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Tässä työssä selvitettiin, voidaanko membraanisuodatusta hyödyntää karboksyylihappojen 

erottamiseen hiilidioksidisaostetusta mustalipeästä. Kirjallisuusosassa tehtiin katsaus sellun-

keittoon, mustalipeään ja sen sisältämiin merkittäviin yhdisteisiin sekä membraanisuodatuk-

sen teoriaan. Kokeellisessa osassa saostettua mustalipeää valmistettiin sekoitetussa säiliöre-

aktorissa johtamalla hiilidioksidia havulaihalipeään, kunnes pH laski arvoon 8,5. Saostunut 

ligniini erotettiin sentrifugoimalla. Alkuperäisellä sekä saostetulla mustalipeällä tehtiin suo-

datuskokeita kolmella katkaisukooltaan 1 kDa:n kalvolla, jotka oli valmistettu polyeette-

risulfonista (Microdyn-Nadir NP010), polyamidista (TRISEP UA60) ja regeneroidusta sel-

luloosasta (Merck Millipore Ultracel). Näytteet analysoitiin UV-spektrofotometrilla, refrak-

tometrilla ja kapillaarielektroforeesilla. Tuloksien perusteella karboksyylihappoja voidaan 

erottaa happosaostetusta mustalipeästä membraanisuodatuksella, ja vertailluista kalvoista re-

generoidusta selluloosasta valmistettu Ultracel-kalvo soveltui tähän parhaiten. Sen massa-

vuo oli saostetulla mustalipeällä merkittävästi muita kalvoja korkeampi (9,5 kg/m²h) pH:ssa 

8,8–8,9 ja karboksyylihappojen retentio oli negatiivinen. Lisäksi ligniinin retentio oli korkea 

76,3 %. Myös pH vaikutti suodatukseen merkittävästi, sillä nostamalla saostetun mustali-

peän pH arvosta 8,9 arvoon 11,2 massavuo kasvoi 6,6-kertaiseksi (1,85 kg/m²h → 12,17 

kg/m²h) NP010-kalvolla ja samalla ligniinin retentio kasvoi 70,3 %:sta 74,4 %:iin. 
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1 JOHDANTO 

Nykyisin sellunvalmistuksen sivutuotteina saatavia mäntyöljyä ja tärpättiä otetaan jo talteen, 

mutta mustalipeän sisältämä ligniini ja karboksyylihapot hyödynnetään vielä pääosin ener-

gian tuotannossa [1]. Tulevaisuudessa mustalipeästä erotettuja karboksyylihappoja voitaisiin 

hyödyntää arvokkaina lähtöaineina useissa eri käyttökohteissa, esimerkiksi polymeerien 

raaka-aineena ja kompleksinmuodostusta vaativissa käyttökohteissa, kuten metalli-ionien 

kelatoinnissa [2]. Myös teollisuudessa yleisesti käytettyjä happoja, kuten muurahais- ja etik-

kahappoa, voitaisiin erottaa mustalipeästä [2]. Mustalipeän sisältämillä karboksyylihapoilla 

on alhainen polttoarvo, minkä vuoksi niiden energiantuotantoon polttamisen sijaan niitä voi-

taisiin hyödyntää muun muassa edellä mainituissa käyttökohteissa [2]. Luonnonvarojen vä-

hetessä raaka-aineiden tuottaminen jo olemassa olevien prosessien sivutuotteina muuttuu 

entistä houkuttelevammaksi vaihtoehdoksi. 

Ligniinin talteenottoa mustalipeästä on tutkittu melko paljon, mutta karboksyylihappojen 

talteenotosta julkaistuja tutkimuksia löytyy vähemmän. Hapotetusta soodamenetelmällä val-

mistetusta koivumustalipeästä on tislaamalla yritetty erottaa karboksyylihappoja, joilla on 

alhainen molekyylipaino [3] ja on kehitetty myös monivaiheinen menetelmä, joka ei vaadi 

lainkaan mustalipeän neutralointia [4]. Monivaiheisen menetelmän vaiheisiin kuuluu ultra-

suodatus, kokoekskluusiokromatografia, ioninvaihto, adsorptio ja haihdutus [4]. Lisäksi on 

tutkittu karboksyylihappojen talteenottoon suunniteltua useampivaiheista prosessia, jossa 

hyödynnetään happosaostusta ja membraanisuodatusta [5]. Siitä, kuinka paljon ja puhtaasti 

karboksyylihappoja voidaan talteenottaa suoraan happosaostetusta mustalipeästä membraa-

nisuodatuksella, ei näyttäisi löytyvän kirjallisuudesta tietoa. Membraanisuodatus olisi toden-

näköisesti lämpöön perustuviin erotusprosesseihin verrattuna energiatehokkaampi vaihto-

ehto karboksyylihappojen erottamiseen mustalipeästä. 

Tässä kandidaatintyössä selvitettiin, millaisia määriä ja miten puhtaana jakeena karboksyy-

lihappoja voidaan talteenottaa membraanisuodatuksella happosaostetusta mustalipeästä. 

Työhön kuului sekä kirjallinen, että kokeellinen osa. Kirjallisessa osassa on käyty läpi ai-

heesta löytyvää taustatietoa ja kokeellisessa osassa on esitelty käytetyt koelaitteistot, mene-

telmät ja kokeista saadut tulokset. 

 



 5 

 

2 SELLUNKEITTO JA MUSTALIPEÄ 

Sellun valmistuksessa puusta pyritään valmistamaan massaa irrottamalla puun kuidut toisis-

taan. Sellua voidaan valmistaa kemiallisesti, puolikemiallisesti, kemimekaanisesti tai me-

kaanisesti. Tässä luvussa tarkastellaan vain kemiallista sellunvalmistusta. Kemiallisia sel-

lunkeittomenetelmiä ovat esimerkiksi sulfiitti- ja sulfaattimenetelmä, joista jälkimmäinen on 

käytetyin. [1] 

Sulfaattisellunkeitossa puun kuidut erotetaan toisistaan keittämällä puulastuja valkolipeässä, 

jolloin puusta liukenee kuituja yhdistävää ligniiniä ja polysakkarideja. Keitossa käytettävä 

valkolipeä koostuu pääasiassa aktiivisista keittokemikaaleista, natriumhydroksidista eli li-

peästä sekä natriumsulfidista. Se sisältää kuitenkin myös natriumkarbonaattia ja muita rik-

kipitoisia natriumsuoloja, johtuen siitä, etteivät kaikki reaktiot keittokemikaalien talteen-

otossa tapahdu täydellisesti loppuun asti. [1] 

Sulfaattisellunkeittoprosessissa keitto voi tapahtua joko eräkeittona tai jatkuvatoimisena 

prosessina. Kummassakin tapauksessa puuhake syötetään keittimeen ja sen lisäksi sinne an-

nostellaan sopivassa suhteessa valkolipeää. Myös mustalipeää voidaan lisätä keittimeen nes-

teen ja puun suhteen säätämistä varten. Keitto tapahtuu 160 - 180 °C:n lämpötilassa ja sen 

kesto riippuu halutusta keittoasteesta. Keiton aikana noin puolet puuaineksesta liukenee keit-

toliuokseen ja tätä syntyvää väriltään mustaa jätelientä kutsutaan mustalipeäksi [1]. [6] 

Mustalipeä sisältää ligniiniä ja sen sekä polysakkaridien hajoamistuotteita. Lisäksi siinä on 

pieniä määriä muita puusta liukenevia yhdisteitä. Alifaattisten karboksyylihappojen neutra-

lointiin kuluu alkalista suurin osa ja ligniinin hajoamistuotteiden neutralointiin vain noin 

viidennes. Mustalipeä sisältää hemiselluloosaa, joka koostuu polysakkarideista ja merkittävä 

osa hemiselluloosasta muuttuu keiton aikana hydroksi-karboksyylihapoiksi. Ligniinin hajo-

tessa syntyy monimutkainen seos sen hajoamistuotteita, joiden molekyylimassat vaihtelevat 

suuresti. Näiden lisäksi mustalipeään päätyy puumateriaalista, laitteistoista ja prosessissa 

käytetyistä vesistä erilaisia epäorgaanisia kationeja ja anioneja. [1] 

Keittokemikaalien talteenottoprosessissa keittoliuos ensin pestään, jolloin mustalipeä saa-

daan erotettua sellusta. Tämän jälkeen mustalipeä yleensä konsentroidaan 65 – 80 % kuiva-

ainepitoisuuteen monivaihehaihdutuksella. Mustalipeä poltetaan soodakattilassa 
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energiantuotantoa sekä kemikaalien talteenottoa varten. Soodakattilassa mustalipeän hajo-

tessa syntyy epäorgaanista kemikaalisulaa, joka sisältää natriumkarbonaattia ja natriumsul-

fidia. Lisäksi siinä on pieniä määriä natriumsulfaattia. Viherlipeää syntyy, kun saatu kemi-

kaalisula liuotetaan veteen. [1]  

Seuraavassa vaiheessa eli kaustisoinnissa viherlipeään lisätään poltettua kalkkia (CaO), joka 

reagoi veden kanssa kalsiumhydroksidiksi. Kalsiumhydroksidi reagoi natriumkarbonaatin 

kanssa, jolloin syntyy natriumhydroksidia ja kalsiumkarbonaattia. Reaktiossa syntyvä sakka 

menee pesuun ja sieltä kalkin polttoon. Yksinkertaistettu kemikaalien talteenottoprosessi on 

esitetty kuvassa 1. [7] 

 

Kuva 1. Keittokemikaalien talteenottoprosessi. Muokattu lähteistä [6] ja [7]. 

3 MUSTALIPEÄN HAPPOSAOSTUS 

Mustalipeästä voidaan saostaa suurin osa ligniinin hajoamistuotteista laskemalla sen pH:ta 

eli käyttämällä happosaostusta [7]. Liuokseen jää saostuksen jälkeen kuitenkin 
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moolimassaltaan kevyimpiä yhdisteitä [7]. Muodostuvan sakan määrään voidaan vaikuttaa 

useilla eri tavoilla, esimerkiksi lisättävän hapon määrällä [7]. Lisäksi eri pH-alueilla saadaan 

saostettua koostumukseltaan toisistaan poikkeavia ligniinifraktioita. Suurin osa ligniinistä 

saostuu jo pH-alueella 9-11, jolloin ligniinin sisältämät fenoliset hydroksyyliryhmät neutra-

loituvat. Laskemalla pH kahdeksaan, noin 80 % koko ligniinistä saostuu ja pH:ssa kaksi 

saostuu noin 90 %. [1] 

Teollisten prosessien kannalta on kuitenkin hyödyllisempää käyttää saostukseen happojen 

sijasta hiilidioksidia, joskaan sillä ei päästä pH-arvon ~8,5 alapuolelle. Hiilidioksidilla pys-

tytään vapauttamaan ligniinissä esiintyvien fenolien hydroksyyliryhmiä, mutta se ei ole riit-

tävän vahvaa vaikuttaakseen karboksyylihapporyhmiin. Hiilidioksidia on kuitenkin saata-

villa esimerkiksi savukaasuista, vaikka puhtaalla hiilidioksidilla saadaankin saostettua 

enemmän ligniiniä. [7] 

Lisäämällä hiilidioksidilla saostettuun mustalipeään rikkihappoa, voidaan saostaa lisää lig-

niiniä (noin 10 % alkuperäisestä määrästä), koska pH-arvo saadaan tällöin merkittävästi al-

haisemmaksi. Rikkihappo on myös prosessin kannalta käyttökelpoinen kemikaali, sillä neut-

raloinnissa syntyvä natriumsulfaatti voidaan syöttää takaisin kemikaalikiertoon, jolloin yli-

määräistä kemikaalijätettä ei synny. On kuitenkin huolehdittava, ettei saostukseen menevän 

rikin määrä suhteessa prosessista häviävään määrään ole liian suuri, sillä muuten prosessin 

rikkitase muuttuu. Rikkihappoa lisäämällä myös ligniinin karboksyylihapporyhmät vapau-

tuvat natriumsuoloistaan, pH-arvon ollessa likimain kaksi. Saostuksen jälkeen syntynyt hyy-

telömäinen sakka voidaan erottaa liuoksesta suodattamalla [7]. Tämä kannattaa tehdä kor-

keammassa lämpötilassa (60–80 °C), koska sakka on tällöin tiiviimmässä muodossa [7]. [1] 

[2] 

3.1 LignoBoost 

Sulfaattiprosessin mustalipeästä ligniinin talteenottamiseen on kehitetty kaupallinen Ligno-

Boost-prosessi, jonka on kehittänyt ruotsalainen STFI-Packforsk AB (nykyisin RISE Inn-

ventia AB) [8] . Prosessia on testattu käytännössä jo useita vuosia teollisen mittakaavan koe-

laitoksessa Bäckhammarin tehtaalla ruotsissa [9] ja vuonna 2015 Stora Enso otti 
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LignoBoost-prosessin käyttöönsä Sunilan tehtailla [10]. Sunilan tehtaiden vuotuinen kapa-

siteetti kuivan ligniinin suhteen on tällä hetkellä 50 000 tonnia  [10].  

Tomani [8] on esittänyt artikkelissaan prosessikaavion, jossa on ligniinin poiston vaiheet 

LignoBoost-prosessissa. Prosessikaavio on esitetty kuvassa 2. LignoBoost-prosessissa sul-

faattisellunkeiton haihdutusvaiheesta otetaan mustalipeää, joka saostetaan ensin hiilidioksi-

dilla (kuvassa 2 ”Precipitation & maturation”). Saostuksen aikana noin 70 %:a ligniinistä 

saostuu pH:n laskiessa noin 14:sta 10:een [11]. Tämän jälkeen saostuneesta ligniinistä pois-

tetaan vesi suodatuksessa ensimmäisessä vaiheessa (kuvassa 2 ”Chamber press filter 1”). 

Tästä vaiheesta erotettu pesuvesi, joka sisältää keittokemikaaleja ja orgaanista ainesta, kier-

rätetään takaisin mustalipeän haihdutukseen. Ligniini sekoitetaan uudelleen veteen (kuvassa 

2 ”Cake re-slurry”), joka saadaan nyt toisessa vaiheessa tapahtuvasta pesusta. Tällöin myös 

pH-arvoa lasketaan rikkihapon avulla noin 2-3:een [11]. Toisessa vaiheessa ligniinistä pois-

tetaan vesi ja se pestään (kuvassa 2 ”Chamber press filter 2”, pH edelleen 2-3), jolloin tästä 

vaiheesta saadaan ulos tuotteena ligniiniä ja pesuvesivirta, joka kierrätetään takaisin musta-

lipeän haihdutukseen ja osittain ensimmäiseen vaiheeseen. [8] [9] 

 
Kuva 2. Ligniinin poisto mustalipeästä LignoBoost-prosessissa. [8] 
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Ligniinin sekoittaminen uudelleen veteen helpottaa suodatusta, sillä ligniinissä olosuhteiden 

vaihdellessa tapahtuvat muutokset – pH-arvon ja ionivahvuuden muuttuminen sekä ligniinin 

saostuminen – tapahtuvat jo sekoitussäiliössä, eivätkä suodatusvaiheessa [8]. Tällöin suoda-

tin ei tukkiudu niin helposti ja saatava ligniini on puhtaampaa [8]. Verrattuna yksivaiheiseen 

suodatukseen, suodatusvastus on kaksivaiheisessa LignoBoost-prosessissa pienempi, eikä 

ligniiniä liukene kovin suurta määrää sitä pestäessä. LignoBoostin tuotteena saatavan lignii-

nin kuiva-ainepitoisuus on 65-70 % ja lämpöarvo 26 GJ/t. LignoBoost-prosessi mahdollistaa 

sellutehtaan kapasiteetin kasvattamisen, ja samalla tuotteena saatavaa ligniiniä voidaan hyö-

dyntää joko polttoaineena tehtaalla tai raaka-aineena muualla. [9] 

4 LIGNIINI 

Rakenteeltaan ligniini on epäsäännöllisesti rakentunut suurikokoinen polymeeri. Se muo-

dostuu pääsääntöisesti erilaisista fenyylipropaaniyksiköistä, jotka ovat kiinnittyneet toisiinsa 

suurimmaksi osaksi eetterisidoksilla, mutta myös hiili-hiili-sidoksilla. Lisäksi fenyylipro-

paaniyksiköiden välillä esiintyy muun tyyppisiä sidoksia, mutta niitä on vähemmän. Lignii-

nin rakenne myös vaihtelee puulajien välillä ja se muuttuu herkästi ligniiniä käsiteltäessä. 

Esimerkiksi sulfaattimenetelmällä erotettu ligniini eroaa rakenteeltaan sulfiittimenetelmällä 

erotetusta ligniinistä ja molemmat näistä eroavat puun alkuperäisestä ligniinistä. [1] 

Sulfiittiprosessin sivutuotteena saatavalle ligniinille eli lignosulfonaateille löytyy sekoittu-

mis- ja tarttumisominaisuuksien vuoksi useita käyttökohteita. Lignosulfonaatteja voidaan 

käyttää lisäaineena betonissa ja erilaisissa lietteissä niiden ominaisuuksien, kuten viskositee-

tin, muokkaamiseksi. Lignosulfonaatit toimivat myös sideaineina eri käyttökohteissa. Li-

säksi lignosulfonaatteja voidaan hajottaa, jolloin hajoamistuotteina saadaan alhaisen mole-

kyylipainon omaavia ligniinipohjaisia kemikaaleja, kuten vanilliinia ja syringaldehydia. Tär-

kein tällainen kaupallinen tuote on aromiaineena käytettävä vanilliini. [7] 

Sulfaattiligniinillä on samankaltaisia käyttökohteita lignosulfonaattien kanssa ja sitä voidaan 

käyttää joko sellaisenaan tai käsiteltynä, lisäaineena kumien, hartsien ja muovien valmistuk-

sessa. Esimerkiksi lämpökovettuvia polymeerejä voitaisiin saada mahdollisesti sulfaatti-

ligniinin kondensaatioreaktioilla tai sitä ristisilloittamalla. Ultrasuodatuksella ligniini voi-

daan jakaa molekyylimassaltaan erilaisiin fraktioihin, joita voidaan hyödyntää eri 
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käyttökohteisiin. Lisäksi selluntuotantokapasiteettia voidaan kasvattaa poistamalla ligniiniä 

mustalipeästä [9], jos haihdutus on prosessin pullonkaulana. [7] 

5 KARBOKSYYLIHAPOT 

Karboksyylihapot ovat orgaanisia yhdisteitä, jotka sisältävät vähintään yhden karboksyyli-

happoryhmän. Karboksyylihapporyhmä koostuu hiiliatomista, johon on liittynyt kaksoissi-

doksella happiatomi ja yksinkertaisella sidoksella hydroksyyliryhmä. Hydroksyyliryhmän 

vety irtoaa helposti, minkä vuoksi karboksyylihapot ovat happamia. Hydroksihapoilla tar-

koitetaan karboksyylihappoja, jotka sisältävät yhden tai useamman hydroksyyliryhmän kar-

boksyylihapporyhmän lisäksi [2]. 

Mustalipeä sisältää useita alifaattisia karboksyylihappoja, pääasiassa hydroksihappoja, joita 

syntyy polysakkaridien hajoamistuotteina. Hapot esiintyvät mustalipeässä karboksylaatti-

muodossa [1]. Nämä alifaattiset hapot voidaan jakaa haihtuviin happoihin ja hydroksihap-

poihin niiden kiehumispisteiden perusteella [2]. Haihtuvien happojen kiehumispisteet ovat 

alhaisempia, kuin hydroksihapoilla, joita mustalipeästä on tunnistettu useita kymmeniä [2]. 

Havu- ja lehtipuiden erilaisen hemiselluloosakoostumuksen vuoksi myös niiden mustalipei-

den koostumukset ovat erilaiset [2]. Mustalipeässä esiintyvät pääkomponentit ja niiden tyy-

pilliset prosentuaaliset osuudet mustalipeän kuiva-aineesta on esitetty taulukossa I. Kuten 

taulukosta I nähdään, syntyy haihtuviin happoihin lukeutuvia muurahais- ja etikkahappoa 

hydroksihappojen lisäksi huomattavia määriä. 
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Taulukko I. Yleisimmät mustalipeän sisältämät karboksyylihapot (%:a kuiva-aineesta). 

Muokattu lähteistä [1] ja [2]. 

Happo       Mänty Koivu 

Alifaattiset karboksyylihapot   29 29 

Haihtuvat hapot         

  Muurahaishappo     6 4 

  Etikkahappo     4 8 

Hydroksihapot         

  Glykolihappo     2 2 

  Maitohappo     3 3 

  2-Hydroksivoihappo   1 5 

  3,4-Dideoksipentonihappo   2 1 

  3-Deoksipentonihappo   1 1 

  Ksyloisosakkariinihappo   1 3 

  Glukoisosakkariinihappo   6 3 

  Muut       3 3 

 

Menetelmiä, joita voidaan käyttää karboksyylihappojen talteenottamiseen happosaostetusta 

mustalipeästä, ovat muun muassa kromatografia, uutto, tislaus [2] sekä nanosuodatus [5]. 

Kuitenkin esimerkiksi tislauksen tapauksessa karboksyylihappojen saanto voi jäädä pie-

neksi, johtuen huonosti tislautuvan glukoisosakkariinihapon suurehkosta määrästä, etenkin 

mäntymustalipeän kanssa. Ligniiniä pystytään happosaostetusta mustalipeästä erottamaan 

myös ultrasuodatuksella. [2] 

6 KALVOSUODATUS 

Kalvo- eli membraanisuodatuksen tarkoituksena on erottaa kaksi tai useampia komponent-

teja neste- tai kaasuvirrasta käyttämällä selektiivistä kalvoa eli membraania. Membraanissa 

olevat huokoset päästävät vain niitä pienemmät molekyylit läpi, jolloin suuremmat mole-

kyylit jäävät kalvon toiselle puolelle. Kalvosuodatus voi tapahtua perustuen konsentraatio- 

tai paine-eroon, mutta myös kemiallinen ja sähköinen potentiaali voivat toimia ajavana voi-

mana. Tässä luvussa tullaan kuitenkin tarkastelemaan vain kalvosuodatusta, jonka ajavana 

voimana toimii paine-ero. [12]  

Kalvosuodatus on nykyisin laajasti eri teollisuudenaloilla käytetty puhdistus- ja erotusme-

netelmä. Esimerkiksi vettä voidaan puhdistaa ja aineita voidaan konsentroida tätä tekniikkaa 
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hyödyntäen. Kalvosuodatuksen etuja verrattuna joihinkin faasinmuutokseen perustuviin ero-

tusmenetelmiin ovat alhainen energiankulutus ja vähäinen tai olematon suodatettavan aineen 

kemiallinen muuttuminen, koska ajavana voimana toimii paine-ero, eikä suodatuksessa 

yleensä ole kyse ääriolosuhteista. [13] 

Paine-eroon perustuvassa kalvosuodatuksessa perusperiaatteena on pumpata suodatettavaa 

liuosta tai kaasua membraanin läpi, joka on tuettu suodatukseen soveltuvalla tukirakenteella. 

Suodatusmateriaalit ja -olosuhteet on valittava kullekin aineelle sopiviksi. Esimerkiksi läm-

pötilaa voi olla tarpeen nostaa, jotta suodatettavan liuoksen viskositeetti laskee ja suodatus 

helpottuu. Virtaa, joka ei läpäise membraania, kutsutaan retentaatiksi tai konsentraatiksi ja 

sen läpäisevää virtaa permeaatiksi. [12]  

Suodatus voidaan toteuttaa joko cross-flow- tai dead-end-suodatuksena. Jatkuvatoimisessa 

cross-flow-suodatuksessa suodatettava aine virtaa membraanipinnan ohi, millä pyritään es-

tämään membraanin pinnalla esiintyvää konsentraatiopolarisaatiota, jota voidaan myös estää 

membraanipinnan läheisyyteen sijoitettavalla roottorilla. Toisin kuin cross-flow-suodatuk-

sessa, panostoimisessa dead-end suodatuksessa suodatettavaa ainetta ei pumpata membraa-

nipinnan ohi, vaan se virtaa membraanipintaa kohti. Usein myös dead-end-suodatuksessa 

käytetään roottoria estämään konsentraatiopolarisaatiota. Dead-end-suodatusta käytetään lä-

hinnä laboratoriomittakaavan koetoiminnassa ja analytiikassa. Teollisen mittakaavan suo-

dattimet ovat lähes yksinomaan cross-flow tyyppisiä. 

Membraanien suodatuskyky heikkene käytön myötä lähinnä likaantumisesta johtuen. Li-

kaantuminen voi aiheutua orgaanisten tai epäorgaanisten yhdisteiden, partikkelien tai mik-

robien aktiivisuuden seurauksena. Kemialliset yhdisteet voivat saostuessaan tukkia huokosia 

ja sopivan kokoiset partikkelit voivat jäädä kiinni membraanin huokosiin. Mikrobit voivat 

muodostaa biofilmejä membraanin pinnalle, jolloin suodatuskyky laskee. Joitakin mem-

braaneja, moduulista riippuen, voidaan puhdistaa kääntämällä virtaussuunta hetkellisesti 

vastakkaiseksi. Yleensä puhdistus tehdään kemiallisesti, mikä toisaalta voi heikentää mem-

braania, tuottaa kemikaalijätettä ja tuotanto voidaan joutua joissakin tapauksissa keskeyttä-

mään useammaksi tunniksi. Membraani voi likaantua myös pysyvästi, jolloin kemiallinen-

kaan puhdistus ei auta. [13] 
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Paine-eroon perustuva kalvosuodatus voidaan jakaa neljään luokkaan käytetyn kalvon huo-

koskoon mukaan. Suurimmasta huokoskoosta pienimpään lueteltuna ne ovat mikrosuodatus 

(MF), ultrasuodatus (UF), nanosuodatus (NF) ja käänteisosmoosi (RO). Erittäin karkeasti 

nämä voidaan jaotella siten, että mikrosuodatuksen huokoskoon yläraja on useita mikromet-

rejä ja alaraja noin 100 nm. Ultrasuodatuksessa rajat ovat muutamasta nanometristä 100 

nm:iin. Nanosuodatuksessa huokoskoko on nanometrin luokkaa ja käänteisosmoosissa alle 

nanometrin. [13]  

Usein kalvosuodatuksessa kokoluokista puhuttaessa viitataan molekyylin koon sijasta mo-

lekyylipainon katkaisukokoon (engl. molecular weight cut-off, MWCO), joka ilmoittaa mitä 

molekyylipainoa suuremmista komponenteista 90 % ei läpäise membraania. Huokoskoon 

lisäksi membraanin pinnan ominaisuudet vaikuttavat myös komponenttien membraaninlä-

päisykykyyn. Ultrasuodatuksessa katkaisukoko vaihtelee 1-100 kDa välillä. [12] [13] 

Suodatuskalvot voidaan jakaa niiden rakenteen perusteella mikrohuokoisiin ja epäsymmet-

risiin kalvoihin. Epäsymmetrisissä kalvoissa on pinnalla tiivis ja ohut kerros, jonka tarkoitus 

on suodattaa liuenneet molekyylit tai partikkelit. Tämän kerroksen alla on membraanin tu-

kikerros, jonka huokoskoko on suurempi kuin pinnan huokoskoko. Pintakerroksen paksuus 

on vain 0,1-0,5 µm, kun tukikerros voi olla jopa 100-200 µm paksu. Mikrohuokoisissa kal-

voissa ei ole rungon lisäksi erillistä suodattavaa kerrosta, vaan runko itsessään toimii suo-

dattavana kerroksena. Tämän vuoksi mikrohuokoiset kalvot tukkeutuvat epäsymmetrisiä 

helpommin, sillä mikrohuokoisten kalvojen huokosiin joutuessaan huokoskoon kanssa sa-

mankokoiset partikkelit jäävät herkästi kiinni rakenteeseen. Mikrohuokoisille kalvoille an-

netaan usein absoluuttinen koko, jota suuremmat partikkelit eivät läpäise kalvoa. Epäsym-

metristen kalvojen yhteydessä käytetään usein arvoa, joka kertoo esimerkiksi molekyylipai-

non, jota suuremmista partikkeleista ilmoitettu osuus ei läpäise kalvoa. [12] 

Membraaneissa käytettyjä valmistusmateriaaleja on lukuisia ja niiden valinta riippuu muun 

muassa membraanilta vaadituista ominaisuuksista, kuten hydrofiilisyydestä, kemiallisesta 

kestävyydestä ja käyttölämpötilasta, mutta myös materiaalin soveltuvuudesta membraaniksi. 

Membraaneja voidaan valmistaa polymeereistä, keraameista, metalleista tai komposiiteista. 

Keraamit ovat usein materiaalina kestävämpiä kuin polymeerit, mutta ne ovat kalliita. Muo-

doltaan membraanit voivat olla tasomaisia, ontoista kuiduista koostuvia tai putkimaisia. 
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Niitä käytetään suodatusyksiköinä, joissa membraanit on pakattu tiiviisti kuoren sisään, 

minkä ansiosta pinta-ala suhteessa tilavuuteen on saatu suureksi. [12] [13] 

Valmistusmateriaalit membraaneissa voidaan jakaa karkeasti hydrofiilisyyden ja kestävyy-

den mukaan. Ensimmäiseen ryhmään kuuluvat esimerkiksi selluloosapohjaiset ja polyakryy-

linitriilistä valmistetut ja jälkimmäiseen polyvinylideenifluoridista (PVDF) valmistetut 

membraanit. Hydrofiilisyyden mukaan luokitellut membraanit pyrkivät hidastamaan mem-

braanin likaantumista, kun taas kestävyyden mukaan luokitellut membraanit on suunniteltu 

kestämään kemikaaleja ja rasitusta. [13] 

Tiukemmin suodattavat nanosuodatuskalvot ovat hieman samankaltaisia, kuin käänteisos-

moosissa käytettävät kalvot ja karkeammin suodattavat nanosuodatuskalvot vastaavat tiu-

kimpia ultrasuodatuskalvoja. Nanosuodatuksen erityispiirteisiin kuuluu etenkin moniarvois-

ten ionien erottaminen suodatettavasta aineesta, mutta myös yhdenarvoisten ionien suodat-

tuvuus. Moniarvoisista ioneista jopa yli 99 % suodattuu pois ja yhdenarvoisista ioneista vas-

taavasti 0 - 70 %. Lisäksi membraanin molekyylipainoa suuremmat orgaaniset yhdisteet suo-

dattuvat melko hyvin (yli 90 % ei läpäise membraania). Nanosuodatuskalvot valmistetaan 

usein orgaanisista polymeereistä, mutta myös keraamisia kalvoja tehdään, joskin niillä on 

yleensä polymeereistä valmistettuja kalvoja suurempi molekyylipainon katkaisukoko. [13] 

Nanosuodatuksen mekanismeja ei vielä täysin tunneta. Aineiden suotautumista nanosuoda-

tuskalvolla selitetään siivilöitymisellä, mutta osittain myös muilla mekanismeilla. Suodatuk-

seen vaikuttavat esimerkiksi suodatettavien aineiden ja membraanin sähköiset varaukset, 

käytetyt materiaalit ja suodatettavan liuoksen sisältämät komponentit. Ultrasuodatuksessa 

myös pienimmät molekyylit läpäisevät kalvon, joten suodatuksen ei pitäisi vaikuttaa liuok-

sen pH-arvoon tai ionivahvuuteen [12]. [5] 

6.1 Karboksyylihappojen talteenotto mustalipeästä 

Tutkimuksia ligniinin talteen ottamisesta mustalipeästä löytyy lukuisia. Kuitenkaan musta-

lipeän sisältämien karboksyylihappojen talteen ottamista ei ole tutkittu kovin laajasti. Tässä 

luvussa käydään läpi muutamia aiheesta tehtyjä tutkimuksia. 



 15 

 

Alifaattisten karboksyylihappojen talteenotto on onnistunut laboratoriomittakaavassa. Yh-

tenä haasteena on, että karboksyylihappoja tarvitaan useimmissa sovelluksissa happomuo-

dossa. Tämä tarkoittaa sitä, että mustalipeän pH:ta on ensin laskettava esimerkiksi noin 

2,5:een, jotta hapot vapautuisivat suoloistaan. Vaihtoehtoisesti voitaisiin käyttää elektro-

dialyysiä. Oman haasteensa tuo se, että karboksyylihappojen erotus mustalipeästä ei saisi 

vaikuttaa kovin voimakkaasti keittokemikaalien talteenottoon, joten kaikkia happoja ei 

voida talteenottaa [2]. Lisäksi karboksyylihappojen puhdistaminen ja toisistaan erottaminen 

on hankalaa. [3] 

Aiemmin on julkaistu tutkimus [3], jossa tarkasteltiin osittaista muurahais- ja etikkahapon 

sekä alhaisten molekyylipainojen α-hydroksikarboksyylihappojen, kuten glykoli- ja maito-

hapon, talteenottoa hapotetusta soodamenetelmän koivumustalipeästä (pH noin 2,5) tislaa-

malla. Haihtuviin happoihin kuuluvista etikka- ja muurahaishaposta poiketen alhaisten mo-

lekyylipainojen hydroksihapot esteröitiin katalyytin läsnä ollessa ensin metyyliestereiksi, 

jotta ne pystyttiin erottamaan tislaamalla muista karboksyylihapoista. Esterit voitaisiin hyd-

rolysoida tislauksen jälkeen takaisin hapoiksi. Haihtuvien happojen tislaaminen ei vaatinut 

esteröintiä. Sivutuotteena tislauksesta jäi jäljelle karboksyylihappofraktio, jolla oli suurempi 

molekyylimassa kuin päätuotteina saatavilla fraktioilla. Tutkimus osoitti, että tislaamalla ja 

esteröintireaktiota hyödyntämällä saadaan erotettua hapotetusta mustalipeästä kevyimpiä 

karboksyylihappoja. [3]  

Soodamenetelmällä saadusta mustalipeästä eli soodalipeästä hydroksihappojen erotta-

miseksi on myös kehitetty monivaiheinen menetelmä [4], jossa ei tarvita lainkaan soodali-

peän neutralointia, mikä laskee erotusprosessiin tarvittavien kemikaalien kulutusta. Mene-

telmä hyödyntää ultrasuodatusta suurimman ligniinimäärän poistamiseksi, kokoekskluusio-

kromatografiaa natriumhydroksidin ja karboksyylihappojen erottamiseksi sekä ioninvaihtoa 

natriumsuolojen vapauttamiseksi. Lopuksi adsorptiolla poistetaan jäljelle jäänyt ligniini ja 

tuotefraktiot väkevöidään haihdutuksella. Haihdutusvaiheessa liuoksesta häviävät haihtuvat 

hapot. Tuotteina saadaan hyvin puhtaita hydroksihapposeoksia (havumustalipeästä 81 p-% 

ja lehtipuumustalipeästä 63 p-%), joita voidaan mahdollisesti hyödyntää polymeroinnissa. 

Tulokset on saatu soodalipeästä, joten ne eivät välttämättä yleisty esimerkiksi sulfaattikei-

tosta saadulle mustalipeälle. [4] 
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Orgaanisten happojen erottamista sulfaattiprosessin mustalipeästä ultra- ja nanosuodatuk-

sella on myös tutkittu. Tutkimuksessa [5] mustalipeä oli ensin ultrasuodatettu, jonka jälkeen 

se oli hapotettu, imusuodatettu, jäähdytyskiteytetty ja imusuodatettu uudelleen. Tämän jäl-

keen oli vielä hyödynnetty nanosuodatusta (diasuodatus) ja adsorptiota permeaatin puhdis-

tukseen. Tutkimuksen mukaan mustalipeän suodatus 1 kDa Microdyn-Nadir NP010-ultra-

suodatuskalvolla poisti 75 % ligniinistä ja saatu permeaatti sisälsi 1,4-kertaisen määrän hap-

poja syöttövirtaan verrattuna. Ultrasuodatuksen käytöstä ennen happosaostusta ja jäähdytys-

kiteytystä näytti myös olevan haittaa nanosuodatuksessa. Nanosuodatuksesta saadun perme-

aatin orgaanisten happojen puhtaus oli korkeimmillaan 80 % liuenneista kiintoaineista 

(TDS). Ultrasuodatus ei kuitenkaan näyttänyt vaikuttavan merkittävästi happojen erottumi-

seen nanosuodatusvaiheessa. Syötön koostumuksella ja suodatusolosuhteilla näytti olevan 

merkittävä vaikutus saatavan happofraktion koostumukseen, joten esimerkiksi liuoksen 

pH:ta säätämällä voidaan vaikuttaa happojen erottumiseen suodatuksessa. [5] 

7 MATERIAALIT JA MENETELMÄT 

Tässä luvussa kerrotaan työn kokeellisessa osassa käytetyistä koelaitteistoista ja kokeiden 

suoritustavoista. Alussa kerrotaan mustalipeän hiilidioksidisaostuksesta, jonka jälkeen käy-

dään läpi suodatuskokeiden toteutus ja lopuksi kokeista saatujen näytteiden analysointi. 

7.1 Hiilidioksidisaostetun mustalipeän valmistus 

Ennen varsinaisia suodatuskokeita happosaostettua mustalipeää valmistettiin havulaihalipe-

ästä, joka oli saatu sellunkeittoprosessista ennen haihdutusta. Saostukseen käytettiin hiilidi-

oksidia, ja saostus tapahtui avoimessa teräksisessä, sekoitetussa ja automaattisesti termos-

toidussa reaktorissa, jonka tilavuus oli noin 30 litraa. Sekoitinelin (⌀ 10 cm) oli nostava ja 

siinä oli neljä lapaa. Sekoitusnopeus oli noin 150 1/min. Reaktori oli termostoitu 70 ± 2 °C 

lämpötilaan sen sisällä olevan, reaktorin reunoilla kulkevan lämmityskierukan avulla. Hiili-

dioksidi johdettiin kaasupullosta ensin lämmittimeen ja sitten rotametrin kautta reaktorin 

pohjalle asetettavaan suuttimeen. Mahdollisimman pienien kuplien syntymisen ja siten hii-

lidioksidin paremman reagoinnin vuoksi, suutin oli tehty tiiviistä metalliverkosta.  

Ennen saostuksen aloittamista alkuperäisestä havulaihalipeästä otettiin näyte, josta mitattiin 

pH kalibroidulla Metrohm 744 pH-mittarilla. Alkuperäisen liuoksen pH oli 12,8. Saostus 
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aloitettiin syöttämällä hiilidioksidia sekoitettuun reaktoriin 5 l/min noin kahden minuutin 

ajan, jonka jälkeen liuenneen hiilidioksidin annettiin reagoida muutama minuutti. Tämän 

jälkeen otettiin näyte liuoksesta ja sen annettiin jäähtyä noin 25 °C lämpötilaan, jolloin sen 

pH mitattiin. Näytteestä mitattiin pH, lämpötila, hiilidioksidin virtausnopeus ja -aika. Tämä 

toistettiin uudelleen ja pH-arvon muutoksesta riippuen hiilidioksidin virtausaikaa ja -no-

peutta kasvatettiin. Pisimmillään virtausaika oli 20 min ja virtausnopeus 10 l/min. Saostus 

lopetettiin, kun pH laski arvoon 8,4. 

Saostuksen aikana hiilidioksidin suutin tukkeutui, mikä havaittiin virtausnopeuden alenemi-

sena. Liuoksen pH:n oli tällöin 10,7. Suodatin tukkeutui, koska sitä ei poistettu liuoksesta, 

kun kaasuvirta katkaistiin. Näin ollen suutin pääsi täyttymään havulaihalipeästä, jolloin lig-

niiniä pääsi saostumaan myös sen sisäpuolelle. Suodatin täytyi pestä emäksisellä pesuai-

neella, jotta saostusta voitiin jatkaa. Jatkossa kaasuvirtaa ei katkaistu ennen suuttimen reak-

torista pois ottamista, ettei mustalipeää joutuisi suuttimen sisään. Mustalipeä alkoi myös 

kuohumaan voimakkaasti pH-arvon laskettua alle 8,5:een. 

Saostunut ligniini erotettiin hiilidioksidilla käsitellystä mustalipeästä sentrifugoimalla ja tä-

män jälkeen dekantoimalla. Sentrifugointi tehtiin Sorvall RC 28S-sentrifugilla ja GSA-root-

torilla lämpötilavälillä 20 – 40 °C. Liuoksiin kohdistui sentrifugoidessa noin 10 000 g:n 

voima. Liuoksia sentrifugoitiin aluksi 30 minuutin ajan, mutta kun noin puolet saostetusta 

mustalipeästä oli sentrifugoitu, kokeiltiin aikaa lyhentää 15 minuuttiin, mikä osoittautui riit-

täväksi ajaksi kiintoaineen laskeutumisen aikaansaamiseksi.  

7.2 Suodatuskokeiden toteutus 

Suodatukseen käytetyt kalvot pestiin 0,2 til-% P3-ultrasil 110 liuoksessa, jotta kalvoissa ei 

olisi säilöntäaineita eikä epäpuhtauksia ja suodatustulokset olisivat siten vertailukelpoisem-

pia. P3-ultrasil 110 on Ecolab:n valmistama emäksinen pesuaine, joka on tarkoitettu kalvo-

suodatuslaitteistojen pesuun. Kalvot laitettiin pesuliuoksen kanssa dekantterilasiin, jota se-

koitettiin magneettisekoittimella 15 minuutin ajan kierrosnopeuden ollessa 200-250 1/min. 

Puhdistetut kalvot säilöttiin jääkaapissa ionivaihdetulla vedellä täytetyssä muoviastiassa vä-

hintään yön yli.  
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Suodatuskokeet tehtiin Milliporen valmistamalla Amicon XFUF07601-suodatuslaitteistolla. 

Laitteistossa oli metallinen säiliö, jonka kannessa oli täyttöaukko, paikka kaasuletkulle ja 

lämpömittarille. Suodatuslaitteisto paineistettiin kaikissa kokeissa 9,5 baarin paineeseen 

kaasupullosta johdetulla typellä. Säiliön pohjalle asetettiin tukiverkko, jonka päälle mem-

braani laitettiin. Permeaatti pääsi poistumaan pohjalla olevasta reiästä. Säiliössä oli myös 

magneettisekoitin, jonka pyörimisnopeus kaikissa kokeissa oli 500 1/min. Säiliössä oleva 

liuos pidettiin 40 ± 3 °C lämpötilassa Heidolph MR Hei-Standard -lämpölevyn avulla lukuun 

ottamatta yhtä suodatusta, joka tehtiin lämpötilassa 60 ± 3 °C. Lämpölevyn teho säätyi au-

tomaattisesti Heidolph EKT Hei-Con -lämpömittarin lukeman mukaan. Säiliöstä tuleva per-

meaatti ohjattiin ulostuloletkusta dekantterilasiin, joka oli sijoitettu Precisa 6100 CD -vaa’an 

päälle. Vaaka oli yhdistetty tietokoneeseen, jolla tallennettiin vaa’an lukema tietyin vä-

liajoin. Koejärjestelyjä havainnollistaa kuva 3. 

 

Kuva 3. Magneettisekoittimella varustettu kuumennuslevy, jonka päällä on suodatus-

laitteisto, sekä vaaka, jonka päälle on laitettu dekantterilasi. 
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Ennen suodatuskokeiden aloitusta jokaista käyttämätöntä kalvoa puristettiin 30 minuuttia 

9,5 baarin paineessa ja 40 °C lämpötilassa suodattamalla ionivaihdettua vettä kalvon läpi. 

Tämä tehtiin, jotta massavuo ei muuttuisi mittauksien aikana kalvon puristumisen seurauk-

sena. Tämän jälkeen veden tilalle vaihdettiin 250 ml puskuriliuosta, jota suodattamalla sa-

massa paineessa ja lämpötilassa voitiin vertailla kalvon massavuota ennen ja jälkeen musta-

lipeän suodatuksen. Vertailemalla näitä vuon arvoja toisiinsa, voitiin päätellä, likaantuuko 

kalvo suodatuksen aikana. Kaikki puskuriliuoksien suodatukset toteutettiin samoissa olo-

suhteissa. 

Permeaatin massa mitattiin minuutin välein. Puskuriliuoksen käytön (veden sijasta) tarkoitus 

oli vähentää mahdollisia pH:n vaihteluita, jotta suodatustulokset olisivat vertailukelpoisem-

pia, sillä pH vaikuttaa usein suodatusominaisuuksiin, kuten massavuohon. Liuos oli valmis-

tettu antamalla noin kahden moolin ainemäärän suolahappoa sekä natriumhydroksidia rea-

goida keskenään, jonka jälkeen se laimennettiin kahteen litraan ionivaihdettua vettä. Liuok-

sen pH:ksi säädettiin 7,0 lisäämällä 10 M NaOH-liuosta.  

Puskuriliuoksen suodatuksen jälkeen säiliö huuhdeltiin aina kaksi kertaa 200 ml:lla ionivaih-

dettua vettä. Tämän jälkeen suodatettavasta mustalipeästä otettiin syöttönäyte ja 330 g lisät-

tiin säiliöön. Tarkoituksena oli suodattaa mustalipeää tiettyyn saantoon asti, mutta suodatus-

kapasiteetit olivat niin alhaisia, että suodatukset keskeytettiin aikaisemmin. Suuremmilla 

vuon arvoilla permeaatista laskettiin ensin 10 g dekantterilasiin, jonka jälkeen 10 g ohjattiin 

näyteastiaan. Ensimmäisen permeaattinäytteen oton jälkeen permeaatti ohjattiin takaisin de-

kantterilasiin ja ennen suodatuksen lopettamista 10 g laskettiin vielä omaan näyteastiaan. 

Dekantterilasista otettiin lopuksi näyte, joka edusti koko suodatuksen keskiarvoa. Lisäksi 

säiliöön jääneestä retentaatista otettiin näyte. 

Koska useimmat suodatukset lopetettiin aikaisemmin kuin oli suunniteltu, niistä otettiin vain 

yhdet permeaattinäytteet. Mustalipeän suodatuksen jälkeen säiliö huuhdeltiin kaksi kertaa 

200 ml:lla ionivaihdettua vettä, minkä jälkeen aiemmin käytetyllä puskuriliuoksella toistet-

tiin 10 minuutin suodatus 9,5 baarin paineessa. Lopuksi puskuriliuoksen permeaatista mitat-

tiin pH kalibroidulla pH-mittarilla. Todennäköisesti paremmin kalvon pH:ta vastaavat pH-

arvot olisi saatu mittaamalla ne permeaatin sijaan retentaatista, sillä permeaattiin joutuu 
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herkästi mustalipeää, jota voi jäädä laitteistoon mustalipeän suodatuksesta. Suodatuksissa 

käytetyt kalvot on esitetty taulukossa II. 

Taulukko II. Suodatuskokeissa käytetyt kalvot, niiden katkaisukoot ja valmistusmateriaalit. 

 

Valmistaja Nimi Katkaisukoko Materiaali 

Microdyn-Nadir NP010 1-1,5 kDa Polyeetterisulfoni (PES) 

TRISEP UA60 1 kDa Polyamidi (PA), täydennetty piperatsiinilla 

Merck Millipore Ultracel 1 kDa Regeneroitu selluloosa 

 

Ensimmäisenä suodatettiin NP010-kalvolla samaa havulaihalipeää, jota käytettiin hiilidiok-

sidisaostuksessa, jotta voitaisiin vertailla saostetun ja saostamattoman mustalipeän suoda-

tusta toisiinsa. Suodatus tehtiin 40 °C:n lämpötilassa ja liuoksen pH oli ennen suodatuksen 

aloittamista 12,8 (myöhemmin näytteestä mitattuna 13,0). Myös saostetulla mustalipeällä 

tehtiin suodatus NP010-kalvolla 40 °C:n lämpötilassa. Tässä pH oli myöhemmin näytteestä 

mitattuna 8,9. Happosaostetun mustalipeän pH oli kuitenkin noussut viikkojen aikana, joten 

suodatuksen aikana pH on voinut olla alhaisempi. 

Seuraavaksi nostettiin lämpötilaa vuon kasvattamiseksi. NP010-kalvolla tehtiin saostetun 

mustalipeän suodatus 60 °C:n lämpötilassa. Koska myös pH vaikuttaa kalvojen suodatus-

ominaisuuksiin, saostetun mustalipeän pH nostettiin arvoon 10,0, titraamalla sitä natrium-

hydroksidilla. Titrauskäyrät on esitetty jäljempänä. pH:n nosto kasvatti hieman massavuota, 

minkä vuoksi pH-arvoa nostettiin lisää ja pH:ssa 11,3 sekä 13,3 tehtiin suodatuskokeet. 

Myös regeneroidusta selluloosasta valmistettua Ultracel-kalvoa käytettiin saostetun musta-

lipeän suodatukseen (pH 8,9). 

Suodatuskokeista saaduista tuloksista laskettiin kalvon läpäisseet massavuot, kun tiedettiin 

permeaatin massa ajan funktiona sekä suodatuspinta-ala. Suodatuspinta-ala on tiivisteen si-

säpuolelle jäävä pinta-ala ja sen arvo oli 38,48 cm2. Massavuo laskettiin kaavalla (1). 

𝑞𝑚 =  
∆𝑚p

𝐴∙𝑡
    (1) 

missä  𝑞𝑚 massavuo suodatuskalvon läpi, kg/m2h 

 ∆𝑚p permeaatin massan muutos mittauspisteiden välillä, kg 
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 𝐴 suodatuspinta-ala, m2 

 𝑡 mittauspisteiden välinen aika, h 

 

Suodatuskokeista laskettiin myös saannot (%) jokaiselle mittauspisteelle jakamalla tietyllä 

ajanhetkellä punnittu permeaatin massa kokeen alussa säiliöön syötetyllä mustalipeän mas-

salla. 

7.3 Näytteiden analysointi 

Kokeista otetutuista näytteistä mitattiin UV-absorbanssi Jasco V-670 -spektrofotometrilla 

aallonpituuksilla 203, 205, 278, 280 ja 282 nm. Näytteet laimennettiin ennen analysointia 

ionivaihdetulla vedellä Hamilton Microlab 500 laimennuslaitteella. 

Laimentamattomista näytteistä mitattiin myös liuenneen kiintoaineen pitoisuus (Brix-%) 

Atago PAL-1 -refraktometrillä. Laite kalibroitiin ennen mittausten aloittamista ionivaihde-

tulla vedellä. Näytettä otettiin kiintoaineanalyysiin mikropipetillä 0,3 ml. 

Lisäksi kapillaarielektroforeesin avulla selvitettiin kuuden eri suodatuskokeen syöttö- ja per-

meaattinäytteiden sisältämien happojen pitoisuudet. Näytteet laimennettiin sadasosaan 

aiemmin mainitulla laimennuslaitteella. Veden sijasta laimennuksessa käytettiin 20 mM 

NaOH-liuosta. 

Ligniinin pitoisuutta mustalipeässä voidaan arvioida Beerin ja Lambertin yhtälöllä (2). Ab-

sorptiovakion arvoksi ligniinille emäksisissä olosuhteissa ja 280 nm aallonpituudella on esi-

tetty 24,7 l/gcm [14].  

𝑐 =  
𝐴

𝑎∙𝑏
    (2) 

missä c pitoisuus, g/l 

A absorbanssi 

a absorptiovakio 

b kyvetin halkaisija, cm  
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Aineiden erottumista membraanisuodatuksessa voidaan kuvata retentiolla. Se kuvaa sitä ai-

neen osuutta, joka jää suodatuksessa retentaattiin. Prosenttiosuutena retentio voidaan laskea 

kaavalla (3). [12] 

𝑅 =  (1 − 
𝐶P

𝐶R
) ∙ 100 %    (3) 

missä  R retentio, % 

𝐶P permeaatin konsentraatio 

𝐶R  retentaatin konsentraatio 

 

Koska UV-absorbanssi on yhtälön (2) mukaan suoraan verrannollinen ligniinin konsentraa-

tioon, voidaan yhtälössä (3) käyttää permeaatin ja retentaatin konsentraatioiden tilalla niiden 

absorbansseja retention laskemiseksi. 

Likaantumista voidaan arvioida suodatuksen aikana tapahtuneella massavuon muutoksella, 

vertaamalla toisiinsa puskuriliuoksen massavuoarvoja ennen ja jälkeen mustalipeän suoda-

tuksen. Massavuon muutos prosentteina on laskettu kaavalla (4). 

𝑀 =  
𝑞𝑚,𝑏

𝑞𝑚,𝑎
∙ 100% − 100 %   (4) 

missä  M massavuon muutos, % 

𝑞𝑚,𝑎 puskuriliuoksen massavuo ennen suodatusta 

𝑞𝑚,𝑏 puskuriliuoksen massavuo suodatuksen jälkeen 

 

8 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU 

8.1 Hiilidioksidin määrä saostusvaiheessa 

Hiilidioksidisaostuksessa käytetyn kaasun tilavuus voitiin laskea mittaustuloksista, sillä kaa-

sun virtausaika ja -nopeus kirjattiin ylös saostuksen aikana. Myös pH-arvot on kirjattu ylös 

kokeen ajalta, joten mustalipeän pH voidaan esittää lisätyn hiilidioksidin määrän funktiona 

kuvassa 4. 
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Kuva 4. Mustalipeän pH esitettynä reaktoriin syötetyn hiilidioksidin tilavuuden funk-

tiona mustalipeäkiloa kohti. 

Syötetyn hiilidioksidin määrä voi poiketa todellisesta, sillä suutin tukkeutui ja kaasua pääsi 

vuotamaan letkun liitoskohdasta pH:n ollessa noin 10,7, mitä myös kuvaajassa esiintyvä 

siirtymä kyseisellä arvolla tukee. Myös noin 30 dm3/kg kohdalla hiilidioksidin lisäyksessä 

näkyy kaksi pistettä, joista toisen pH on hieman korkeampi. Tämä johtuu siitä, että saostus 

jouduttiin keskeyttämään ja seuraavana päivänä mustalipeästä mitattu pH oli noussut yön 

aikana 0,12 yksikköä. On huomioitava, että kuvassa esitetty hiilidioksidimäärä ei ole yhtä 

suuri todellisen hiilidioksidin kulutuksen kanssa, sillä vain osa hiilidioksidista liukeni mus-

talipeään. Koska kuvaaja on pohjimmiltaan titrauskäyrä, voidaan ekvivalenttikohta havaita 

pH arvon ollessa likimain 11,2. Sama nähdään myös saostetun mustalipeän titrauskäyristä, 

joissa pH:ta on nostettu lisäämällä emästä. 

8.2 Hiilidioksidisaostetun mustalipeän pH:n nostaminen 

Hiilidioksidisaostetun mustalipeän titraukset tehtiin 10 M NaOH-liuoksella, lukuun otta-

matta yhtä titrausta, joka tehtiin 5 M liuoksella. Vaaka-akselilta voidaan lukea lisätyn nat-

riumhydroksidin ainemäärä suhteutettuna yhtä kiloa mustalipeää kohti. Titrauskäyrät on esi-

tetty kuvassa 5. 



 24 

 

 

Kuva 5. Happosaostetun mustalipeän titrauskäyrät. Vaaka-akselilla on esitetty NaOH-

lisäyksen ainemäärä mustalipeäkiloa kohti. 

Kaksi korkeimpaan pH-arvoon nousevaa käyrää poikkeavat hieman toisistaan noin 0,7 

mol/kg NaOH-lisäyksen kohdalla. Tämä voi selittyä sillä, että kahdessa alempaan pH-ar-

voon tehdyssä titrauksessa käytettiin aiemmin valmistettua NaOH-liuosta, mutta viimeisessä 

jouduttiin valmistamaan uutta liuosta. On siis mahdollista, että toisen titrausliuoksen kon-

sentraatio on poikennut oletetusta. 

Kuvasta nähdään, että jyrkin kasvu tapahtuu käyrissä likimain pH:n 10 ja 12,5 välillä. Ole-

tettavasti tällä välillä suuri osa ligniinistä saostuu pH:ta laskettaessa. Tätä tukee ainakin osit-

tain myös kirjallisuus, jossa on aiemmin todettu, että 35 % ligniinistä saostuu laskettaessa 

mustalipeän pH 9,5:een ja suurin osa saostuu pH-alueella 9-11 [1]. Myös Wimby et al. [11] 

mukaan noin 70 % ligniinistä saostuu hiilidioksidisaostuksessa pH-alueella 10 – 14. 

8.3 Suodatuskokeiden massavuot 

Suodatuskokeiden saannot vaihtelivat huomattavasti, joten oli järkevää vertailla mittauspis-

teistä laskettuja massavuon arvoja vain noin 4,5 %:n saantoon asti. Mittauspisteitä oli saata-

villa kyseiseen saantoon asti, lukuun ottamatta suodatuskoetta, joka tehtiin 60 °C 
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lämpötilassa, jossa saanto jäi likimain 1 %:n kohdalle. Alusta edellä mainittuihin saantoihin 

asti lasketut keskimääräiset mustalipeän massavuot on esitetty kuvassa 6. 

 

Kuva 6.  Saostamattoman* ja saostettujen mustalipeiden keskiarvomassavuot, suoda-

tuksissa käytetyt kalvot ja olosuhteet. Suodatukset tehtiin 9,5 baarin pai-

neessa ja 500 1/min sekoitusnopeudella. 

Kuvassa 6 vasemmalla oleva pylväs edustaa alkuperäisen havulaihalipeän keskimääräistä 

massavuota ja muut pylväät hiilidioksidisaostettuja mustalipeitä. Kuvasta voidaan havaita, 

että massavuo laskee merkittävästi – alle kymmenesosaan NP010-kalvolla – suodatettaessa 

saostettua mustalipeää.  Saostetulla mustalipeällä samoissa olosuhteissa kalvojen NP010 ja 

UA60 massavuon arvojen suuruus ei poikkea toisistaan kovin merkittävästi, UA60:n mas-

savuon ollessa vain noin 1 kg/m2h suurempi. Kuitenkin vertaamalla UA60-kalvon massa-

vuota Ultracel-kalvon vastaavissa olosuhteissa saatuun massavuohon, nähdään, että Ultra-

cel-kalvon vuo on 3,4-kertainen. NP010-kalvon massavuohon verrattuna Ultracel-kalvon 

massavuo on 5,1-kertainen. Tämä johtuu todennäköisesti kalvomateriaalien hydrofiilisyys- 

ja hydrofobisuusominaisuuksista. Esimerkiksi regeneroitu selluloosa on polyeetterisulfonia 

hydrofiilisempi materiaali [15], mikä voisi osittain selittää paremman vuon hiilidioksidisa-

ostetulla mustalipeällä.  

* 



 26 

 

Kuten kuvasta 6 havaitaan, saostetun mustalipeän pH:n nostaminen arvoon 10,0 ei kasvatta-

nut permeaatin massavuota merkittävästi NP010-kalvolla. Kuitenkin pH:n nostaminen ar-

voon 11,2 kasvatti massavuon arvon noin 6,6-kertaiseksi. Myös titrauskäyristä (kuva 5) näh-

dään, että pH kasvaa juuri tällä alueella voimakkaasti. Kuitenkin pH:n nostaminen 13,3:een 

laski vuota hieman, mikä voi selittyä mittaustarkkuuden aiheuttamalla vaihtelulla tai todel-

lisella suodatettavuuden muutoksella. 

Puskuriliuoksista mitatut vuot ennen ja jälkeen mustalipeän suodatusten sekä vuoarvojen 

muutokset eri kalvoilla ja eri olosuhteissa on esitetty taulukossa III. Taulukossa on myös 

esitetty syöttönäytteistä mitatut Brix-arvot ja suodatuksien saannot, koska nämä muuttujat 

vaikuttavat likaantumiseen. Taulukosta nähdään, että pH:ssa 13,3 saostetulla mustalipeällä 

tehdyssä suodatuskokeessa käytetyn NP010-kalvon puskuriliuoksen vuo ennen mustalipeän 

suodatusta on hieman muita NP010-kalvoja matalampi. Tämä voi selittyä osittain sillä, että 

tätä suodatusta varten jouduttiin valmistamaan uusi puskuriliuos, jonka pitoisuus on voinut 

poiketa aiemmasta. Myös kostutetun kalvon osittainen kuivuminen tai kalvopalojen välinen 

hajonta voi olla syynä tähän. Toisaalta kalvon kuivuminen tai kalvopalojen välinen hajonta 

voisi selittää myös aiemmin mainitun mustalipeän vuon alenemisen pH:ssa 13,3 tehdyssä 

suodatuksessa. Erot NP010-kalvojen puskuriliuosten vuoarvoissa voivat osittain selittyä 

sillä, että osa kalvoista oli pidempään säilytyksessä ionivaihdetussa vedessä jääkaapissa ja 

osaa käytettiin suoraan pesun jälkeen. 

Taulukko III. Puskuriliuosten massavuot, niiden muutokset, syöttönäytteistä mitatut Brix-

arvot ja suodatuksien saannot. Kaikki suodatukset tehtiin 9,5 baarin paineessa ja 500 1/min 

sekoitusnopeudella. NP010-kalvolla pH:ssa 13,0 tehdyn suodatuksen tulokset ovat peräisin 

saostamattomasta mustalipeästä. 

 

Kalvo, lämpötila ja pH 
Vuo ennen 

kg/(m²h) 

Vuo jälkeen 

kg/(m²h) 

Muutos, 

% 

Brix, 

% 

Saanto, 

% 

NP010, 40 °C, pH 13,0 189 69 -63,4 28,6 65,0 

NP010, 40 °C, pH 8,9 124 57 -54,4 23,2 4,4 

NP010, 60 °C, pH 8,8 150 27 -82,0 23,4 1,0 

NP010, 40 °C, pH 10,0 138 64 -53,6 24,5 6,0 

NP010, 40 °C, pH 11,2 123 127 3,1 26,1 7,6 

NP010, 40 °C, pH 13,3 78 59 -25,2 27,7 6,7 

UA60, 40 °C, pH 8,9 173 141 -18,3 23,0 7,7 

Ultracel, 40 °C, pH 8,9 31 29 -5,3 23,2 37,3 
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Taulukon III perusteella voidaan todeta, että havulaihalipeän sekä hiilidioksidisaostetun 

mustalipeän suodatus laskee puskuriliuoksen massavuota merkittävästi NP010-kalvoilla ja 

jonkin verran myös UA60-kalvolla. Tämä johtuu todennäköisesti kalvojen likaantumisesta, 

ja suodatuskyvyn voisi mahdollisesti palauttaa kalvojen kemiallisella puhdistuksella emäk-

sisellä pesuaineella, sillä likaantumisen syynä on todennäköisesti ligniini, joka liukenee 

emäksisissä olosuhteissa. Poikkeuksen tähän tosin tekee pH-arvossa 11,2 tehty suodatus, 

jossa suodatuskyky ei juurikaan ole muuttunut. Nähdään myös, ettei Ultracel-kalvon suoda-

tuskyky ole muuttunut kovinkaan paljoa suodatuksen aikana.  

Taulukosta III nähdään lisäksi, että NP010-kalvon suodatuskyky laskee eniten 60 °C läm-

pötilassa tehdyssä suodatuksessa. Tämä voi johtua siitä, että kalvo on päässyt kuumentu-

maan jossakin vaiheessa liikaa, minkä seurauksena kalvo on voinut kuivua. Tämä on voinut 

tapahtua esimerkiksi kalvon jäätyä hetkeksi lämpölevylle, kun säiliö on ollut tyhjä. Kalvo 

on voinut mahdollisesti myös likaantua voimakkaammin korkeammassa lämpötilassa.  

Kaksi suodatusta tehtiin huomattavasti muita pidemmälle, 65:n ja 37 %:n saantoon asti. En-

sin mainittu tehtiin saostamattomalla mustalipeällä pH:ssa 13,0 NP010-kalvoa käyttäen ja 

toinen Ultracel-kalvolla hiilidioksidisaostetulla mustalipeällä pH:ssa 8,9. Kuvassa 7 on esi-

tetty kyseisten suodatuksien massavuot eri saannoilla. Kuvasta nähdään, että NP010-kalvon 

vuo on laskenut merkittävästi suodatuksen aikana, noin viidesosaan suodatuksen aloittami-

sesta, kun taas Ultracel kalvolla ei kovin suurta muutosta ole havaittavissa. On mahdollista, 

että NP010-kalvon suodatuskyky heikkenee saostamattoman mustalipeän suuremman lignii-

nimäärän aiheuttaman likaantumisen vuoksi, mutta myös kalvojen erilaiset ominaisuudet 

voivat vaikuttaa likaantumiseen. Taulukon III perusteella puskuriliuoksen vuon muutos sa-

ostamattomalla mustalipeällä (pH:ssa 13,0) NP010-kalvolla tehdyistä suodatuksista oli 

toiseksi voimakkainta (-63,4 %), kun samalla kalvolla saostetulla mustalipeällä (pH:ssa 

13,3) samassa lämpötilassa se oli -25,2 %. Puskuriliuoksen vuon muutos tukee oletusta suu-

remmasta likaantumisesta NP010-kalvolla saostamattomalla mustalipeällä pH:ssa 13,0. On 

kuitenkin huomioitava, että jälkimmäisenä mainitussa suodatuksessa käytetyn saostetun 

mustalipeän pH nostettiin arvoon 13,3 lisäämällä emästä, mikä saattoi vaikuttaa puskurivuon 

muutokseen.  Lisäksi saostamattoman mustalipeän suurempi ligniinimäärä vaikuttaa myös 

liuoksen väkevöitymiseen suodatuksen aikana, mikä voi selittää suodatuskyvyn laskua 

NP010-kalvolla tehdyssä suodatuksessa. 
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Kuva 7. NP010-kalvolla suodatetun saostamattoman mustalipeän (pH 13,0) ja Ultracel-

kalvolla suodatetun hiilidioksidisaostetun mustalipeän (pH 8,9) massavuot esi-

tettynä eri saannoilla 40 °C:n lämpötilassa 9,5 baarin paineella ja 500 1/min 

sekoitusnopeudella. 

8.4 Analyysien tulokset 

Taulukossa IV on esitetty suodatuskokeissa käytettyjen kalvojen retentiot eri olosuhteissa. 

Arvot on laskettu syöttö ja permeaattinäytteiden UV-absorbansseista kaavan (3) avulla, 

käyttämällä retentaatin absorbanssin sijasta syöttönäytteen absorbanssia. Lisäksi retentiot on 

laskettu mitatuista Brix-arvoista. UV-absorbansseista lasketuista arvoista voidaan tarkastella 

ligniinin retentiota ja Brix-arvoista liuenneen kiintoaineen retentiota. 

Taulukko IV. Suodatuksissa käytettyjen kalvojen UV-absorbansseista ja Brix-arvoista las-

ketut retentiot. Ylimmällä rivillä on esitetty saostamattoman mustalipeän suodatuskokeesta 

saadut tulokset, loput ovat peräisin saostetulla mustalipeällä tehdyistä kokeista. Kaikki suo-

datuskokeet tehtiin 9,5 baarin paineessa ja 500 1/min sekoitusnopeudella. 

 
Kalvo T, °C pH Retentio (UV), % Retentio (Brix), % 

NP010 40 13,0 82,0 39,2 

UA60 40 8,9 80,6 18,3 

NP010 40 8,9 70,3 16,8 

NP010 60 8,8 62,9 -10,3 

NP010 40 10,0 75,9 13,5 

Ultracel 40 8,9 76,3 18,5 

NP010 40 11,2 74,4 20,3 

NP010 40 13,3 72,8 14,8 
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Taulukosta IV nähdään, että korkein ligniinin sekä liuenneen kiintoaineen retentio on saa-

vutettu saostamattomalla mustalipeällä. Saostamattomassa mustalipeässä on myös enemmän 

liuennutta kiintoainetta, mikä voi selittää suuren liuenneen kiintoaineen retention. Saostetun 

mustalipeän suodatuksista, joissa oli suurimmat massavuot, näyttäisi NP010-kalvo pH:ssa 

11,2 ja Ultracel-kalvo pH:ssa 8,9 toimivan retentioiden kannalta parhaiten. Myös UA60-

kalvon retentiot ovat korkeat, mutta massavuo on merkittävästi edellä mainittuja suodatuksia 

alhaisempi, mikä laskee kalvon käytön houkuttelevuutta saostetun mustalipeän suodatuk-

sessa. 

Saostetulla mustalipeällä ligniinin retentiot ovat hieman saostamatonta mustalipeää alhai-

sempia. Tämä voi selittyä osittain sillä, että saostetussa mustalipeässä on suhteessa koko-

naismäärään enemmän pienikokoisia kalvon läpäiseviä ligniinipartikkeleita, kuin saostamat-

tomassa mustalipeässä, jolloin ero permeaatin ja retentaatin ligniinikonsentraatiossa piene-

nee ja retentio laskee. Koska ligniini on myös osa liuennutta kiintoainetta, sama selitys on 

mahdollinen myös alemmille liuenneen kiintoaineen retentioille saostetuissa mustalipeissä. 

Sjöströmin [7] mukaan pienikokoiset ligniinifraktiot jäävät mustalipeää saostettaessa liuok-

seen.  

Taulukossa IV esitetyn 60 °C:n lämpötilassa tehdyn suodatuksen näytteistä mitattu Brix-

arvo oli permeaatissa syöttönäytettä suurempi, sillä permeaatti oli osittain haihtunut suoda-

tuksen aikana, jolloin kiintoainetta oli ehtinyt kiteytyä permeaattiin. Tämän vuoksi Brix-

arvoista laskettu retentio ei vastaa todellista arvoa ja myös UV-absorbansseista laskettu re-

tentio on vääristynyt. 

NP010-kalvoilla saostetun mustalipeän UV-absorbansseista ja Brix-arvoista lasketut reten-

tiot on esitetty kuvassa 8. Tästä kuvasta nähdään, että 40 °C:n lämpötilassa NP010-kalvoilla 

tehdyissä suodatuskokeissa pH vaikuttaa hieman ligniinin ja liuenneen kiintoaineen retenti-

oihin. Kuvan 8 perusteella ligniinin retentio on korkeimmillaan pH:ssa 10,0 NP010-kalvolla 

tehdyssä suodatuksessa ja liuenneen kiintoaineen retentio korkeimmillaan pH:ssa 11,2 

NP010-kalvolla tehdyssä suodatuksessa.  
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Kuva 8. UV-absorbansseista ja Brix-arvoista lasketut retentiot saostamattomalla mus-

talipeällä NP010-kalvolla pH:n funktiona. Mustalla reunuksella merkityissä 

pisteissä suodatus on tehty 60 °C:n ja muissa pisteissä 40 °C:n lämpötilassa. 

Kaikki suodatukset tehtiin 9,5 baarin paineessa ja 500 1/min sekoitusnopeu-

della. 

Taulukossa V on esitetty ligniinin arvioitu pitoisuus saostamattoman mustalipeän suodatuk-

sesta otetuista syöttö- ja permeaattinäytteistä. Pitoisuus on laskettu Beerin ja Lambertin yh-

tälöllä (3) ja absorptiovakion arvolla 24,7 l/gcm. Taulukosta nähdään, että suodatuksen 

alussa otettu permeaattinäyte sisältää merkittävästi vähemmän ligniiniä, kuin lopussa otettu 

näyte. Kyseisestä suodatuksesta piirretystä käyrästä (kuva 7) voidaan todeta, että vuo laskee 

lopussa hyvin alhaiseksi. Todennäköisesti retentaatin konsentroitumisen seurauksena myös 

suurempi määrä ligniiniä pääsee kalvon läpi.  

Keskiarvonäyte edustaa koko suodatuksen keskimääräistä ligniinipitoisuutta ja se on otettu 

koko suodatuksen ajalta läpi tulleesta permeaatista. Pitoisuudet on laskettu vain saostamat-

tomalle mustalipeälle, koska absorptiovakio ei välttämättä ole sama happosaostetuille mus-

talipeille eri pH-arvoilla. 
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Taulukko V. Ligniinin arvioitu pitoisuus saostamattoman mustalipeän syöttö- ja permeaat-

tinäytteissä Beerin ja Lambertin yhtälöllä UV-absorbansseista laskettuna. 

 

Näyte Pitoisuus, g/l 

Syöttö 74,3 

Permeaatti, alussa 13,1 

Permeaatti, lopussa 21,0 

Permeaatti, keskiarvo 15,3 

 

Kapillaarielektroforeesilla analysoidut hapot ja niiden pitoisuudet on esitetty taulukossa VI. 

Taulukossa esitetyistä analysoiduista hapoista on jätetty pois meripihka-, omena- ja 2,5-di-

hydroksipentaanihappo, sillä niiden pitoisuudet olivat niin pieniä, ettei niille pystynyt mää-

rittämään luotettavia arvoja. 

Taulukko VI. Näytteissä esiintyneiden happojen pitoisuuksia yksikössä g/l. Tähdellä mer-

kittyjen arvojen integroimisessa oli ongelmia, joten niiden arvoja ei ole tässä esitetty. 

NP010-kalvolla pH:ssa 13,0 mitatut arvot ovat peräisin saostamattomasta mustalipeästä. 

Taulukossa esitetyissä suodatuksissa lämpötila oli 40 °C, paine 9,5 baaria ja sekoitusno-

peus 500 1/min. 

 

Permeaattinäyte 

Oksaali- 

happo 

Muurahais- 

happo 

Etikka- 

happo 

Glykoli- 

happo 

Maito- 

happo 

2-hydroksi- 

voihappo 
Xisa Gisa Yhteensä 

NP010, pH 13,0 * 18,1 18,3 4,8 4,5 4,0 4,0 7,1 60,8 

NP010, pH 8,9 0,4 22,0 22,2 6,6 5,7 5,1 4,1 7,1 73,2 

NP010, pH 10,0 0,9 20,6 21,2 5,4 * 4,6 4,6 6,8 64,1 

Ultracel, pH 8,9 0,6 20,8 20,9 5,6 5,5 4,3 4,4 7,4 69,5 

NP010, pH 11,2 0,3 20,6 20,7 5,2 5,2 4,5 4,5 7,5 68,5 

NP010, pH 13,3 * 19,2 19,4 5,1 5,0 4,2 4,0 7,2 64,1 

Syöttönäyte          

NP010, pH 13,0 0,8 19,5 19,8 5,4 5,2 4,1 4,4 7,6 66,8 

NP010, pH 8,9 0,9 19,4 19,6 6,0 4,9 4,1 4,3 7,6 66,8 

NP010, pH 10,0 0,8 18,3 18,4 5,2 4,9 4,0 3,9 7,2 62,7 

Ultracel, pH 8,9 1,1 20,0 20,4 5,3 5,4 4,4 4,4 8,0 69,0 

NP010, pH 11,2 1,1 18,9 19,2 5,2 4,7 3,9 3,9 7,1 64,0 

NP010, pH 13,3 1,7 19,0 18,8 4,6 5,0 4,0 3,5 7,2 63,8 

 

 

Taulukossa VII on esitetty ksyloisosakkariini- ja glukoisosakkariinihappojen osuudet liuen-

neesta kiintoaineesta eri näytteissä. Lisäksi jokaisesta näytteestä analysoitujen happojen 

osuus liuenneesta kiintoaineesta on esitetty oikealla olevassa sarakkeessa. 
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Taulukko VII. Ksyloisosakkariinihapon (XISA) ja glukoisosakkariinihapon (GISA) osuu-

det liuenneesta kiintoaineesta eri näytteissä. NP010-kalvolla pH:ssa 13,0 mitatut arvot ovat 

peräisin saostamattomasta mustalipeästä. Kaikissa suodatuksissa lämpötila oli 40 °C, paine 

9,5 baaria ja sekoitusnopeus 500 1/min. 

 

Permeaattinäyte 
XISA, 

% 

GISA, 

% 

Hapot 

yhteensä, % 

NP010, pH 13,0 2 4 35 

NP010, pH 8,9 2 4 38 

NP010, pH 10,0 2 3 30 

Ultracel, pH 8,9 2 4 37 

NP010, pH 11,2 2 4 33 

NP010, pH 13,3 2 3 27 

Syöttönäyte       

NP010, pH 13,0 2 3 23 

NP010, pH 8,9 2 3 29 

NP010, pH 10,0 2 3 26 

Ultracel, pH 8,9 2 3 30 

NP010, pH 11,2 1 3 25 

NP010, pH 13,3 1 3 23 

 

Nähdään, että taulukossa VII esitettyjen happojen osuus permeaatissa on kaikissa kokeissa 

suurempi, kuin syöttönäytteessä, eli ne läpäisevät kalvon ligniiniä paremmin. Tämä nähdään 

myös negatiivisena retentiona taulukosta VIII, johon on laskettu eri happojen retentiot niiden 

syöttö- ja permeaattinäytteiden pitoisuuksista. Retentio on negatiivinen silloin, kun perme-

aatti sisältää retentaattia enemmän jotakin komponenttia. Tarkemmat tiedot suodatuskokei-

den olosuhteista ja käytetyistä kalvoista on esitetty liitteen 1 taulukossa I.  

Taulukko VIII. Syöttö- ja permeaattinäytteiden happojen pitoisuuksista lasketut retentiot. 

Kaikissa suodatuksissa lämpötila oli 40 °C, paine 9,5 baaria ja sekoitusnopeus 500 1/min. 

 

Näyte 
Oksaali- 

happo 

Muurahais- 

happo 

Etikka- 

happo 

Glykoli- 

happo 

Maito- 

happo 

2-hydroksi- 

voihappo 
Xisa Gisa Yhteensä 

NP010, pH 13,0 * 8 8 10 12 2 9 7 9 

NP010, pH 8,9 55 -13 -13 -10 -15 -24 5 6 -9 

NP010, pH 10,0 -14 -12 -15 -5 * -14 -18 5 -2 

Ultracel, pH 8,9 44 -4 -3 -6 -3 2 0 7 -1 

NP010, pH 11,2 76 -9 -8 -1 -12 -16 -15 -5 -7 

NP010, pH 13,3 * -1 -4 -10 0 -3 -15 1 0 
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Kuten taulukosta VIII havaitaan, oksaalihapolla on kolme merkittävästi muita suurempaa 

retention arvoa, jotka johtuvat todennäköisesti oksaalihapon alhaisesta määrästä näytteissä. 

Tällöin virheen suuruus laskennassa on ollut suurempi. 

Retentioita voidaan tarkastella kuvaajasta, jossa retentio on esitetty moolimassan funktiona. 

Tämä on esitetty kuvassa 9. Nähtävästi suodatettavan hapon moolimassalla ei ole ollut juu-

rikaan vaikutusta happojen retentioon kuvan 9 perusteella, sillä arvot sijoittuvat melko line-

aarisesti vaakatasoon. Lisäksi retentioissa olevan virheen mahdollisuus on luultavasti suu-

rehko. Koska ligniini jää suurimmaksi osaksi retentaattiin, happojen ligniinistä erottumisen 

vuoksi negatiivinen retentio on hyvä tulos. Taulukon VIII kokeista ainoastaan ensimmäi-

sessä, saostamattomalla mustalipeällä tehdyssä suodatuksessa kaikkien happojen retentiot 

ovat positiivisia, muissa kokeissa ne ovat pääsääntöisesti negatiivisia. 

 

Kuva 9. Happojen retentiot eri moolimassoilla. Kaikissa suodatuskokeissa lämpötila oli 

40 °C, paine 9,5 baaria ja sekoitusnopeus 500 1/min. NP010-kalvolla pH:ssa 

13,0 saadut tulokset ovat peräisin saostamattomasta mustalipeästä. Happojen 

moolimassat ovat peräisin lähteistä [16] ja [17]. 

Negatiivisimmat retentiot on kuvan 9 perusteella saatu NP010-kalvolla saostetun mustali-

peän näytteistä, jossa pH on ollut 8,9, 10,0 ja 11,2. NP010-kalvolla pH:ssa 8,9 ja 10,0 mus-

talipeän massavuot olivat kuitenkin alhaiset. NP010-kalvolla pH:ssa 11,2 tehdyssä suoda-

tuskokeessa mustalipeän massavuo oli toiseksi suurin, joten nämä koeolosuhteet näyttäisivät 

happojen retention kannalta hyville. 
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9 JOHTOPÄÄTÖKSET 

Työn tavoitteena oli selvittää, voitaisiinko membraanisuodatusta käyttää karboksyylihappo-

jen talteenottamiseen happosaostetusta mustalipeästä, sekä kuinka puhtaana jakeena hapot 

saataisiin talteen. Työssä tehtyjen suodatuskokeiden tulosten perusteella membraanisuoda-

tus soveltuu karboksyylihappojen erottamiseen happosaostetusta mustalipeästä, koska suu-

ressa osassa suodatuksia happojen retentio oli negatiivinen, kun samanaikaisesti ligniinin 

retentio oli positiivinen ja melko korkea (noin 70–80 %). Tämä tarkoittaa, että ligniini ja 

karboksyylihapot erottuvat toisistaan. Ligniinin retentio oli suodatuskokeissa noin 70–80 %, 

mikä tarkoittaa, että ligniiniä päätyy permeaattiin 20–30 % syötön sisältämän ligniinin mää-

rästä. 

NP010-kalvoilla saatiin parhaimmat tulokset, kun hiilidioksidisaostetun mustalipeän pH-ar-

voa nostettiin 11,2:een ja 13,3:een. Myös Ultracel-kalvo toimi hyvin suodatettaessa hiilidi-

oksidisaostettua mustalipeää pH:ssa 8,9. Lisäksi saostamattomalla mustalipeällä NP010-kal-

volla saavutettiin suurin mustalipeän vuo, ligniinin retentio ja liuenneen kiintoaineen reten-

tio. Korkea massavuo saattoi johtua hiilidioksidisaostetun mustalipeän suodatuksiin verrat-

tuna vähäisemmästä kalvon likaantumisesta, sillä suodatus oli tehty korkeassa pH:ssa (13,0), 

jossa ligniini on suurimmaksi osaksi liuenneena. Suuri ligniinin ja liuenneen kiintoaineen 

retentio voi mahdollisesti johtua siitä, että ligniiniä on saostamattomassa mustalipeässä 

enemmän kuin hiilidioksidisaostetussa. Happojen retentiot olivat saostamattomalla mustali-

peällä kuitenkin erottumisen kannalta heikoimmat, sillä ne olivat positiivisia, mikä tarkoit-

taa, että permeaattiin päätyy vähemmän happoja kuin retentaattiin. Lisäksi puskuriliuoksella 

ennen koetta ja sen jälkeen mitatun massavuon muutos oli melko suuri (-63 %), johtuen 

todennäköisesti korkeaan saantoon (65 %) tehdystä suodatuksesta. 

Hiilidioksidisaostetun mustalipeän pH:n nosto arvoon 11,2 paransi merkittävästi massavuota 

verrattuna pH:ssa 8,9 tehtyyn suodatukseen NP010-kalvolla, sillä vuo oli saostetulla musta-

lipeällä tehdyistä suodatuksista korkein.  Nähtävästi kalvon likaantuminen väheni, sillä pus-

kuriliuoksen massavuo ennen koetta oli lähes sama kuin saostetun mustalipeän suodatuksen 

jälkeen. Kuitenkin happojen retentiot vaikuttivat paremmilta kuin saostamattomalla musta-

lipeällä, sillä ne olivat negatiivisia lähes kaikkien happojen osalta. Myös ligniinin sekä liuen-

neen kiintoaineen retentiot olivat suurehkot (74 % ja 20 %), mikä edesauttaa erottumista 
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hapoista. Lisäksi tässä työssä saatujen mustalipeän titrauskäyrien jyrkin kohta osuu juuri pH-

arvolle 11,2.  

Saostetun mustalipeän pH-arvon nostaminen 13,3:een ei muuttanut massavuota merkittä-

västi pH:ssa 11,2 tehtyyn suodatukseen verrattuna. On kuitenkin huomioitava, että myös 

tämän kokeen puskuriliuosten vuot olivat muita NP010-kalvoilla tehtyjä mittauksia alhai-

sempia. Lisäksi kalvo ilmeisesti likaantui voimakkaammin pH:ssa 11,2 tehtyyn suodatuk-

seen verrattuna, sillä puskuriliuoksen massavuon muutos oli -25,2 %.  

Ultracel-kalvolla tehty suodatus saostetulla mustalipeällä pH:ssa 8,9 tuotti yli kolminkertai-

sen mustalipeän massavuon verrattuna muihin samassa pH:ssa tehtyihin suodatuksiin. Mas-

savuo pysyi koko suodatuksen ajan tasaisena, eikä puskuriliuosten massavuoarvoissa ollut 

tapahtunut kovin merkittävää muutosta. Happojen retentio osoittautui vain hieman negatii-

viseksi, mutta ligniinin ja liuenneen kiintoaineen retentiot olivat kohtuullisen korkeat (76,3 

% ja 18,5 %). Kalvo vaikuttaisi käytetyistä kalvoista soveltuvimmalle happosaostetun mus-

talipeän suodatukseen, sillä muihin pH:ssa 8,9 tehtyihin suodatuksiin verrattuna korkean 

massavuon saavuttaminen ei vaatinut erillistä pH:n nostamista, ligniinin sekä liuenneen kiin-

toaineen retentiot olivat korkeita ja kalvon likaantuminen vähäistä. 

Työssä tehdyistä suodatuksista pH:ssa 11,2 tehty suodatus vaikutti ligniinin ja happojen toi-

sistaan erottumisen, kalvon likaantumisen sekä massavuon suuruuden huomioon ottaen so-

veltuvimmalta vaihtoehdolta happojen erottamiseen happosaostetusta mustalipeästä. Saos-

tetun mustalipeän pH:ta oli kuitenkin jouduttu nostamaan 8,9:stä 11,2:een, mikä ei välttä-

mättä ole teollisen prosessin kannalta järkevää, koska se nostaa kemikaalienkulutusta. Jat-

kossa voitaisiin tutkia esimerkiksi, miten saostamattoman mustalipeän pH-arvon laskeminen 

titrauskäyrän jyrkimpään kohtaan (tässä tapauksessa pH 11,2) vaikuttaa suodatukseen ja lig-

niinin saostumiseen. 
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Liite 1, Suodatuskokeet 

 

Taulukossa I on esitetty tarkempia tietoja tehdyistä suodatuskokeista. Mustalipeän massalla 

tarkoitetaan suodatuksen alussa säiliöön punnittua massaa. Otetuissa näytteissä S, P ja R 

tarkoittavat syöttö-, permeaatti- ja retentaattinäytteitä vastaavasti. Puskuriliuoksen pH on 

mitattu mustalipeän suodatuksen jälkeen tehdyn puskuriliuoksen suodatuksen permeaatista. 

Taulukon ensimmäinen suodatus on tehty saostamattomalla mustalipeällä, muut hiilidioksi-

disaostetulla. 

Taulukko I. Suodatuskokeiden tarkempia tietoja. 

Numero Kalvo 
Mustalipeän 

massa, g 
Näytteet 

Lämpö-

tila, °C 

Mustali-

peän pH 

Puskuri-

liuoksen 

pH 

Saanto, % 

1 NP010 330,08 
S1, P1.1, 

P1.2, P1.3 
40 13,04 9,67 64,98 

2 UA60 329,98 S2, R2, P2 40 8,89 8,49 7,70 

3 NP010 329,99 S3, R3, P3 40 8,85 8,69 4,41 

4 NP010 330,03 S4, R4, P4 60 8,84 8,67 1,04 

5 NP010 329,97 S5, R5, P5 40 10,04 9,81 6,04 

6 Ultracel 330,03 
S6, R6, P6.1, 

P6.2, P6.3 
40 8,87 8,95 37,31 

7 NP010 329,96 S7, R7, P7 40 11,24 9,48 7,60 

8 NP010 329,99 S8, R8, P8 40 13,31 11,00 6,68 

 

 

  



Liite 2, Näytteiden pH-arvot 

 

Kaikista näytteistä myöhemmin mitatut pH-arvot on esitetty taulukossa I. Mustalipeänäyt-

teiden pH-arvot olivat nousseet hieman säilytyksen aikana. Näytteitä vastaavat suodatusko-

keet on esitetty liitteen 1 taulukossa 1. 

Taulukko I. Suodatuskokeista saatujen näytteiden pH-arvot ja niiden mittauslämpötilat. 

Näyte pH T, °C 

S1 13,04 19,5 

P1.1 12,84 22,5 

P1.2 12,50 23,0 

P1.3 12,71 23,0 

S2 8,89 23,0 

R2 8,90 23,0 

P2 8,98 23,0 

S3 8,85 21,5 

R3 8,87 21,8 

P3 8,95 20,7 

S4 8,84 21,0 

R4 8,81 21,1 

P4 9,34 20,8 

S5 10,04 19,2 

R5 10,05 19,0 

P5 9,96 19,4 

S6 8,87 19,0 

R6 8,85 19,3 

P6.1 8,82 20,3 

P6.2 8,86 20,3 

P6.3 8,83 20,1 

S7 11,24 19,7 

R7 11,25 20,0 

P7 11,12 20,1 

S8 13,31 20,7 

R8 13,32 20,5 

P8 13,32 20,6 

 


