 82.9 911 -10%
20.66 h 119.5 27.7
Glukoosi Syotto Per retentio
1h 5.4 100 -13%
4h 8.7 108 -25%
Koko prosessi 13.3 12.3 8%
Fruktoosi Syottd Per retentio
1h 2.4 28  -11%
4h 3.3 3.5 -7%
Koko prosessi 3.1 3.3 -7%
Muut Syottd Per retentio
1h 69.9 39.1 44%
4h 53.3 41.1 23%
Koko prosessi 67.7 48.3 29%




Liite | 3(3)
Suodatusdata Brix Syotto Per retentio
Ultrasuodatus 2h 15.5 132 15%
Liuos 3 membraanil 18h 25.0 180 28%
Puhtaan veden vuot Bar °C  g/min kg/m?h kg/m?hbar Per[kg] MRF Koko prosessi 15.5 144 7%
Ennen suodatusta 5min 1.0 504 1845 123.0 120.6
10min | 1.0 50.4 1822 1215 120.3 Véri Syottd Per retentio
15min | 1.0 504 177.1 1181 116.9 2h 10800.0 1735.0 84%
20min | 1.0 505 1823 1215 120.3 18h 25400.0 7400 97%
Suodatuksen jalkeen  [5min 1.0 50.5 133.2 88.8 87.1 Koko prosessi 6350.0 1090.0 83%
10min | 1.0 50.5 1379 91.9 90.1
15min | 1.0 50.5 140.3 93.5 91.7 Sameus Syottod Per retentio
20min | 1.0 50.5 139.2 92.8 91.0 2h 845.5 46.8 94%
Pesun jalkeen 5min 1.0 50.6 1561 104.1 103.0 18h 12515.0 6.8 100%
0,5 % 15+15 min 10min | 1.0 50.5 1585  105.7 104.6 Koko prosessi 701.0 283 9%6%
15min | 1.0 50.5 157.4 104.9 103.9
20min | 1.0 50.5 160.4  106.9 104.8 UV (280nm) ISyétté Per retentio
Ultrasuodatus Oh 1.0 59.6 104.1 69.4 66.7 0.0 1.0 2h 0.8 0.4 46 %
1h 1.0 59.6 100.2 66.8 65.5 6.2 11 18h 13 0.4 71%
2h 1.1 59.6 100.4 66.9 63.1 12.1 1.1 Koko prosessi 0.7 0.4 44 %
3h 1.0 59.5 942 62.8 61.6 17.9 1.2
4h 1.0 59.5 90.0 60.0 60.0 25.1 1.3 Maltoosi Syottod Per retentio
S5h 1.0 59.5 93.6 62.4 62.4 26.6 13 2h 63.2 99.6 -58%
18h 1.0 595 313 20.9 20.3 108.9 9.6 18h 50.1 959 -91%
19h 1.1 595 276 18.4 17.5 111.0 11.6 Koko prosessi 88.1 84.9 4%
20.5h 11 595 218 14.5 13.8 112.8 14.0
21.5h 11 593 179 11.9 11.4 114.0 16.1 Glukoosi Syottd Per retentio
22.5h 1.1 584 151 10.1 9.5 115.0 18.5 2h 0.0 0.0 0%
23.5h 11 582 132 8.8 8.2 115.8 21.0 18h 0.0 0.0 0%
24 h 116.2 22.5 Koko prosessi 1.2 0.0 100%
Fruktoosi Syottd Per retentio
2h 0.0 0.0 0%
18h 0.0 0.0 0%
Koko prosessi 0.2 0.0 100%
Muut Syottd Per retentio
2h 91.8 324 65 %
18h 200.0 84.1 58%
Koko prosessi 65.4 59.1 10%




Liite 11 1(4)
Suodatusdata Brix Syotto Per retentio
Nanosuodatus 1h 16.0 50 69%
Liuos 1 membraani2 25h 10.1 1.0 90%
Puhtaan veden vuot Bar °C  g/min kg/m?h kg/m?hbar [Per[kg] MRF Diasuodatus 15.5 19 88%
Ennen suodatusta 5 min 10.1 50.8 725.2  402.9 39.7 Vakevointi 10.0 11 89%
10min [10.1 50.9 729.5 405.3 40.0
20min | 10.2 50.9 728.8 4049 39.6 Vari Syotto Per retentio
30min [10.3 51.0 730.8  406.0 39.4 1h 4170.0 216.0 95%
Suodatuksen jélkeen  [Smin 10.1 504 1724  95.8 9.5 25h 3600.0 100.0 97%
10min |10.1 50.5 180.8  100.4 9.9 Diasuodatus 3168.0 615.0 81%
Pesun jalkeen 5min 10.2 50.0 2414 1341 13.1 Vakevdinti 4360.0 88.0 98%
0,1 % 15+15 min 10min |10.1 50.4 243.4 135.2 13.4
20min | 10.0 50.6 235.6 130.9 13.1 Sameus Syotto Per retentio
Pesun jalkeen 5min 10.1 50.5 2765 153.6 15.2 1h 583.5 1.5 100%
0,2 % 15+15 min 10min |10.2 50.9 280.4  155.8 15.3 25h 220.5 11 9%
20min [10.2 51.0 2755 153.1 15.0 Diasuodatus 50.0 3.4 93%
Pesun jalkeen 5min 10.1 50.0 447.0 2483 24.5 Vakevointi 33.9 3.3 90%
0,5 % 15+15 min 10min [10.1 50.6 437.0 242.8 24.0
20min [10.3 50.8 438.8 2438 23.8 UV (280nm) |Sybtt6 Per retentio
Pesun jalkeen 5min 10.2 50.2 519.0 2883 28.3 1h 0.6 02 62%
0,5 % 30+30 min 10min [10.1 50.5 506.2 281.2 28.0 25h 0.5 01 79%
20min [10.2 50.6 500.5 278.1 27.4 Diasuodatus 0.4 0.2 54%
Diasuodatus 0h 10.2 59.8 30.8 17.1 17 0.0 1.0 Vakevointi 0.3 01 81%
0.3h 10.1 60.4 26.7 14.8 15 0.6 1.0
0.66 h 10.1 60.5 24.0 133 1.3 1.0 1.0 Maltoosi Syotto Per retentio
1h 10.0 60.5 21.2 11.8 1.2 1.4 1.0 1h 109.7 266 76%
19.5h [10.1 59.9 37.6 20.9 2.1 15.4 1.0 25h 64.8 41 94%
23.5h 9.7 59.7 49.7 27.6 2.8 28.0 1.0 Diasuodatus 115.2 10.0 91%
24.5h 9.7 60.0 49.9 27.7 29 30.8 1.0 Vakevointi 70.3 3.7 95%
25h 9.7 60.6 47.7 26.5 2.7 31.7 1.0
41h 99 60.8 9.1 5.1 0.5 52.4 1.0 Glukoosi Syotto Per retentio
h 9.8 60.0 628 34.9 3.6 53.7 1.0 1h 10.4 111 -7%
42 h 10.2 60.5 64.7 35.9 3.5 54.6 1.0 25h 3.1 1.8 42%
43h 10.2 60.7 56.3 313 3.1 58.5 1.0 Diasuodatus 13.3 41 69%
44 h 10.1 60.7 55.0 30.6 3.0 61.7 1.0 Vakevdinti 0.0 04 0%
45h 10.1 60.7 51.6 28.7 2.8 65.2 1.0
46 h 10.0 60.7 486 27.0 2.7 68.1 1.0 Fruktoosi Syotto Per retentio
47 h 10.0 60.7 46.6 259 2.6 71.2 1.0 1h 2.8 28 1%
48 h 10.0 60.7 45.8 25.4 25 73.9 1.0 25h 0.9 05 52%
49 h 10.0 60.7 46.2 25.7 2.6 76.8 1.0 Diasuodatus 31 1.2 60%
49.66h | 10.1 60.0 53.3 29.6 2.9 79.2 1.0 Vakevointi 0.3 03 17%
Vékevointisuodatus O0h 20.0 60.7 160.3 89.1 4.5 0.0 1.0
0.2h 19.7 60.7 157.5 87.5 4.4 1.6 1.0 Muut Syotto Per retentio
175h 199 60.7 81 4.5 0.2 27.2 2.7 1h 37.1 9.5 74%
25h 322 3.6 89%
Diasuodatus 235 3.7 84%
Vakevointi 29.4 6.7 77%




Liite 11 2(4)
Suodatusdata Brix Syotto Per retentio
Nanosuodatus 2 1h 14.5 25 8%
Liuos 1 membraani3 2h 14.5 1.85 87%
Puhtaan veden vuot Bar °C  g/min kg/m?h kg/m?hbar |Per[kg] MRF 3h 14.2 1.6 89%
Alkuperdinen vesivuo [5min 5 451 538 89.6 17.9 21h 13.4 08 9%
(5bar, 7,5bar, 10bar) |10 min 5 450 53.8 89.7 17.9 Diasuodatus 15.5 1.2 92%
5min 7.52 450 77.6 129.3 17.2 Vakevointi 13 0.7 95%
10min |7.51 45.0 77.7 129.4 17.2
5min 10.1 45.0 98.7 164.5 16.3 Vari Syottod Per retentio
10 min 10 45.0 99.6 166.0 16.6 1h 3501 87 98%
Pesun jalkeen 5min 5 451 49.0 81.7 16.3 2h 3460 63 98%
(5bar,7,5bar, 10bar) |10min | 5.1 451 49.6 82.7 16.2 3h 3450 52 98%
5min 7.5 451 725 120.8 16.1 21h 5080 28 99%
10in 7.5 450 728 121.3 16.2 Diasuodatus 3168 33 9%
5min 10.1 450 92.8 154.7 15.3 Vakevointi 7500 26 100 %
10 min 10 45.0 0913 152.2 15.2
Suodatuksen jalkeen |5 min 5.1 45.0 433 72.2 14.2 Sameus Syottod Per retentio
(5bar, 7,5bar, 10bar) |10min 5 450 427 71.2 14.2 1h 23.7 0.2 99%
5min 7.51 451 628 104.7 13.9 2h 18.4 0.2 99%
10min |7.52 45.1 62.2 103.7 13.8 3h 20.6 0.2 9%
5min 10.1 451 80.0 133.3 13.2 21h 99.4 0.2 100 %
10min |10.1 45.2 785 130.8 13.0 Diasuodatus 50.0 0.2 100 %
Pesun jilkeen 5min 51 450 435 72.5 14.2 Vakevointi 176.0 0.4 100 %
( 5bar, 7,5bar, 10bar) [10min 5 450 441 73.5 14.7
5min 751 451 63.6 106.0 14.1 UV-280nm Syottd Per retentio
10min |7.52 45.1 63.2 105.3 14.0 1h 0.6 02 67%
5min 10.1 451 81.7 136.2 13.5 2h 0.6 01 79%
10min [10.1 45.2 815 135.8 13.4 3h 0.6 0.1 83%
Diasuodatus Oh 10.2 450 80 13.3 13 0.0 1.0 21h 0.6 00 95%
1h 15.0 450 174 29.0 1.9 0.3 1.0 Diasuodatus 0.9 02 82%
2h 20.2 45.1 28.6 47.7 2.4 1.3 1.0 Vakevointi 0.7 0.0 98%
3h 20.2 451 286 47.7 2.4 2.7 1.0
4.5h 20.1 45.2 29.7 49.5 2.5 53 1.0 Maltoosi Syottod Per retentio
6.5h 20.0 452 303 50.5 2.5 9.2 1.0 1h 91.3 125 8%
21h 20.2 452 250 41.7 21 36.3 1.0 2h 93.0 57 9%
22.5h 20.2 450 25.0 41.7 21 38.4 1.0 3h 95.8 43 9%
23.6h 20.2 46.0 40.1 1.0 21h 86.4 26 97%
Viékevointisuodatus 0h 30.0 450 37.2 62.0 21 0.0 1.0 Diasuodatus 122.4 31 97%
1.2h 30.1 45.0 30.6 51.0 1.7 2.3 1.1 Vakevointi 90.8 24 97%
2.4h 30.1 45.0 249 41.5 1.4 4.2 13
4h 30.3 450 183 30.5 1.0 6.4 1.6 Glukoosi Syottd Per retentio
Sh 30.2 46.0 153 25.5 0.8 7.3 1.7 1h 13.0 10.0 23%
5.3h 30.1 46.0 7.5 1.7 2h 113 6.9 39%
3h 13.2 6.1 53%
21h 5.0 21 57%
Diasuodatus 18.1 34 81%
Vakevointi 4.4 17 62%
Fruktoosi |Sy6tt6 Per retentio
1h 2.5 21 15%
2h 24 14 40%
3h 2.6 1.2 52%
21h 1.0 04 59%
Diasuodatus 3.2 07 79%
Vakevointi 0.9 0.4 60%
Muut |Sy6tt6 Per retentio
1h 383 0.4 9%
2h 383 4.4 89%
3h 30.4 43 86%
21h 41.6 28 93%
Diasuodatus 11.3 4.8 58%
Viakevainti 33.9 26 92%




Liite 11 3(4)
Suodatusdata Brix Syotto Per retentio
Nanosuodatus 3 46 h 14.0 1.0 93%
Liuos 2 membraani3 Diasuodatus 15.5 1.5 90%
Puhtaan veden vuot Bar °C  g/min kg/m?h kg/m?hbar |Per[kg] MRF Vakevointi 14.6 09 94%
Ennen esipesua 5min 5 451 515 85.8 17.2
(5bar, 7,5bar, 10bar) |5min 7.5 450 748 124.7 16.6 Vari Syottd Per retentio
5min 10 450 978 163.0 16.3 46 h 7300.0 26.0 100%
Ennen suodatusta 5min 5 452 513 85.5 17.1 Diasuodatus 4700.0 39.0 9%
(5bar, 7,5bar, 10bar) |5min 7.5 450 746 124.3 16.6 Vakevointi 9500.0 23.0 100 %
5min 10 450 947 157.8 15.8
Suodatuksen jalkeen [5min 5 450 390 65.0 13.0 Sameus Syottd Per retentio
( 5bar, 7,5bar, 10bar) |5min 7.5 451 55.9 93.2 12.4 46 h 312.0 0.1 100%
5min 10 451 724 120.7 12.1 Diasuodatus 108.8 0.5 100%
Pesun jalkeen 5min 5 450 432 72.0 14.4 Vakevointi 340.0 0.1 100%
0,1% 15+15 min 5min 7.5 450 65.5 109.2 14.6
(5bar, 7,5bar, 10bar) |5min 10 45.1 82 136.7 13.7 UV (280nm) |Sy6tt6 Per retentio
Dia suodatus 0h 10.1 45.0 47 7.8 0.8 0.0 1.0 46 h 0.4 0.0 97%
0.5h 10.0 45.0 4.2 7.0 0.7 0.2 1.0 Diasuodatus 0.4 01 87%
1h 10.1 45.0 43 7.2 0.7 0.3 1.0 Vakevointi 0.5 0.0 97%
1.5h 10.1 451 4.2 7.0 0.7 0.4 1.0
20h 10.0 452 3.6 6.0 0.6 5.6 1.0 Maltoosi Syotto Per retentio
24h 10.0 451 3.8 6.3 0.6 6.0 1.0 46 h 76.6 15 98%
42.5h |10.0 450 3.7 6.2 0.6 10.2 1.0 Diasuodatus 82.9 28 97%
43h 10.0 45.0 3.8 6.3 0.6 10.3 1.0 Vakevointi 95.4 25 97%
44 h 10.0 450 39 6.5 0.7 10.5 1.0
44.25h | 15.0 45.0 14.1 23.5 1.6 10.7 1.0 Glukoosi Syotto Per retentio
445h |20.0 450 24.6 41.0 2.1 11.0 1.0 46 h 0.0 29 0%
44.75h | 17.5 45.0 19.5 325 1.9 11.2 1.0 Diasuodatus 13.3 38 72%
45h 17.5 45.0 19.7 32.8 1.9 11.6 1.0 Vakevointi 0.0 14 0%
46 h 17.6 452 20.0 333 1.9 12.7 1.0
47 h 17.6 451 19.8 33.0 1.9 13.6 1.0 Fruktoosi Syotto Per retentio
48.5h |17.8 45.0 20.2 33.7 1.9 15.5 1.0 46 h 0.5 0.7 -44%
49h 17.6 450 20.0 333 19 16.0 1.0 Diasuodatus 31 09 71%
66 h 17.5 45.0 204 34.0 1.9 36.8 1.0 Vakevointi 0.4 05 -11%
67h 17.8 45.0 216 36.0 2.0 38.0 1.0
68 h 17.7 45.0 20.9 34.8 2.0 39.2 1.0 Muut Syottd Per retentio
68.55h [17.6 45.1 40.0 1.0 46 h 63.0 49 92%
Vékevointisuodatus 0.15h [20.5 451 238 39.7 19 0.2 1.0 Diasuodatus 483 75 8%
1h 20.5 450 210 35.0 17 14 11 Vakevointi 50.2 47 91%
2h 20.6 450 185 30.8 15 2.6 1.2
4h 20.4 45.0 13.8 23.0 11 4.0 13
6h 20.0 451 84 14.0 0.7 5.6 16
6.1h 20.0 45.0 5.6 16




Liite 11 4(4)
Suodatusdata Brix Syotto Per retentio
Nanosuodatus 4 2h 13.5 09 93%
Liuos 3 membraani 3 17h 12.5 05 96%
Puhtaan veden vuot Bar °C  g/min kg/m?h kg/m?hbar [Per[kg] MRF Diasuodatus 14.4 05 97%
Ennen suodatusta 5min 5 451 538 89.6 17.9 Vakevointi 12.5 0.5 96%
(5bar, 7,5bar, 10bar) |10 min 5 450 538 89.7 17.9
5min 7.52 450 77.6 129.3 17.2 Vari Syotto Per retentio
10min |7.51 450 77.7 129.4 17.2 2h 1570.0 150 99%
5min 10.1 45.0 987 164.5 16.3 17h 2320.0 10.0 100 %
10min | 10 45.0 99.6 166.0 16.6 Diasuodatus 1090.0 17.0 98%
Suodatuksen jalkeen |5 min 5 451 441 73.5 14.7 Vakevointi 1630.0 7.0 100%
(5bar,7,5bar, 10bar) |10min | 5.1 451 45.0 75.0 14.7
5min 7.5 451 65.8 109.7 14.6 Sameus Syotto Per retentio
10in 7.5 450 66.5 110.8 14.8 2h 73.9 0.2 100%
5min 10.1 450 85.2 142.0 14.1 17h 162.5 0.3 100%
10min | 10 45.0 84.8 141.3 14.1 Diasuodatus 283 05 98%
Pesun jalkeen 5min 5.1 45.0 479 79.8 15.7 Vakevointi 138.0 0.1 100 %
0,1% 15+15 min 10 min 5 450 486 81.0 16.2
(5bar, 7,5bar, 10bar) [5min 7.51 451 70.0 116.7 15.5 UV (280nm) |Sybtt6 Per retentio
10min |7.52 45.1 70.2 117.0 15.6 2h 0.3 0.0 89%
5min 10.1 451 903 150.5 14.9 17h 0.3 00 93%
10min | 10.1 452 90.7 151.2 15.0 Diasuodatus 0.4 00 91%
Diasuodatus 0h 20.0 45.0 34.0 56.7 2.8 0.0 1.0 Vakevointi 0.3 00 94%
1.5h 20.1 450 332 55.3 2.8 2.9 1.0
2h 20.1 45.0 33.6 56.0 2.8 4.1 1.0 Maltoosi Syotto Per retentio
17.25h | 20.7 45.0 35.2 58.7 2.8 35.7 1.0 2h 79.7 24 97%
18h 20.3 46.0 345 57.5 2.8 37.0 1.0 17h 82.0 1.8 98%
19h 20.3 46.0 34.8 58.0 2.9 39.2 1.0 Diasuodatus 84.9 23 97%
19.5h |20.0 46.0 40.0 1.0 Vakevointi 89.4 2.0 98%
Vakevoéintisuodatus Oh 20.0 450 434 723 3.6 0.0 1.0
0.5h 20.1 450 49.1 81.8 41 11 11 Glukoosi Syotto Per retentio
1h 20.1 450 446 74.3 3.7 2.5 1.2 2h 2.4 12 51%
2h 20.7 45.0 37.1 61.8 3.0 4.9 1.3 17h 1.0 0.6 46%
3h 20.3 46.0 30.6 51.0 25 6.8 15 Diasuodatus 0.0 09 0%
4h 20.3 46.0 245 40.8 2.0 83 18 Vakevdinti 1.4 05 0%
4.1h 46.0 8.5 1.8
Fruktoosi Syotto Per retentio
2h 0.0 03 0%
17h 0.0 01 0%
Diasuodatus 0.0 01 0%
Vakevointi 0.3 0.1 60%
Muut Syotto Per retentio
2h 52.9 52 90%
17h 42.0 25 9%
Diasuodatus 59.1 27 95%
Vakevointi 34.0 19 9%




Liite I

Suodatusdata
Nanosuodatus, pH-kasitellyt diasuodatuksen permeaatit

Liuos 1 membraani 2

Bar °C g/min  kg/m?h kg/m?hbar
pH5,02 30min 2.8 59.8 51.1 85.2 31.0
pH6.45 30mim 2.7 59.9 52.1 86.8 31.9
pH 8.0 30 min 2.8 59.9 51.1 85.2 30.4
pH9.5 30 min 2.9 59.9 51.5 85.8 30.1
Retentiot
pH 5,02 Syotto Per retentio
Typpi mg/L 263.1 184.9 30%
Maltoosi g/L 10.0 4.4 56 %
Glukoosi g/L 4.1 2.6 37%
Fruktoosi g/L 1.2 0.7 39%
pH 6.45 Syotto Per retentio
Typpi mg/L 237.8 185.3 22%
Maltoosi g/L 9.4 5.7 39%
Glukoosi g/L 2.8 3.1 -10%
Fruktoosi g/L 1.0 1.0 5%
pH 8.0 Syottd Per retentio
Typpi mg/L | 216.2 186.5 14 %
Maltoosi g/L 9.6 7.3 24 %
Glukoosi g/L 3.7 3.6 5%
Fruktoosi g/L 1.1 1.1 5%
pH9.5 Syotto Per retentio
Typpi mg/L 217.0 199.8 8%
Maltoosi g/L 9.4 8.6 8%
Glukoosi g/L 4.1 4.0 3%
Fruktoosi g/L 1.0 1.0 0%

1(3)



Liite I

Suodatusdata
Nanosuodatus, pH-kasitellyt diasuodatuksen permeaatit

Liuos 2 membraani 3

Bar °C g/min  kg/m?h kg/m?hbar
pH3.96 30min 8.8 45.1 50.8 84.7 9.6
pH6.47 30mim 8.3 45.0 51.1 85.2 10.3
pH7.96 30min 7.5 45.2 52.2 87.0 11.7
pH9.46 30min 6.9 45.0 50.7 84.5 12.2
Retentiot
pH 3.96 Syotto Per retentio
Typpi mg/L | 2883 152.1 47 %
Maltoosi g/L 2.8 0.2 92 %
Glukoosi g/L 3.8 1.5 60 %
Fruktoosi g/L 0.9 0.4 55 %
pH 6.47 Syotto Per retentio
Typpi mg/L 248.4 144.7 42 %
Maltoosi g/L 2.8 0.2 91%
Glukoosi g/L 3.5 1.8 50 %
Fruktoosi g/L 0.9 0.5 49 %
pH 7.96 Syottd Per retentio
Typpi mg/L | 2483 151.4 39%
Maltoosi g/L 2.7 0.4 84 %
Glukoosi g/L 3.6 2.4 33%
Fruktoosi g/L 0.9 0.6 29%
pH 9.46 Syotto Per retentio
Typpi mg/L | 252.8 184.2 27 %
Maltoosi g/L 2.7 0.8 71%
Glukoosi g/L 3.8 2.9 24 %
Fruktoosi g/L 0.9 0.7 26%
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Liite I

Suodatusdata

Nanosuodatus, pH-kasitellyt diasuodatuksen permeaatit

Liuos 3 membraani 3

Bar °C g/min kg/m2h  kg/m?hbar
pH4.25 30 min 7.1 45.0 52.0 86.7 12.3
pH6.65 30mim 6.4 45.1 52.4 87.3 13.6
pH8.06 30min 5.6 45.0 52.2 87.0 15.6
pH9.49 30min 5.0 45.1 51.5 85.8 17.1
Retentiot
pH 4.25 Syotto Per retentio
Typpi mg/L 87.9 41.2 53%
Maltoosi g/L 2.1 0.2 90 %
Glukoosi g/L 0.8 0.4 56 %
Fruktoosi g/L 0.2 0.1 47 %
pH 6.65 Syotto Per retentio
Typpi mg/L 69.3 38.4 45 %
Maltoosi g/L 1.7 0.3 82 %
Glukoosi g/L 0.7 0.4 37%
Fruktoosi g/L 0.1 0.1 51%
pH 8.06 Syottd Per retentio
Typpi mg/L 72.8 38.4 47 %
Maltoosi g/L 1.7 0.5 69 %
Glukoosi g/L 0.7 0.5 22 %
Fruktoosi g/L 0.1 0.1 65 %
pH 9.49 Syotto Per retentio
Typpi mg/L 70.9 45.6 36 %
Maltoosi g/L 1.8 0.8 57 %
Glukoosi g/L 0.7 0.6 11%
Fruktoosi g/L 0.1 0.1 45 %
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