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Selluloosan nanofibrillien erotukseen on kaytetty jo vuosia TEMPO-hapetusta. Hapetuksessa
selluloosan alkoholiryhmét hapettuvat karboksyyliryhmiksi. Tutkituimmat menetelmét
selluloosan TEMPO-hapetukseen ovat TEMPO/NaBr/NaClO ja TEMPO/NaClO/NaClO; -
menetelmat. TEMPO-hapetusta selluloosamembraaniin ei ole ennen tutkittu ja orgaanisten

ryhmien hapettuminen voi tuoda uusia ominaisuuksia membraanille.

Tassa tydssdé TEMPO-hapetettiin kaupallista regeneroidusta selluloosasta tehtyd membraania
TEMPO/NaBr/NaCIO -menetelmalla. Hapetuksen seurauksena membraanin tulisi varautua
negatiivisesti. Eri hapetukseen vaikuttavien parametrien, kuten aineiden konsentraation ja
hapetusajan, vaikutusta membraaniin tutkittiin eri analyysimenetelmilla. TEMPO-hapetuksella
saatiin  selluloosamembraanin  pinta varautumaan negatiivisesti. Membraanin  muut

ominaisuudet kuitenkin muuttuivat hapetuksen aikana.
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SYMBOLILUETTELO

A kahden pinnan valisen alueen poikkileikkaus, m
a membraanin pinta-ala, m?

c konsentraatio, mg/L

G liuoksen johtokyky, pS/cm

J puhdasvesivuo, L/(m?*h)

L kahden pinnan vélisen alueen pituus, m

lg  Vvirtausvirta, A

my veden massa, g

p paine, bar

R retentio, %

t aika, h

T lampdtila, °C

\Y permeaatin tilavuus, L

€ elektrolyyttiliuoksen dielektrisyysvakio, -
¢ zeta-potentiaali, V

n viskositeetti, kg/(m*s)



LYHENNELUETTELO

FTIR Fourier-muunnos  infrapunaspektrometri,  Fourier-Transform
Spectroscopy

IC Epdorgaaninen hiili, Inorganic Carbon

IEP Isoelektrinen piste

MWCO Moolinen katkaisukoko, Molecular Weight Cut-Off

PEG Polyeteeniglykoli

TC Kokonaishiili, Total Carbon

TEMPO 2,2,6,6 —tetrametyyli-1-piperidiinioksyyli

TOC Orgaaninen kokonaishiili, Total Organic Carbon

Infrared



KIRJALLISUUSOSA

1 JOHDANTO

Maapallon resurssien vahenemisen takia on nykypdivana erityisen tarkedd hyodyntaa uusiutuvia
luonnonvaroja. Yksi ndista tarkeista uusiutuvista luonnonvaroista on selluloosa. Selluloosaa on
runsaasti saatavilla maailmassa ja suurin osa teollisuuden selluloosasta tulee puu- ja
paperiteollisuudesta. Selluloosalla on hyvin monta eri kadyttokohdetta teollisuudessa.
Selluloosamembraanit ovat yleensd ultrasuodatusmembraaneja, joita voidaan kéyttdd moniin

tarkoituksiin, kuten esimerkiksi paperiteollisuuden prosessivesien suodatukseen.

Selluloosan TEMPO-hapetusta kaytetddn yleisesti selluloosan nanofibrillien erottamiseksi
toisistaan. Kun nanofibrillej& erotetaan, hapetetaan koko selluloosamassa, jolloin selluloosa
menettdd muotonsa. Samalla selluloosan alkoholiryhmét hapettuvat karboksyyliryhmiksi.
(Isogai et al. 2011) Pelkan pinnan hapetusta tai selluloosamembraanin TEMPO-hapettamista ei
olla vield tutkittu. Haasteena on, ettd saadaan vain pinnan OH-ryhmat hapettumaan ilman, etta
selluloosaa kuluu membraanin pinnalta. Samalla kun selluloosamembraanin pinta hapettuu, se

mya0s varautuu negatiivisesti.

Taman kandidaatintyon tavoitteena on TEMPO-hapetuksella saamaan membraani varautumaan
negatiivisesti. Tahan pyritddn muuttamalla hapetukseen liittyvid parametreja, kuten aineiden
maaria ja hapetusaikaa. Nain tehty pinnan funktionalisointi voi tuoda uusia kayttokohteita
selluloosamembraaneille ja esimerkiksi pinnan varautuminen voi parantaa nykyista proteiinien
tai muiden varautuneiden molekyylien erotusta. Tama tyo sisaltad kirjallisuus- ja kokeellisen
osan. Kirjallisuusosassa esitetdan selluloosamembraanin toiminta, sek& ultrasuodatuksen ja
TEMPO-hapetuksen periaatteet. Kokeellisessa o0sassa selluloosamembraania TEMPO-
hapetetaan eri reaktio-olosuhteissa ja hapetuksen vaikutuksia membraaniin tutkitaan erilaisilla

analyysimenetelmilla.



2 SELLULOOSA

Selluloosa on maapallon yleisin luonnon polymeeri (Klem et al. 2005). Sitd esiintyy maapallolla
esimerkiksi mineraaleissa ja kasveissa. Suurin osa luonnon selluloosasta on kasveissa, noin 40—
50 painoprosenttia puista on selluloosaa. Ihminen on hyddyntanyt selluloosaa jo satoja vuosia.
(Schubert et al. 200) Selluloosasta voidaan tehdad esimerkiksi paperia, tekstiileitd tai l1adkeaineita
(Isogai et al. 2011).

Selluloosa on polysakkaridi, joka koostuu pitkaketjuisista, tuolikonformaatiossa olevista, 3-D-
glukopyranoosiketjuista. Nama ketjut ovat sitoutuneet toisiinsa glykosidisidoksin ja niiden
pituudet ovat 500-15000 nanometrid. Ketjujen toisessa padssa on glykosidisidoksen
anomeerinen hiili ja toisessa paassd on D-glukopyranoosi osa. Selluloosaketjut voivat
muodostaa vetysidoksia ketjujen sisélla ja toisten ketjujen kanssa. Ketjunsiséisia vetysidoksia
muodostaa ketjun C3:n happiatomi ja C6:n OH-ryhma. (Orlando 2016)
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Kuva 1 Selluloosamolekyylin toistuva rakenne. (Orlando 2016)

2.1 SELLULOOSAMEMBRAANIT

Membraaneja kaytetaan erilaisissa puhdistus- ja erotusprosesseissa. Selluloosan vetysidoksien
takia selluloosasta tehdyt membraanit eivét liukene moniin yleisiin liuottimiin ja siksi niita
voidaan kayttdd muiden membraanien sijasta prosesseissa, joissa kéytetddn orgaanisia
liuottimia. (Sukma & Culfaz-Emecen 2018)

Selluloosa-asetaattimembraanit ovat kestdvid ja helppoja tehdd verrattuna nykyaikaisiin

komposiittimembraaneihin. Membraaneissa asetylointiaste, eli membraanissa olevan



asetyleenin maard, vaikuttaa sen ominaisuuksiin. Esimerkiksi membraanin permeabiliteetti
pienenee huomattavasti, kun siind on enemmaén asetyylid. Permeabiliteetti kuvaa diffuusiota
membraanin l&pi. Monissa kaupallisissa membraaneissa asetaattia on noin 40 painoprosenttia.
Selluloosamembraaneja kéytetd&dn ultrasuodatuksessa ja nanosuodatuksessa. Selluloosa-
asetaattimembraaneja on kéytetty jo kauan esimerkiksi vesien puhdistuksessa. (Baker 2012)

3 ULTRASUODATUS

Ultrasuodatuksessa ajavana voimana toimii paine ja se kuuluu samoihin suodatusmenetelmiin
kuin mikro- ja nanosuodatus. Teoriassa ultrasuodatuksessa makromolekyylit (suuremmat kuin
0,001-0,02 um) eivét lapédise membraania ja vain niitd pienemmat molekyylit muodostavat
permeaatin, eli membraanin l&pdisseen aineksen. Kaytanndssa myés membraanin materiaali
vaikuttaa hieman retentioon, eli siihen kuinka paljon syo6tdsta ei lapaise membraania. (Cheryan
1998)

Makromolekyyli
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Kuva 2 Ultrasuodatusmembraanin periaate. Syotostd membraanin l|&pdisee vain

makromolekyyleja pienemmét molekyylit.

Ultrasuodatuksessa kaytetdan yleisesti erilaisia huokoisia polymeerisid membraaneja, kuten
selluloosa-asetaatti- tai polysulfonimembraaneja. Teollisuudessa ultrasuodatusta hyédynnetaan

esimerkiksi vesien puhdistuksessa ja elintarviketeollisuudessa. (Mulder 1996)



4 TEMPO-HAPETUS

TEMPO-hapetusta kéaytetddn, muiden nitroksyyliradikaalien tavoin, karbohydraattien
priméaarialkoholiryhmien selektiiviseen hapetukseen. Selektiivisessa hapetuksessa vain tiettyja
alkoholiryhmia hapetetaan. (de Nooy et al. 1994). 2,2,6,6 —tetrametyyli-1-piperidiinioksyyli
(TEMPO) on stabiili yhdiste (de Nooy et al. 1995).
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Kuva 3 TEMPON rakennekaava. (Isogai et al. 2011, muokattu)

TEMPO-hapetusta kaytetddn myos selluloosan nanofibrillien erotukseen (Isogai et al. 2007).
Nanofibrillit ovat alle 100 nm leveita kuituja (Isogai et al. 2011). Ennen nanofibrilleja erotettiin
selluloosasta mekaanisesti, mutta se on vienyt paljon energiaa, koska fibrillit ovat sitoutuneet
toisiinsa useilla vetysidoksilla kasvien soluseindssa (Lepoutre et al. 1976). TEMPO-
hapetukseen ei vaadita ulkoista energiaa. TEMPO-hapetuksella erotetut nanofibrillit ovat

yleensa noin 3—4 nm leveita (Isogai et al. 2007).

Kéytetyimmat menetelmét selluloosan hapettamisessa ovat TEMPO/NaBr/NaCIO ja
TEMPO/NaClO/NaClO, -menetelmat (Isogai et al. 2011). N&issd menetelmissa hapetetaan
selluloosan primé&driset alkoholiryhmat karboksyyliryhmiksi. Tassd tyossa selluloosaa
hapetettiin ~ TEMPO/NaBr/NaCIO  -menetelmalla. Optimiolosuhteet ~ hapetukselle
TEMPO/NaBr/NaClO -menetelmélla ovat huoneenlampdtila, ilmanpaine, (Isogai et al. 2007) ja
vesiliuoksen pH 10.8 (Sun et al. 2005). Liuoksen pH pidetaan yli 10:ssd lisédmalla NaOH:a.
Kuitenkin talld menetelmélld selluloosaan jaa aldehydiryhmid, jotka vaikuttavat hapetetun

selluloosan stabiiliuteen ja erotteluun (Henriksson et al. 2007; Saito & Isogai 2004).
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Hapetuksen alussa muodostuu hypobromihapoketta (HBrO), kun NaBr reagoi NaClO:n kanssa
vedessd. Tama HBrO reagoi edelleen TEMPO:n kanssa muodostaen positiivisesti varautuneen
TEMPO™-ionin, joka edelleen reagoi selluloosan C6-priméaarisien alkoholiryhmien kanssa
muodostaen aldehydiryhmid. Aldehydiryhmat reagoivat veden ja HBrO:n kanssa hapettuen
karboksyyliryhmiksi. (Sun et al. 2005)
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Kuva 4 Selluloosan  primadrisien  OH-ryhmien hapettuminen  COOH-ryhmiksi

TEMPO/NaBr/NaClO -hapetuksessa vedessa. (Isogai et al. 2010, muokattu)

KOKEELLINEN OSA

5 MATERIAALIT JA MENETELMAT
5.1 KAYTETYT MATERIAALIT

Hapetuksessa kaytetty TEMPO oli Arco Organics:n valmistamaa 98% 2,2,6,6-
tetrametyylipiperidiinioksyylia. Kiinted TEMPO (1,56 g) liuotettiin litraan vettd, jolloin saatiin
10 mmol liuos. Kiinted NaBr (VWR) (1,03 g) liuotettiin litraan vettd 10 mmol liuokseksi.
NaClO oli Alfa Aesar:n liuosta, jossa on 11-15 % vapaata klooria. Liuos laimennettiin 10

mmol:ksi NaClO:n suhteen.
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5.1.1 SELLULOOSAMEMBRAANI

Tyossa kaytettiin kaupallista Alfa Laval:n RC70PP selluloosamembraania, jonka katkaisukoko
(MWCO) on 10000 daltonia. Katkaisukoko kertoo sen moolimassan, jota suurempia
molekyylejd membraani lapaisee alle 10 %. RC70PP on tehty regeneroidusta selluloosasta ja
sen tukimateriaali on polypropeenia. RC70PP toimii hyvin monipuolisissa olosuhteissa (1-10
pH, 1-10 bar ja 5-60 °C) (Alfa Laval 2017). Membraani esikasiteltiin huuhtelemalla sita
lampimalla vedelld ja lopuksi puhtaalla vedelld. Tama késittely poisti membraanin pinnasta

glyserolikerroksen, joka suojaa membraanin selluloosaa pitden sen kosteana.

5.2 MENETELMAT

5.2.1 HAPETUS
Selluloosamembraaneja hapetettiin TEMPO-hapetuksella Amicon-kennossa (Merck Amicon®

Stirred Cell 400 mL) eri reaktio-olosuhteissa (Taulukko I). Halutut madrat TEMPO:a ja NaBr:a
lisattiin veteen, ja liuoksen pH-arvoa aloitettiin mittaaman pH-mittarilla (Metrohm 744 pH
Meter). Hapetuksen aloittamiseksi liuokseen liséttiin NaClO:a ja liuoksen pH séadettiin

haluttuun arvoon NaOH:lla. Hapetus lopetettiin lisédméll& liuokseen etanolia.

Kokeita suoritettiin hapetukseen vaikuttavien parametrien tutkimiseksi. Kokeessa 1 sovellettiin
Saito et al. (2007) tutkimuksessa esitettyja aineiden konsentraatioita, 0,1 mmol TEMPO:a, 1
mmol NaBr:a ja 1,3-50 mmol NaClO:a yhtd selluloosagrammaa kohden. Aineiden
konsentraatioita laimennettiin, silla membraanissa oleva selluloosamaéra on pienempi kuin 1 g.
Kokeessa 2 tutkittiin, kuinka membraanin rakenne muuttuu liuoksessa, jossa vain pH on nostettu
NaOH:lla. Kokeissa 3-5 tutkittiin eri hapetusparametrien vaikutusta. Kokeessa 3 liséttiin
NaClO:a, kokeessa 4 pidennettiin hapetusaika kahteen tuntiin ja kokeessa 5 liséttiin TEMPO:a.
Koe 1 toistettiin uudelleen kokeissa 6, 9 ja 10. Kokeiden tarkoituksena oli saada samat tulokset

kokeen toistettavuuden kannalta.

Membraanin selluloosan mahdollista kulumista tutkittiin kokeessa 7, jossa kaikkien aineiden

konsentraatioita ja hapetusaikaa pienennettiin. Membraani saattaa myos kulua liian korkean pH-
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arvon takia. Valmistajan mukaan membraania voi kayttdd pH 10:een asti ja hapetus tehdaan

pH:ssa ~10,7. Kokeessa 8 hapetukseen kéytettdvan liuoksen pH:ta ei nostettu NaOH:lla.

Kokeiden tarkat hapetusolosuhteet on esitetty taulukossa I.

Taulukko I Suoritettujen kokeiden olosuhteet. Kaikissa kokeissa kaytettiin Alfa Laval
RC70PP membraania, jonka pinta-ala oli 41,8 cm?. Kokeissa sekoitusnopeus oli
250 rpm ja lampdtilana huoneenldmpdtila.
Koe T, oC V(vesi), | c(TEMPO), | c(NaBr), | c(NaClO), th oH, -
ml mmol mmol mmol
1 21,7 100 0,01 0,1 0,5 1 10,9-10,6
2 21,9 100 - - - 1 10,7-10,5
3 21,7 100 0,01 0,1 1 1 10,7-10,3
4 21,6 100 0,01 0,1 0,5 2 10,7-10,3
5 22,2 100 0,02 0,1 0,5 1 10,7-10,4
6 21,9 100 0,01 0,1 0,5 1 10,7-10,4
7 21,5 100 0,005 0,05 0,25 0,5 10,7-10,4
8 219 100 0,005 0,05 0,25 1 9,7-7,0
9 21,9 100 0,01 0,1 0,5 1 10,9-10,6
10 21,7 100 0,01 0,1 0,5 1 10,7-10,5

5.2.2 ANALYYSIT
Selluloosan kuluminen membraanin pinnalta voidaan maéarittdd mittaamalla membraanin

puhdasvesivuo ennen ja jalkeen hapetuksen. Membraania paineistettiin ensin 30 minuuttia 4 bar
paineessa, jotta uuden membraanin permeaatin puhdasvesivuo vakiintuisi. Tdmén jélkeen vuota
mitattiin nostamalla painetta 0,6 bar painevalilla 0,6-3,6 bar ja mittaamalla kolmessa minuutissa
membraanin lapaisseen veden massa. Puhdasvesivuot laskettiin mittauspisteista yhtalolla (1).
Kun puhdasvesivuot kuvataan muuttuneen paineen funktiona, saadaan kuvaajaan sovitetun

suoran kulmakertoimesta membraanin permeabiliteetti.
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Kuva 5 Membraanin paineistuksessa, puhdasvesivuon mittaamisessa ja hapetuksessa
kaytetty laitteisto. 1 paineensadtd, 2 lampdtilamittari, 3 Amicon-kenno, 4
sekuntikello, 5 permeaatinkerdysastia, 6 sekoituksen- ja lampdtilansaato, 7
vaaka.

Selluloosamembraanissa syntyneet ryhmat voidaan havaita membraanin negatiivisella
varautumisella. Tydssé kaytettiin Anton Paar GmbH:n SurPASS pinnanvarausanalysaattoria,
johon syotetddn noin 1mM KClI-liuos, jonka pH on sé&adetty yli seitsemédédn KOH:lla. Liuos
virtaa kahden nédytepalan (2 * 1 cm) valista eri pH-arvoissa paine-eroilla 0 — 200 mbar. Laite
mittaa syntyvaa virtausvirtaa, josta se laskee naytteen pinnan zeta- eli elektrokineettisen
potentiaalin yhtalélla (2). Zeta-potentiaali kertoo ndytteen pinnanvarauksen. Zeta-potentiaalin
mittausta kéytetddn paljon emulsioiden ja vaahtojen tasapainon ymmartdmiseksi. Menetelmaa
voidaan myoskin kayttdd neste-kiintoaine -pintojen desorptio- ja adsorptioprosesseihin.

Mittauksessa otetaan huomioon vain néytteen pinta, eika sen muilla kerroksilla ole merkitysta.
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Zeta-potentiaaliin vaikuttaa eniten liuoksen pH-arvo, kun zeta-potentiaali on 0 mV, on siind
pH:ssa aineen isoelektrinen piste eli IEP. Muita zeta-potentiaaliin vaikuttavia tekijoitd ovat
nesteen ionivahvuus (potentiaali pienenee vahvuuden noustessa) seka kiintoainepinnan koko,

huokoisuus ja sahkénjohtokyky. (Luxbacher 2014)

el

Kuva 6 Zeta-potentiaalin mittauksissa kédytetty pinnanvarausmittari Anton Paar GmbH
SurPASS Electrokinetic Analyzer, jossa kiinnitettyna saadettavavali -yksikko.

Fourier-muunnos infrapunaspektrometrilla (FTIR) voidaan selvittda aineessa olevia orgaanisia
rakenteita. Ennen FTIR-analyysia selluloosamembraani kuivattiin eksikaattorissa. FTIR:n
menetelmd perustuu molekyylien vérahtelyyn, kun niihin séteilytetddn energiaa. Fourier
Transform -spektrometri mittaa sahkomagneettisen séteilyn interferenssid ja tasta
interferenssistd muunnetaan spektri matemaattisella Fourier muunnoksella (Hart et al. 2003).
IR-spektrometreilla kiintoaineita analysoidaan yleisesti vaimentunut kokonaisheijastussuhde -
menetelmalld (ATR, Attenuated Total Reflection). ATR-menetelméssa Kiinted nayte asetetaan
kiteen paélle ja siihen ohjataan IR-séde, joka tunkeutuu nédytteeseen ja vaimenee. Tassé tyossa
kéytetyssa FTIR-spektrometrisséd (PerkinElmer Frontier FT-IR Spectrometer) oli UATR-
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lisalaite (Universal Attenuated Total Reflection), joka helpottaa kiinteiden aineiden analysointia
(PerkinElmer 2008). Kaikkia naytteita painettiin UATR:n kidetté vasten aina vakiovoimalla.

Kuva 7 Néaytteiden analysoinnissa kaytetty PerkinElmer Frontier FT-IR Spectrometer,
jossa on kiinnitettynd UATR-lisélaite.

Orgaaninen kokonaishiili -mittausta (TOC, Total Organic Carbon) kdytetddn selvittdm&én
aineen orgaanisten ryhmien hiilen maéra. Laitteella voidaan myds mitata kokonaishiili (TC,
Total Carbon), joka ottaa huomioon aineen epaorgaanisissa ryhmissa olevat hiilet (IC, Inorganic
Carbon). Analyysissa laite hapettaa nestemdisen ndytteen orgaanisen hiilen hiilidioksidiksi,
mittaa syntyneen hiilidioksidin madran ja ilmoittaa tuloksena néytteen hiilikonsentraation.
Yleensd TOC mitataan vahentdmall& epdorgaaninen hiili kokonaishiiliméaérasta: TOC = TC —
IC. (Ritchie 2008) Menetelmélla ei voida méaarittdd mita orgaanisia yhdisteitd nayte siséltaa,
vaan se laskee ndytteessa olevan hiilen mdadrén. Tdssa tydssd TOC-mittausta kaytettiin
mittaamaan membraanin retentiota ja ndin havainnoimaan membraanin huokoskoon
muuttumista. Liuos, jossa oli 200 ppm polyetyleeniglykolia (PEG) (8000 g/mol), suodatettiin
membraanin 1api 3 bar:ssa ja permeaattia keréttiin noin 20 g analyysia varten. Permeaatti
kerdttiin ennen ja jalkeen hapetuksen kokeissa 3, 4 ja 6. Yhtélolla (3) laskettiin tehdyn liuoksen,
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eli syoton, ja membraanin permeaatin hiilipitoisuuksista membraanin retentiot moolimassan

osalta.

Kuva 8 Membraanin retention mittauksessa kaytetty Shimadzu TOC-L, jossa Kiinni
TNM-L-lisélaite, sekd ASI-L-autosampler.
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5.3 KAYTETYT YHTALOT

Puhdasvesivuo membraanin permeabiliteetin méarittdmiseksi saadaan yhtalolla

=% ®
jossa J puhdasvesivuo, L/(m?h)
\Y permeaatin tilavuus, L
a membraanin pinta-ala, m?
t aika, h.

Pinnanvarausmittari laskee n&ytteen pinnan zeta-potentiaalin virtausvirta-datasta kayttaen

Helmholtz-Smoluchowski -yhtél6a

_ Qlser . M L
( - dAp €&y A (2)
jossa C zeta-potentiaali, V

lgr  virtausvirta, A

p paine, bar

n viskositeetti, kg/(m*s)

€0 tyhjion permeabiliteetti, -

€ elektrolyyttiliuoksen dielektrisyysvakio, -

L kahden pinnan vélisen alueen pituus, m

A kahden pinnan valisen alueen poikkileikkaus, m.

Yhtéloa (2) voidaan kayttad vain silloin kun tiedetddn virtauskanavan tarkat mitat ja nesteen
virtausnopeus (Luxbacher 2014).
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Membraanin retentiot orgaanisen kokonaishiili -analyysin tuloksista lasketaan yhtal6l1&

c(C,permeaatti) 100 %
Sl ke o

R=1- c(C,syotto) (3)

jossa R retentio, %

c(C) hiilen konsentraatio, mol/L.

6 TULOKSET

Kokeissa kédytetyn selluloosamembraanin yhtal6l1a (1) lasketuista puhdasvesivuoista méaritetyt
permeabiliteetit ennen ja jalkeen hapetuksen on esitetty kuvassa 9. Puhdasvesivuomittauksen

tarkka data kullekin kokeelle on liitteessa I.

w
(%]

= 31,7 31, 3
o)
x 30 275 27,8 263258 264755 261256 26,8 261 5
*
E 25
.—_'\ 20
3 10
]
g 5
@
a 0
Koe 1 Koe 2 Koe 3 Koe 4 Koe 5 Koe 6 Koe 7 Koe 8 Koe 9 Koe 10
B Ennen hapetusta B Hapetuksen jalkeen
Kuva 9 Alfa Laval RC70PP -membraanin yhtalolla (1) lasketut permeabiliteetit ennen ja

jalkeen hapetuksen eri kokeissa. Kaikkien kokeiden membraaneja painestettiin
ennen vuomittauksia 30 min 4 bar:ssa. Kokeet suoritettiin huoneenlammassa.

Kokeessa 1 membraanin permeabiliteetti pieneni huomattavasti (9 L/m?*h*bar). My6s kokeissa
2, 6, 7 ja 8 membraanin permeabiliteetti pieneni hieman, mutta permeabiliteetin muutos ei ole
merkittdvd. Vahvemmissa hapetusolosuhteissa membraanin  permeabiliteetti  kasvaa.
Todenndkoisesti siis membraanin selluloosakerros liukenee enemmén, kun aineiden
konsentraatioita kasvatetaan tai membraania hapetetaan pidempaan.

Kokeiden 1-6 seka neutraalin membraanin pinnanvarausmittarilla mitatut zeta-potentiaalit eri
pH-arvoilla on esitetty kuvassa 10.
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0 1 2 4 5 6 7 8 9
-10 f"v
= o
-20 Y ® Neutraali
2 - ®
E 30 x‘,\‘ oo @ o9 O Perushapetus
= N - Vain pH:n nosto
©
S 40 @y mx o T= X c(NaClO) * 2
5 50 %% Hapetusaika * 2
o O YX %
© d < c(TEMPO) * 2
& 60 @ oo 6009 @ X (@) o O = Perushapetus, toisto
-70
-80 pH, -
Kuva 10 Eri kokeiden selluloosamembraanin zeta-potentiaali eri pH-arvoissa. Kaytetty

laite oli Anton Paar SurPass Electrokinetic Analyzer. Nesteen paine mittauksessa
oli 200 mbar. Kaikkia membraaneja paineistettiin 30 min, 4 bar:ssa ennen
hapetusta. Kokeiden tarkat hapetusolosuhteet on esitetty taulukossa I.

TEMPO-hapettaminen tekee membraanin pinnanvarauksen selvasti negatiivisemmaksi kuin
neutraalin membraanin. Kokeessa 2 tehty vain pH:n nosto ei vaikuta merkittavasti membraanin

pinnanvaraukseen verrattuna neutraaliin membraaniin.

Eri hapetusparametrien muuttaminen vaikuttaa vain vahdn membraanin pinnanvaraukseen.
Teorian mukaan hapetetun membraanin  zeta-potentiaali  poikkeaa vahvempien
hapetusolosuhteiden zeta-potentiaaleista suuremmissa pH-arvoissa noin +10 mV ja pH 3:ssa
zeta-potentiaali on negatiivisempi kuin muiden kokeiden. Suurimman negatiivisen varauksen
saavuttanee kasvattamalla membraanin hapetusaikaa (koe 4). Vaikka kokeen 6 hapetus on tehty
samoilla konsentraatioilla kuin kokeessa 1, on sen pinnanvaraus huomattavasti véhemmaén
negatiivinen kuin kokeen 1. Tama voi selittyd, silla etteivat kemikaalit ole séilyneet kunnolla,
vaan ajan kuluessa esimerkiksi TEMPO:n rakenne vesiliuoksessa on hajonnut. Myéskin pH-
arvo hapetuksessa oli hieman pienempi kuin kokeessa 1, mutta muut samassa pH-arvossa

tehtyjen kokeiden membraanit ovat varautuneet negatiivisemmin.

Kaikkia membraanindytteitd analysoitiin FTIR-spektrometrill, jolloin saatiin selville, oliko

naytteen molekyylirakenne muuttunut késittelyn aikana ja syntyikd membraaniin haluttuja
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karboksyylirynmié. Kokeen 1 FTIR-spektri verrattuna neutraalin membraanin FTIR-spektriin

on esitetty kuvassa 11.

0.46,

0.404
0.354
0.304
0.254

0.204

~a000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Koe 1
Neutraali

Kuva 11 Neutraalin naytteen ja kokeen 1 ndytteen optimoidut FTIR-spektrit, joissa mitattu
absorbanssia. Kokeen 1 naytetta hapetettiin 1 h (0,01 mmol TEMPO, 0,21mmol
NaBr ja 0,5 mmol NaClO). Spektreille on tehty laitteiston Data-Tuneup.
Spektriin on merkitty C=0 -ryhman karakteristinen piikki.

Kuvasta 11 huomataan, ettd neutraalilla ndytteell& on vain pieni piikki aaltoluvulla ~1600 1/cm,
kun taas kokeen 1 naytteella piikki on selvasti suurempi. Pelkastaan kyseinen piikki syntyy C=0
-ryhmien varahtelystad. (Hart et al. 2003). Neutraalissa néytteessa piikki voi aiheutua

regeneroituun selluloosaan jéaneestd asetaatista.

Vain pH:n noston (koe 2) vaikutus membraanin molekyylirakenteeseen on esitetty kuvassa 12.
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Kokeen 2 ndytteen optimoitu FTIR-spektri. Kokeessa 2 membraania pidettiin 1

Kuva 12
h vesiliuoksessa, jonka pH oli nostettu 10,6:een NaOH:lla.

Kuvasta 12 nahdaan, ettd pelk&n pH:n nostaminen ei muodosta selluloosaan karboksyyliryhmia.

Neutraalin membraanin ja kokeen 3 membraanin FTIR-spektrit on esitetty kuvassa 13.

018
016
014
1A
=0
008
004
00
U 3500 0 250 200 0 100 9
cm-1
Mame Deseripton
Koe 3
—— Neutraali
Kuva 13 Neutraalin ndytteen ja kokeen 3 naytteen optimoidut FTIR-spektrit. Kokeessa 3

hapetuksessa lisattiin NaClO:ta kaksinkertainen maaré teoriaan verrattuna.
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Kun membraania hapetettiin kaksinkertaisessa maarassa NaClO:a (koe 3), varautui membraani
hyvin samalla tavalla kuin alemmassa NaClO-konsentraatiossa (kuva 14). Kuitenkin naytteen

spektri on heikompi kuin neutraalin ndytteen, mika voisi tarkoittaa sita, ettd NaClO:n liséys on
liuottanut selluloosakerrosta membraanissa.

Kokeiden 4 ja 5 FTIR-spektrit ovat samankaltaisia kuin kokeen 3 (Liite 11). Kokeiden 4 ja 5
FTIR-spektrien vertailu on esitetty kuvassa 14.

0.0504

0.0454

0.0404

0.0354

0.030{ -

0.025] -

0.020- fl

0015 AP 1 i

0.010 | 'y ‘---___________\‘_//f \"--,_;'I ._./\\ _‘_."I V 'l_‘\- __,__JI \‘-I
0.008x T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Kuva 14 Kokeiden 4 ja 5 naytteiden optimoidut FTIR-spektrit, jossa mitattu absorbanssia.
Kokeen 1 naytetta hapetettiin 1 h (0,01 mmol TEMPO, 0,1mmol NaBr ja 0,5
mmol NaClO). Spektreille on tehty laitteiston Data-Tuneup.

Spektreihin on tullut piikkeja aaltoluvuille ~1900-2200 1/cm, jotka esiintyvat heikosti jo
kokeen 2 spektrissé (kuva 12). Nama piikit saattavat syntyd membraanin kulumisesta. Piikit
syntyvat luultavammin epasymmetrisista hiili-hiili -kolmoissidoksista C=C, alleeniryhmaésté

C=C=C tai keteeniryhmasta C=C=0 (Harwood & Moody 1989).

Membraanin molekyylirakenteen muutos pH:n noston takia tutkittiin kokeessa 8. Kuvassa 15
on esitetty kokeen 8 ja kokeen 9 FTIR-spektrit.
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Kuva 15 Kokeiden 8 ja 9 optimoidut spektrit. Kokeessa 9 membraani hapetettiin teorian

mukaisesti ja kokeessa 8 ei nostettu pH:ta NaOH:lla.

Kuvasta 15 nadhdéaan, ettd pH-arvon pitdminen alle 10:ssd4 ei vaikuta membraanin

molekyylirakenteeseen.

Hapetuksen pitkdaikaiset vaikutukset membraanin  molekyylirakenteeseen tutkittiin
analysoimalla séilytettyd kokeen 1 membraania FTIR:II4 ja vertaamalla siitd saatua spektria

paiva hapetuksen jalkeen saatuun spektriin. Spektrit on esitetty kuvassa 16.
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Kuva 16 Kokeen 1 optimoidut FTIR-spektrit membraanista paivéa kokeen jalkeen ja noin

30 pdivan varastoinnin jalkeen. Sailottyd membraania pidettiin vedessa
jaakaapissa noin 5 °C lampotilassa. Spektreille on tehty laitteiston Data-Tuneup.

Sailotyn membraanin spektri on selvésti heikompi kuin vastahapetetun membraanin. Tarkempi

séilétyn membraanin spektri on esitetty kuvassa 17.

0.041-
0.040 o

0.035
|
0.036 l‘ |
0.034 | ||
0.0321 70319 |
0.030 I|
0.028 N f
/ - i | |
< 0.0261 RN | A
N\ A Fo,
0.024- n v h wEag | (|
0.022 'ay
0.020- i
0.018 / 7\ - .
0.016- ) W - - | A
—— | W " i AN |
\ S

0.014f————

0.013 y y y T ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Koe 1, sdilotty
Koe 9

Kuva 17 Kokeen 9 ja séilétyn kokeen 1 membraanin optimoidut spektrit. Molemmat
kokeet suoritettiin teorian mukaisissa olosuhteissa. Spektreihin on merkitty

muuttuneet piikit.
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Sé&ilotyn membraanin spektri on samankaltainen kuin kokeen 9 spektri. Molemmissa spektreissa
on piikit aaltoluvuilla ~1900-2200 1/cm, joita ei ole tuoreen membraanin spektrissd. Sailotyn
membraanin molekyylirakenne on siis muuttunut séilytyksen aikana. Tama voi johtua
membraaniin mahdollisesti ja&neesta TEMPO:sta. Spektreihin on syntynyt laajempi piikki
aaltoluvuille 2400-2600 1/cm, joka ei ole ollut n&in vahvana aiemmin suoritettujen kokeiden

spektreissa. Tama piikki saattaa siis syntya aineiden sailémisesté.
Lis&&d membraanien FTIR-spektrejd on liitteessa I1.

Membraanin pidatyskyky maéaritettiin kokeissa 3, 4 ja 6. TOC-analyysilla ja yhtal6lla (3)

lasketut membraanin retentiot ennen ja jalkeen hapetuksen on esitetty kuvassa 18.

100 950 933
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89,7
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0
Koe 3 Koe 4 Koe 6
B Ennen hapetusta B Hapetuksen jalkeen
Kuva 18 Eri hapetusolosuhteissa hapetettujen membraanien retentiot ennen ja jalkeen

hapetuksen. Kaytetty liuos oli 200 ppm 8000 g/mol PEG:a. Retentiot laskettiin
TOC:n tuloksista. Kokeessa 3 hapetuksessa kaytettiin kaksinkertainen maaré
NaClO:a teoriaan verrattuna. Kokeessa 4 hapetettiin membraania 2 tuntia teorian
mukaisilla ainemaarilld. Kokeessa 6 membraania hapetettiin 1 tunti (0,01 mmol
TEMPO, 0,1 mmol NaBr ja 0,5 mmol NaCIO).
Permeabiliteetin muutos ei korreloi suoraan membraanin retentioon niin kuin voisi olettaa.
Kokeissa 3 ja 4 permeabiliteetti kasvoi, mutta retentio pieneni vain kokeessa 4. Kokeessa 6
permeabiliteetti pieneni ja samalla retentiokin pieneni. Hapetusolosuhteiden muutos ei vaikuta
vakiosti retentioihin. Kokeessa 4 membraania hapetettiin kauemmin kuin kokeessa 6, mutta

membraanin retentio on pienentynyt enemméan kokeessa 6.
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7 JOHTOPAATOKSET

Taman kandidaatintyon tarkoituksena oli tutkia TEMPO-hapetuksen vaikutusta
selluloosamembraaniin. Tyodssa kéytettiin  Alfa Laval:n RC70PP selluloosamembraania.
Membraania hapetettiin vesiliuoksessa, jossa oli TEMPO:a, NaBr:a ja NaClO:a. Hapetuksen
vaikutusten selvittdmiseksi membraanin ominaisuuksia analysoitiin eri menetelmilla.
Membraanin kulumista tutkittiin laskemalla membraanin permeabiliteetit membraanin
mitatuista puhdasvesivuoista ennen ja jalkeen hapetuksen. FTIR:Il& analysoitiin membraanin
molekyylirakenteen muutosta ja membraanin pinnan varautumista pinnanvarausmittarilla.
Hapetuksen vaikutuksia membraanin retentioon tutkittiin malliainesuodatuksella kayttden
laimeaa PEG-liuosta. Malliainesuodatuksen nédytteet analysoitiin TOC:lla.

TOC-analyysin perusteella ei voida tehdd tarkkoja pdadtelmida hapetuksen vaikutuksesta
membraanin katkaisukokoon. Tulosten perusteella nayttaisi siltd, ettd hapetus ei vaikuta
membraanin katkaisukokoon merkittavasti, vaan sen vaikutus retentioon on oletettavasti alle
+10 %.

Tyossa tehdyilla kokeilla tulosten identtinen toisto ei onnistunut. Paasyyt tdhdn voivat olla
membraanin selluloosamééran tietaméttdmyys sekd aineiden séilyméattomyys. Kokeissa
kaytetyn membraanin tarkkaa selluloosapitoisuutta ei tiedetty, eika jokainen pala membraanista
ole taysin homogeeninen. Liséksi lampé6tilan vaikutusta selluloosamembraanin TEMPO-
hapetukseen suositellaan tutkittavaksi. Tarkemmin syntyneiden karboksyyliryhmien maaraa eri

hapetusolosuhteissa voidaan tutkia UV-spektrofotometrill4 (Long et al. 2018).

Membraanin molekyylirakenne oli muuttunut sdilytettdessd. Mahdollisesti hapetusreaktio ei
taysin pysahtynyt kokeen jalkeen. Tdma saattaa aiheuttaa sen, ettd kaytossa olevan TEMPO-
hapetetun membraanin molekyylirakenne muuttuisi kdytén aikana. Membraanin rakenteen
muutos voi vaikuttaa sen toimintaan prosessissa, joten hapetuksen pitk&aikaisia vaikutuksia
membraaniin on syytd tutkia tarkemmin. Kokeita voi tehdd samanlaisissa hapetusoloissa
useammalle membraanille ja jatkaa membraanien analysointia retention, molekyylirakenteen ja

pinnanvarauksen osalta monena eri ajankohtana, esimerkiksi kuukauden ajan.
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LIHTTEET

Liite | Puhdasvesivuomittauksen datat

Liite 11 FTIR-spektreja
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Kaikissa kokeissa membraanille tehtyjen puhdasvesivuomittauksen datat on esitetty taulukoissa

Liite | Puhdasvesivuomittausten data

H-XII.
Taulukko 1l Neutraalin ndytteen puhdasvesivuomittauksen data
p, bar t,h m,g V, L J, L/m?*h
0,6 0,05 3,55 0,0036 16,99
1,2 0,05 7,44 0,0074 35,60
1,8 0,05 | 11,31 | 0,0113 54,11
2,4 0,05 | 14,62 | 0,0146 69,95
3 0,05 | 17,93 | 0,0179 85,79
3,6 0,05 21,2 0,0212 101,44
Taulukko 111 Kokeen 1 puhdasvesivuomittauksen data
p,bar | th | mye,g| V,L |J Lm**h Mvj, V,L | J, L/Im?*h
0,6 0,05 3,64 | 0,0036 17,42 3,17 0,003 15,17
1,2 0,05 6,96 | 0,0070 33,30 5,85 0,006 27,99
1,8 0,05 | 11,74 | 0,0117 56,17 8,16 0,008 39,04
2,4 0,05 | 15,19 | 0,0152 72,68 10,87 0,011 52,01
3 0,05 | 18,42 | 0,0184 88,13 13,61 0,014 65,12
3,6 0,05 | 21,59 | 0,0216 103,30 15,63 0,016 74,78

Taulukko IV Kokeen 2 puhdasvesivuomittauksen data

p, bar t h Mve, g V,L [JUm>*h| myj,g | V,L | J Lim*h
0,6 0,05 3,46 0,003 16,56 3,58 0,004 17,13
1.2 0,05 6,22 0,006 29,76 7,80 0,008 37,32
18 0,05 11,32 0,011 54,16 11,59 0,012 55,45
2,4 0,05 15,76 0,016 75,41 14,43 0,014 69,04

3 0,05 18,88 0,019 90,33 18,20 0,018 87,08
3,6 0,05 21,61 0,022 | 103,40 | 2095 0,021 | 100,24




Liite | Puhdasvesivuomittausten data

Taulukko V  Kokeen 3 puhdasvesivuomittauksen data
p, bar t, h Mve, 0 V,L |J, LU/m**h| myj,g V,L | J,L/Im?*h
0,6 0,05 3,73 0,004 17,85 4,24 0,004 20,29
1,2 0,05 7,31 0,007 34,98 8,18 0,008 39,14
18 0,05 10,98 0,011 52,54 12,62 0,013 60,38
2,4 0,05 14,82 0,015 70,91 16,18 0,016 77,42
3 0,05 17,88 0,018 85,55 19,42 0,019 92,92
3,6 0,05 21,05 0,021 100,72 23,08 0,023 110,43
Taulukko VI Kokeen 4 puhdasvesivuomittauksen data
p, bar t, h Mve, J V,L |J, LUm**h| myj,g V,L | J, L/m?*h
0,6 0,05 3,04 0,003 14,55 4,15 0,004 19,86
1,2 0,05 7,03 0,007 33,64 8,41 0,008 40,24
18 0,05 11,62 0,012 55,60 12,99 0,013 62,15
2,4 0,05 14,74 0,015 70,53 17,32 0,017 82,87
3 0,05 18,03 0,018 86,27 21,06 0,021 100,77
3,6 0,05 20,12 0,020 96,27 23,5 0,024 112,44
Taulukko VII Kokeen 5 puhdasvesivuomittauksen data
p, bar t, h Myve, g V,L |J, LUm**h| myj,g V,L | J, L/m?*h
0,6 0,05 4,06 0,004 19,43 4,38 0,004 20,96
1,2 0,05 8,54 0,009 40,86 9,14 0,009 43,73
1,8 0,05 12,05 0,012 57,66 13,66 0,014 65,36
2,4 0,05 16,5 0,017 78,95 17,88 0,018 85,55
3 0,05 20,41 0,020 97,66 21,45 0,021 102,63
3,6 0,05 23,52 0,024 112,54 24,87 0,025 119,00
Taulukko V111 Kokeen 6 puhdasvesivuomittauksen data
p, bar t, h Muve, 0 V,L |J, L/m**h| myj,g V,L | J, L/Im?*h
0,6 0,05 2,57 0,003 12,30 3,36 0,003 16,08
1,2 0,05 6,18 0,006 29,57 6,99 0,007 33,44
1,8 0,05 9,51 0,010 45,50 10,64 0,011 50,91
2,4 0,05 13,21 0,013 63,21 13,39 0,013 64,07
3 0,05 16,19 0,016 77,46 16,88 0,017 80,77
3,6 0,05 18,9 0,019 90,43 19,51 0,020 93,35




Liite | Puhdasvesivuomittausten data

Taulukko 1X Kokeen 7 puhdasvesivuomittauksen data
p, bar t, h Mve, 0 V,L |J, LU/m**h| myj,g V,L | J,L/Im?*h
0,6 0,05 2,39 0,002 11,44 3,55 0,004 16,99
1,2 0,05 6,45 0,006 30,86 7,3 0,007 34,93
18 0,05 9,81 0,010 46,94 10,71 0,011 51,24
2,4 0,05 13,28 0,013 63,54 13,91 0,014 66,56
3 0,05 16,05 0,016 76,79 16,92 0,017 80,96
3,6 0,05 19,07 0,019 91,24 19,52 0,020 93,40
Taulukko X  Kokeen 8 puhdasvesivuomittauksen data
p, bar t, h Mve, J V,L |J, LUm**h| myj,g V,L | J, L/m?*h
0,6 0,05 2,5 0,003 11,96 3,39 0,003 16,22
1,2 0,05 6,78 0,007 32,44 6,95 0,007 33,25
18 0,05 9,98 0,010 47,75 10,5 0,011 50,24
2,4 0,05 13,58 0,014 64,98 13,89 0,014 66,46
3 0,05 16,54 0,017 79,14 16,6 0,017 79,43
3,6 0,05 18,82 0,019 90,05 19,38 0,019 92,73
Taulukko X1 Kokeen 9 puhdasvesivuomittauksen data
p, bar t, h Myve, g V,L |J, LUm**h| myj,g V,L | J, L/m?*h
0,6 0,05 2,67 0,003 12,78 3,23 0,003 15,45
1,2 0,05 5,65 0,006 27,03 6,82 0,007 32,63
1,8 0,05 9,17 0,009 43,88 10,38 0,010 49,67
2,4 0,05 12,38 0,012 59,23 14 0,014 66,99
3 0,05 14,82 0,015 70,91 16,92 0,017 80,96
3,6 0,05 17,35 0,017 83,01 19,95 0,020 95,45
Taulukko X1l Kokeen 10 puhdasvesivuomittauksen data
p, bar t, h Mue, 0 V,L |J, L/m**h| myj,g V,L | J, L/m?*h
0,6 0,05 3,53 0,004 16,89 4,15 0,004 19,86
1,2 0,05 7,4 0,007 35,41 8,25 0,008 39,47
1,8 0,05 10,88 0,011 52,06 12,07 0,012 57,75
2,4 0,05 14,1 0,014 67,46 15,72 0,016 75,22
3 0,05 16,99 0,017 81,29 18,42 0,018 88,13
3,6 0,05 20,01 0,020 95,74 22,09 0,022 105,69




Liite Il FTIR-spektrejé
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Kuva 19 Kokeiden 3, 4, 5 ja 6 optimoidut FTIR-spektrit. Koe 6 on hapetettu teorian
mukaisesti, ja muissa kokeissa on muutettu hapetusparametreja.



