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Membraania modifioimalla voidaan sen ominaisuuksiin, kuten retentioon, permeabiliteettiin
tai huokoskokoon, vaikuttaa. Nanoselluloosapaallystykselld kalvon huokoskokoa saadaan
muokattua pienemmaksi, jolloin kalvosta saadaan tiiviimpi. Tdman tydn tarkoituksena on
saada nanoselluloosapaallystys kiinnittymaan paremmin membraanin pintaan perustuen
paallystyksen ja kalvon pintavarauseroihin.

Tyossa kaupallinen ultrasuodatuskalvo TEMPO-hapetettiin pintavaraukseltaan negatii-
viseksi sekd nanoselluloosa perjodaatti-hapetettiin sek& kationisoitiin Girardin reagenssi T:n
avulla positiiviseksi. Tydssa valmistettiin kaksi eri nanoselluloosapééllystysta: kasitelty ja
ei-kasitelty. Paallystyksille suoritettiin irrotuskokeet, joiden avulla tutkittiin nanoselluloosa-
paallystyksen pysyvyytta kalvon pinnalla. Lisdksi paallystetyille kalvoille, TEMPO-hapete-
tulle seka alkuperdiselle kalvolle, tehtiin suodatuskokeet kolmella eri liuoksella. Suodatus-
kokeiden aikana mitattiin kalvojen lapaisevyyksié ja analysoitiin niiden kykya erotella ha-
lutut partikkelit.

Zeta-potentiaalitulosten mukaan kalvo ja nanoselluloosa hapetettiin onnistuneesti. Irrotus-
kokeiden naytteisté analysoitiin kokonaishiilipitoisuutta. Tuloksista ndhtiin, ettd hapettamat-
toman kalvon alkuperaisestd nanoselluloosapaallystyksesta irtosi 80 %, kun vastaava luku
késitellylle paallystykselle oli vain 10 %. Suodatuskokeiden tuloksien perusteella suola-re-
tentiot olivat hyvin alhaiset jokaisella koejarjestelyll&.

Kun nanoselluloosan ja pohjamembraanin pintavarausta muokattiin, pysyi pééllystys huo-
mattavasti paremmin kalvon pinnalla. Tulosten mukaan p&é&llystyksessd kaytettdvan
nanoselluloosaliuoksen pitoisuutta tulisi optimoida, jottei ylimaaraista nanoselluloosaa jéisi
liuokseen.
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Roomalaiset
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k

membraanin suodatuspinta-ala
konsentraattiliuoksen konsentraatio
permeaattiliuoksen konsentraatio
syottoliuoksen konsentraatio

Vuo

membraanin lapaisseen veden massa
permeabiliteetti
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retentio

suodatukseen kulunut aika

zeta-potentiaali

konsentraatti
permeaatti

Syotto

(]
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[L/(m?hbar)]
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Lyhenteet
BC

CNC
CNF

GT
TEMPO
TC

PEG

bakteeriselluloosa (eng. bacterial cellulose)
selluloosananokide (eng. cellulose nanocrystals)
selluloosananofibrilli (eng. cellulose nanofibrils)
Girardin Reagenssi T
2,2,6,6-tetrametyyli-piperidin-1-oksyyli
kokonaishiilipitoisuus (eng. total carbon)

polyetyleeniglykoli
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1 Johdanto

Membraaniteknologia on nopeasti kehittyva tieteenala, jota kdytetddn lukuisissa sovelluk-
sissa. Lisaksi sovellusten maéra kasvaa edelleen, kun suodatusmenetelmia kehitetéan ja uu-
sia keksitaan. (Mulder 1996) Tutkimuksessaan Qu et al. (2013) kertovat membraanin suosi-
olle avaintekijoitd: ne vaativat vahemman kemikaaleja seké tilaa ja ne omaavat korkean au-
tomaationtason. Ndma mahdollistavat yhdessa joustavan suunnittelun esimerkiksi vedenké-
sittelyyn. Puhtaan veden mahdollistaminen ihmisille on yksi perustarpeista ja valitettavasti
se on yksi suurimmista globaaleista haasteista 2000-luvulla. (Qu et al. 2013) Tamaé luo tar-

peen parantaa membraanien ominaisuuksia yha paremmaksi.

Modifioimalla membraania voidaan sen ominaisuuksista saada halutunlaiset. Usein on tar-
peellista muuttaa kalvon materiaalia tai rakennetta, jolloin voidaan vaikuttaa sen vuohon,
selektiivisyyteen tai kemialliseen kestdvyyteen (Pinnau & Freeman 1999). Zuo & Wang
(2013) mukaan voidaan modifioimalla pienentdd myods membraanin huokoskokoa, mihin
perustuen Mankinen kaytti nanoselluloosaa paallystaakseen pohjamembraanin opinnaytetut-
kimuksessaan (2019). Néin Mankinen sai tiiviimman kalvon, mutta tulosten perusteella

nanoselluloosan kiinnittymista pohjamembraaniin voisi parantaa.

Taman tyon tarkoituksena on optimoida nanoselluloosan Kiinnittyvyytta pohjamembraaniin
modifioimalla kummankin komponentin pintavarausta. Nanoselluloosa késitellaén pintava-
raukseltaan positiiviseksi ja membraani taasen negatiiviseksi, jolloin tavoitteena olisi paal-
lystyksen parempi pysyvyys kalvon pinnalla perustuen varauseroon. Tyd koostuu kirjalli-
sesta ja kokeellisesta osasta, joista kirjallisessa osassa esitetddn nanoselluloosan, membraa-
nin sekd niiden modifioinnin perusteet. Kokeellisessa osassa nanoselluloosapaallystyksen
pysyvyytta tutkitaan suorittamalla irrotuskokeet. Lisdksi suodatuskokeiden avulla arvioi-
daan paallystyksen vaikutusta kalvon retentioon eli kykyyn erotella halutut partikkelit seka

permeabiliteettiin eli kalvon lapéisevyyteen (Mulder 1996).



KIRJALLISUUS OSA

2 Selluloosa

Selluloosa on yksi tarkeimmista ja vanhimmista ihmisen hyédyntamistd luonnon polymee-
reistd. Se on lahes ehtyméton raaka-aine, jota saadaan paasaantoisesti puista sekd kasveista.
Selluloosaa kéytetddn muun muassa energian lahteend, rakennusmateriaaleina ja jopa mate-
riaalina vaatteisiin. Kestavaa kehitystéd ajatellen selluloosa on erinomainen raaka-aine sen
uudelleenkaytettavyyden, biohajoavuuden ja muokattavuuden vuoksi. (Klemm et al. 2011,
Shurtz 1999)

Selluloosa on lineaarinen ketju, joka koostuu glukoosimolekyyleistad. Toistuva yksikkd
koostuu kahdesta anhydroglukoosiyksikostd, jotka ovat kiinnittyneina toisiinsa kovalentti-
sella happisidoksella C1 ja C4 hiilien valilla. Tat4 sidosta kutsutaan yleisesti  1-4 gluko-
sidiseksi sidokseksi. Selluloosaketjujen valiset van der Waalsin voimat ja vetysidokset mah-
dollistavat ketjujen asettumisen rinnakkain, jolloin muodostuu suurempia selluloosasaikeita.
Liséksi selluloosan sisdiset seka itse ketjujen valiset sidokset tekevét selluloosasta stabiilin
polymeerin ja antavat selluloosakuiduille niille ominaisen jaykkyyden. Kuvassa 1 on esitetty
selluloosan toistuva yksikko, joita voi olla jopa 15 000 kappaletta yhdessa selluloosaket-
jussa. (Moon et al. 2011)
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Kuva 1 Selluloosan toistuva anhydroglukoosiyksikkd, jossa nahtavilla vetysidokset katkovii-

voin yksikoiden valilla (Mukailtu Moon et al. 2011)



Tulevaisuudessa selluloosalla tulee olemaan yh& suurempi merkitys uusiutuvana luonnon
raaka-aineena, koska on hyvin todennakdistd, ettd muita nykyisin kéyttssa olevia raaka-ai-
neita tulee olemaan niukemmin saatavilla tai niistd luovutaan ympéristdongelmien vuoksi.
Nykypaivéana vaaditaankin enemman uusiutuvia seka kestavia luonnonvaroja, jotka ovat bio-
hajoavia ja hiilineutraaleja. (Moon 2011, Schurtz 1999) Tast& johtuen selluloosa on erin-
omainen valinta kaytettavéksi esimerkiksi membraanin yhtend raaka-aineena tai membraa-

nin paallysteené.

2.1 Nanoselluloosa

Selluloosamateriaalia, jonka yksi ulkoinen mitta on nanoskaalalla 1-100 nanometrid (nm),
kutsutaan yleisesti nanoselluloosaksi. Ominaisuudet silld ovat vastaavat kuin sen lahtdai-
neella selluloosalla, jolloin myds nanoselluloosa on hydrofiilistd, muodostaa monipuolisia
kuiturakenteita seké on kemiallisesti helposti muokattavissa. Liséksi sen pieni koko ja suuri
ominaispinta-ala antavat sille hyvan sitoutumiskyvyn seké reaktiivisuuden. Talla hetkell&
ollaan kiinnostuneita nanoselluloosamateriaaleista, jonka vuoksi tehdaankin aktiivista tutki-
musta niiden eristdmisestd, karakterisoimisesta seka mahdollisista sovelluksista. (Kangas
2014, Klemm et al. 2011)

Perustuen nanoselluloosan kokoon, ominaisuuksiin ja valmistustapaan voidaan se jakaa kol-
meen péaédluokkaan: selluloosananofibrilleihin (CNF, eng. cellulose nanofibrils), selluloosa-
nanokiteisiin (CNC, eng. cellulose nanocrystals) ja bakteeriselluloosaan (BC, eng. bacterial
cellulose). P&éluokat voivat vield jakaantua valmistusolosuhteiden ja raaka-aineena kaytet-
tavén selluloosan vuoksi alempiin luokkiin. Kuvassa 2 esitetdan paaluokkien CNF:n, CNC:n
ja BC:n rakenteet. (Kangas 2014, Klemm et al. 2011)



b) C)

Kuva 2 Transmissioelektronimikroskooppikuvat a) CNF ja b) CNC ¢) pyyhkaisyelektroni-
mikroskooppikuva BC:sta (Klemm et al. 2011)

2.2 Selluloosananofibrillit

Selluloosananofibrillien (CNF) leveys on noin 20-40 nm seké niiden pituus on useita mik-
rometrejd. CNF valmistetaan mekaanisesti yleisesti puusta tai sellumassasta, jolloin valmis-
tuneet kuidut ovat taipuisia ja haaroittuneita sek& ne omaavat korkean muototekijén (le-
veys/pituus). Lisaksi niiden pinnalla olevien hydroksyyliryhmien vuoksi niilla on voimakas
taipumus liittya yhteen eli aggregoitua, jolloin muodostuu suurempia fibrillikasaumia. (Kan-
gas 2014, Klemm et al. 2011)

Tarkeimmat sovellukset selluloosananofibrillille ovat perinteisesti paperin ja kartongin val-
mistus seka paallysteet. Liséksi odotettuja sovelluksia tulevaisuudessa CNF:lle ovat ld&ke-
tieteelliset, kosmeettiset ja farmaseuttiset tuotteet. Suurimpana esteend kaupalliselle menes-
tykselle on kuitenkin vielda valmistuksen erittain korkea energiankulutus. (Kangas 2014,
Klemm et al. 2011)
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3 Membraanit

Membraani toimii erottavana kalvona kahden faasin valilla. Sen tarkoituksena on erotella
tietyt partikkelit esimerkiksi niiden kokoon tai varaukseen perustuen suodatettavasta liuok-
sesta. Talloin kyseiset partikkelit eivat paédse kalvon lapi. Kulkeutuminen membraanin 1api
voi olla joko aktiivista tai passiivista. Passiivisen kulkeutumisen saa aikaan paine-, konsent-
raatio- tai lampatilaerot membraanin molemmin puolin. Paine-erosta johtuva kulkeutuminen
on yleisin menetelmd, jota k&ytetd&n kalvosuodatuksissa. (Mulder 1996, 12, Qu et al. 2013)

Kuvassa 3 havainnollistetaan membraanin toimintaperiaatetta yksinkertaisesti.

phase 1 membrane  phase 2

N
N
®o \ B
® \Q (@)
feed o0 ® Nl O rmeate
[ N~ o
ON N
00 \\ - 2
] \\§ o O
—
driving force
AC, AP, AT, AE
Kuva 3 Membraanin toimintaperiaate yksinkertaistettuna. Membraanin vasemmalta puolelta

tulee suodatettava syottdvirta ja oikealle puolen kalvoa poistuu kalvon l&pi suodattu-
nut permeaatti (Mulder 1996, 7)

Membraania kéytetdan hyvin erilaisissa prosesseissa: se voi toimia seulana tai erottaa epa-
puhtauksia vedesta molekyylitasolla. Talléin erilaiset prosessit vaativat erityyppisia mem-
braaneja, jolloin on tarkeda kiinnittdd huomiota kalvon materiaaliin sekd sen huokoskokoon.
Membraanit voidaan valmistaa esimerkiksi keramiikasta tai polymeereista kuten selluloo-
sasta. Lisaksi membraanit voivat olla pinnaltaan voimakkaasti varauksellisia tai l&hes neut-

raaleja. Paine-eroon perustuvat membraaniprosessit jaetaan padsaantdisesti niiden
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huokoskoon mukaan neljain paéluokkaan: mikro-, ultra- ja nanosuodatuksiin seka kaanteis-

osmoosiin. (Fluence, Muller 1996)

Membraanien yleisin kdyttokohde on veden- ja jatevedenpuhdistus. Kalvojen avulla voidaan
erottaa hyvin pienidkin partikkeleita, kuten ioneja ja suoloja. Avaintekijana vedenkasitte-
lyssd membraanit tarjoavat paljon: korkean automaation tason, ne vaativat véhemman tilaa
sekd vdhemman kemikaaleja. Tall6in kdyttokustannukset alenevat verrattuna perinteisiin
erotusprosesseihin, joka mahdollistaa joustavan suunnittelun vedenkasittelyyn. (Liu 2011,
Qu et al. 2013)

Haasteena membraaniteknologiassa on 16ytaa kustannustehokas kompromissi membraanin
selektiivisyyden ja lapaisevyyden eli permeabiliteetin valilla. Selektiivisyys tarkoittaa mem-
braanin kykya erotella tiettyja partikkeleita. Liséksi kalvojen likaantuminen lisad energian-
kulutusta seka lyhentda niiden kayttoikaa. (Fluence, Qu et al. 2013) Jotta olemassa olevia
membraaneja saataisiin muokattua tehokkaammiksi, parannetaan jatkuvasti niiden likaantu-

misen estoa, hydrofiilisyytta sekd mekaanista ettd kemiallista kestavyyttéd. (Liu 2011)
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4 Nanoselluloosan ja membraanin modifioiminen

Nanoselluloosan sekd membraanin modifioinnissa tarkoituksena on parantaa niiden ominai-
suuksia kuten pintavarausta halutunlaisiksi. Kappaleessa tarkastellaan lahemmin niiden pin-
tavarauksen muutosta seké reaktioita, joilla pintavarauksen muutokset saadaan aikaiseksi.
Lisaksi tarkastellaan membraanin modifiointia paallystamalla.

4.1 Nanoselluloosan hapetus ja kationisointi

Nanoselluloosan modifiointia kationisoimalla késitelladn Yangin ja van de Venin (2016)
tutkimuksen pohjalta. Kun nanoselluloosaa kationisoidaan, muokataan sen pintavaraus po-
sitiiviseksi. Pintavarauksen suuruutta mitataan zeta-potentiaalin ({) avulla. Kationisointi
koostuu kahdesta vaiheesta: perjodaatti-hapetuksesta seka siitd saadun tuotteen kationisoin-
nista Girardin reagenssi T:n (GT) kanssa. Eronen et al. (2012) tutkimuksen perusteella tie-
detéén, etta kasittelemattéman nanoselluloosan ¢ -potentiaali on negatiivinen, jolloin katio-

nisoinnin avulla varauksesta pyritadn saamaan positiivinen.

Ensimmaisessa hapetusvaiheessa selluloosakuituja késitelladn perjodaatti-hapetuksella, jol-
loin hapetus rikkoo selluloosan C2-C3-sidoksen muodostaen 2,3-dialdehydiryhmié. Véli-
tuotteena saadaan dialdehydi-muokattua selluloosaa. Seuraavana kationisointivaiheessa
dialdehydi-muokatun selluloosan aldehydiryhmét reagoivat GT:n kanssa muodostaen imii-
nisidoksen seka lisdten ammoniumryhmia aldehydiryhmiin. Kuvassa 4 esitetdan selluloosan

hapetuksen ja kationisoinnin reaktioyhtal6t. (Yang & van de Ven 2016)
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Kuva 4 a) Perjodaatti-hapetus selluloosalle, josta muodostuu dialdehydi-muokattua selluloo-

saa b) dialdehydi-muokatun selluloosan kationisointi Girardin reagenssin T avulla
(Yang & van de Ven 2016)

4.2 Membraanin TEMPO-hapetus

TEMPO-hapetuksen avulla voidaan valikoivasti hapettaa tietyn alkoholin hydroksyyliryh-
mat aldehydeiksi ja edelleen karboksyylihapoiksi. Esimerkiksi selluloosan C6-priméaariset
hydroksyyliryhmat voidaan TEMPO-hapetuksen avulla hapettaa karboksyyliryhmiksi. YKksi
selluloosan hapetusmenetelmistda on TEMPO/NaBr/NaOCI, jossa kaytetdan katalyyttiset
maarat TEMPO:a ja NaBr:aa seké hapettimena toimivaa NaOCl:ia. (Isogai et al. 2011) Ha-
petuksen aikana pH pidet&d&n 10,8:ssa NaOH:in avulla (Sun et al. 2005).

TEMPO/NaBr/NaOCI -menetelmassa tapahtuvat reaktiot voidaan jakaa kolmeen osaan. En-
simmadisend NaOCl:ista muodostuu HOBr-yhdiste, jonka jalkeen HOBr-yhdiste reagoi
TEMPO:n kanssa muodostaen TEMPO™-ionin. TEMPO™-ioni reagoi selluloosan C6-pri-
madrisen hydroksyyliryhmén kanssa hapettaen sen karboksyyliryhméksi. (Sun et al. 2005)
Kuvassa 5 havainnollistetaan selektiivistda C6-primdari OH-ryhmien hapettumista kar-

boksyyliryhmiksi.
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Kuva 5 Selluloosan C6-primééri OH-ryhmien hapettuminen selektiivisesti karboksyyliryh-
miksi TEMPO-hapetuksen vaikutuksesta (Isogai et al. 2011)

4.3 Membraanin paallystaminen

Modifioimalla membraania, tavoitellaan usein kasvavaa vuota, eli saadun tuotteen maaraa
ajan funktiona, korkeampaa selektiivisyytta eli membraanin kykyé erotella halutut partikke-
lit sek& parempaa kemiallista kestavyytta esimerkiksi likaantumista vastaan (Mulder 1996,
Pinnau & Freeman 1999). Paallystamalla membraani nanoselluloosalla, pyritaan erityisesti

parantamaan kalvon selektiivisyytta.

Zuo & Wang tutkimuksen (2013) mukaan voidaan membraania modifioimalla pienentéa sen
huokoskokoa, jolloin kalvosta tulee tiiviimpi. Tahan pyritddn paallystaméalla membraani
nanoselluloosalla. Decher (1997) paéallystivat membraaneja polyelektrolyyteilld, jonka teo-
riaa on sovellettu kaytettavéaksi nanoselluloosalla paallystdmiseen. Kalvo voidaan paallystéa

staattisesti tai dynaamisesti.

Dynaamisessa péallystyksessd membraanin lapi ajetaan tietyssa paineessa liuos, joka siséltéa
paallystyksessé kaytettavia yhdisteitd. N&in yhdisteet muodostavat tasaisen kerroksen mem-
braanin ulko- ja sisapinnoille. Dynaamisessa péaéallystyksessé liuos paéasee kalvon huokosiin,

jolloin membraanin sisdpinnatkin paallystyvat. (Na et al. 2000)

Staattisessa paallystyksessa membraanin pinnalle valmistetaan ohut kerros liuoksen avulla,
jossa on paallystyksessa kaytettavia yhdisteitd. Membraani upotetaan liuokseen, jolloin paal-
lystdminen tapahtuu perustuen séhkostaattiseen vetovoimaan kalvon ja pééllystyksessé
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kaytettdvien yhdisteiden valille. Yhdisteet adsorboituvat pintaan muodostaen yhtendisen
kerroksen kalvolle. Staattisen paallystyksen avulla voidaan hyvin hallita muodostuvan paal-
lystyksen paksuutta. (Decher & Hong 1991, Grosso 2011)
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KOKEELLINEN OSA

5 Materiaalit ja menetelmat

Kokeellisessa osassa tutkittiin nanoselluloosan pysyvyyttd membraanin pinnalla. Lisaksi tut-
Kittiin laajemmin erindisilla irrotuskokeilla, onko nanoselluloosan ja membraanin modifi-
oinnilla parantavaa vaikutusta nanoselluloosapééllystyksen pysyvyyteen kalvon pinnalla.
Kalvojen ominaisuuksia, kuten retentiota ja permeabiliteettid, tutkittiin erilaisilla suodatus-

kokeilla. Kuvassa 6 esitetaan paapiirteittain tutkimuksen vaiheet.

Kuva 6 Tutkimuksen vaiheet padpiirteittdin

5.1 Kemikaalit ja membraanit

Ty0Ossa kaytettiin Alfa Lavalin RC10PE ultrasuodatuskalvoa (MWCO-arvo 10 kDa), joka
koostuu polyesteritukimateriaalista seka regeneroidusta selluloosa-asetaattipaallisesta. (Alfa

Laval)

Ty0ssa kaytetyt kemikaalit ovat listattuna taulukossa I, jossa on ilmoitettu niiden CAS-nu-
merot, valmistajat sekd mahdolliset puhtausasteet. Valmistetut liuokset ja laimennokset teh-

tiin kayttaen ionivaihdettua vetta.
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Kemikaalit, niiden valmistajat seka kayttokohteet tassa tydsséa
Kemikaali Valmistaja, puhtausaste Kayttokohde
HCI (CAS: 7647-01-0) VWR Chemicals
KI (CAS: 7681-11-0) Riedel-de Haén, R.G. )

Titraus

Nazszos (CASZ 7772-98-7)

Sigma-Aldrich, ReagentPlus

Tarkkelys

/

Etanoli (CAS: 64-17-5) Altia, Etax A

NaBr (CAS: 7647-15-6) J. T. Baker

NaOCI (CAS: 7681-52-9) Alfa Aesar, 11-15 %
NaOH (CAS: 1310-73-2) VWR Chemicals

TEMPO (CAS: 2564-38-2,
2,2,6,6-tetrametyyli-piperidin-
1-oksyyli)

ACROS Organics, 98 %

TEMPO-hapetus

(membraani)

C2Hs0, (CAS: 107-21-1)

VWR Chemicals, min. 98 %

Girardin Reagenssi-T (CAS:
123-46-6) tahan koko nimi

viela

Aldrich, 98 %

HCI (CAS: 7647-01-0)

VWR Chemicals

NaCl (CAS:7647-14-5)

Supelco, EMSURE

NalOs (CAS: 7790-28-5)

Sigma, BioUltra >99,5%

nanoselluloosa

/, leveys >100 nm, pituus 1

um

Perjodaatti-hapetus
ja kationisointi

(nanoselluloosa)

MgCl, (CAS: 7786-30-3)

VWR Chemicals, high purity

NaCl (CAS:7647-14-5)

Supelco, EMSURE

PEG (CAS: 25322-68-3,
poly(etyleeni glykooli)

0,6 kDa, Fluka Chemika

1 kDa, Merck

3 kDa, Fluka Chemika

8 kDa, Sigma Life Science
12 kDa, Sigma-Aldrich

20 kDa, Fluka Chemika

Suodatuskokeet
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5.2 Koelaitteisto

Kaikki irrotus- ja suodatuskokeet tehtiin Amicon-kennossa (Merck Amicon® Stirred Cell
400 mL) (kuva 7), jossa saatiin saddettya tarkasti haluttu pyérimisnopeus seka paineen avulla

haluttu vuon arvo. Amiconissa tehtiin myos nanoselluloosapaallystykset membraaneille.

Kuva 7 Amicon-suodatuslaitteisto, jossa tehtiin membraanin paallystaminen seké irrotus- ja
suodatuskokeet

Amiconissa suodatuksena on dead-end -menetelmd, jolloin kakkujen muodostuminen kal-
von pinnalle tulee todennékdisemmaksi. Kuvassa 8 on esitetty lyhyesti dead-end-suodatuk-
sen periaate. Permeaatti on kalvon lapaissyt tuotevirta ja konsentraatti on vakevoitynyt virta,

kun osa partikkeleista poistuu permeaatin mukana (Mulder 1996).
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permeate

Kuva 8 Dead-end -suodatuksen periaate yksinkertaistettuna, jossa syotto tulee kalvon ylapuo-
lelta ja kalvon lapdissyt permeaatti poistuu kalvon alapuolelta (mukailtu Mulder 1996,
291)

5.3 Nanoselluloosan modifiointi

Nanoselluloosa kationisoitiin pintavaraukseltaan positiiviseksi kahdessa vaiheessa mukail-
len Yangin ja van de Venin (2016) tutkimusta. Ensimmaisessé vaiheessa nanoselluloosa per-
jodaatti-hapetettiin, jonka jalkeen vélituotteena saaduille kuiduille tehtiin kationisointi Gi-
rardin reagenssi T:n avulla. Taulukossa Il on esitettyn& kationisoinnissa kaytettyjen kemi-

kaalien méaarat. Kaytetyn nanoselluloosaliuoksen pitoisuus oli 0,7 m-%.

Taulukko Il Kationisoinnissa kéytettyjen kemikaalien méaréat

kemikaali/raaka-aine Kaytetyt maarat, [g]
nanoselluloosa 0,35
NalO4 0,3552
NaCl 0,2610
Girardin reagenssi T 0,2002
NaCl 0,4

Magneettisekoittimella varustettuun mittalasiin lisattiin nanoselluloosaliuos, natriumperjo-
daatti sekd natriumkloridi. V&littomasti kun kaikki komponentit liséttiin, k&arittiin mittalasi
folioon, ettei sinne paassyt valoa (Kuva 9). Reaktioastia jatettiin levylle vetokaappiin sekoit-
tumaan 200 rpm nopeudella vuorokauden ajaksi, jonka aikana mittalasin pohjalle oli laskeu-
tunut suspension Kkiintoainetta. Magneettisekoittimen pyo6rimisnopeus nostettiin 1000

rpm:&an ja liuos jatettiin vield reagoimaan 18 tunniksi, jotta kaikki reaktiot ké&visivét loppuun
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eikd sakkaa muodostuisi mittalasin pohjalle. Nanoselluloosasuspension annettiin perjo-

daatti-hapettua 42 tunnin ajan.

Kuva 9 Folioon kaé&ritty mittalasi, jossa nanoselluloosa perjodaatti-hapetettiin

Reaktio pysaytettiin lisédmalla 1 mL etyleeniglykolia, joka reagoi jaannos perjodaatin
kanssa. Valmistetut dialdehydi-muokatut nanoselluloosat eroteltiin suspensiosta sentri-
fugilla. Sentrifugilla erottaminen onnistui hyvin: nanoselluloosat olivat painuneet pohjalle
tiiviiksi sakaksi ja supernatantti oli 1ahes kirkasta. Supernatantti kaadettiin varoen pois, jonka
jalkeen nanoselluloosan sekaan lisattiin ionivaihdettua vetté. Tiivis sakka ei dispergoitunut
veteen ravisteluista huolimatta (Kuva 10), joten nédytteet siirrettiin ultradanihauteeseen. Nah-
tavilla oli edelleen hippusia, mutta dispergoitumista oli kuitenkin tapahtunut. Naytteet lai-
tettiin uudelleen sentrifugiin puoleksi tunniksi, jonka jalkeen seoksesta muodostettiin ho-

mogeeninen suspensio ultraddnihomogeenisaattorin avulla.
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Kuva 10 Sentrifugin jalkeen oleva suspensio, jossa nanoselluloosa sakka painunut tiiviisti poh-
jalle

Valmistettuun suspensioon lisattiin Girardin reagenssi T seka NaCl. GT tarttuu yhteen sel-
luloosan glukoosiyksikossé olevaan aldehydiin, jolloin ne menevat moolisuhteessa 1:1. Té-
han perustuen reagenssia laitettiin reaktioon ylimadrin, jotta varmistettiin jokaisen glukoo-
siyksikon kationisoituminen. Muodostetun suspension pH séédettiin arvoon 4,5 laimean

HCI:n avulla ja annettiin sekoittua vuorokausi huoneenlammassa.

Vuorokauden kuluttua suspensio ajettiin jalleen sentrifugissa, jolloin valkoinen sakka har-
mailla sattumilla laskeutui pohjalle ja saatu hyvin haalea supernatantti kaadettiin pois. Sakan
sekaan lisattiin ionivaihdettua vettd, jonka jalkeen ravistelun tuloksena sakka dispergoitui
nesteeseen taysin. Muodostunut suspensio laitettiin sentrifugiin uudelleen puoleksi tunniksi,
missa sakka erottui jalleen selkedsti pohjalle. Supernatantti eroteltiin ja pohjalle jadneesta
puhdistetusta kationisoidusta selluloosasta valmistettiin kantaliuos.

5.4 Membraanin modifiointi

Pohjamembraanin (RC10PE) pinnalle tehtiin negatiivisesti varautunut pinta TEMPO-hape-
tuksen avulla. Hapetus tehtiin Sun et al. (2005) tutkimusta mukaillen. Hapetettava pohja-
membraani esikasiteltiin pesemalla se lampdisella vedella ja lopuksi puhtaalla vedelld, jotta
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sailontdaineena toimiva glyseroli poistuisi sen pinnalta. Membraania pidettiin vuorokauden
ajan ionivaihdetussa vedessa. Taulukossa I11 on esitettynd TEMPO-hapetuksessa kéytettyjen

kemikaalien méaarat.

Taulukko Il TEMPO-hapetuksessa kéytettyjen kemikaalien madrat ja parametrit

kemikaali/raaka-aine Kaytetyt maarat, [mmol]
TEMPO 0,004
NaBr 0,0607
NaOCl 0,375

Kaksi RC10PE-membraania (d=75 mm) TEMPO-hapetettiin rinnakkain dekantterilaseissa
huoneenlammaossé kahden tunnin ajan. Ajanotto hapetukselle kahden tunnin ajaksi aloitet-
tiin, kun NaOCI liséttiin 200 mL liuokseen, johon oli jo lisattynd kemikaalit TEMPO ja
NaBr. Kun aika oli kulunut, siirrettiin membraanit etanoliin 10 minuutiksi, jotta reaktio py-
séhtyisi. Kalvot huuhdeltiin ionivaihdetulla vedellé seka asetettiin petrimaljoihin ja jadkaap-

piin odottamaan jatkokaésittelya.

5.5 Membraanin p&éllystaminen nanoselluloosalla

Ty0ssé tehtiin kaksi erilaista paallystysta: hapettamaton membraani paallystettiin alkuperai-
selld nanoselluloosalla sekd TEMPO-hapetettu membraani péaallystettiin kationisoidulla
nanoselluloosalla. Paallystaminen tehtiin molemmissa tapauksissa samalla tavalla Amicon-

laitteistossa.

Amiconissa olevan paallystettavan kalvon péélle kaadettiin nanoselluloosaliuosta, jonka jal-
keen laitteistoon asetettiin 50 rpm:n sekoitus viideksi minuutiksi. Nanoselluloosaliuos ajet-
tiin kalvosta lapi aluksi pienemmill& paineilla ja lopulta paine nostettiin noin viiteen baariin
(bar). Liuoksen annettiin tulla membraanin Iapi kokonaisuudessaan seké lisaksi l&pi annet-
tiin tulla hieman myos ilmaa, jotta nanoselluloosapaéllystys onnistuisi myds kalvon siséi-

sesti.
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5.6 Irrotus- ja suodatuskokeet

Tutkimusta varten valmistettiin neljé erilaista membraania. Kaikki kokeet suoritettiin sa-
moissa olosuhteissa, jotta tulokset olisivat helposti vertailtavissa. Nain nahtaisiin mahdolli-

set muutokset, mité késittelyilla on saatu aikaiseksi.

Jokaisessa koejérjestelyssa pohjakalvona toimi RC10PE-membraani, joka oli joko hapetta-
maton tai TEMPO-hapetettu. Lisaksi kahdessa kokeessa membraani pééllystettiin joko ka-
tionisoidulla tai alkuperdisellda nanoselluloosalla. Taulukossa IV on tydn eri koejarjestelyt
esitettyiné.

Taulukko IV Tydssa kaytetyt koejarjestelyt

Membraani Nanoselluloosa
Koe 1 hapettamaton -
Koe 2 TEMPO-hapetettu -
Koe 3 hapettamaton alkuperdinen
Koe 4 TEMPO-hapetettu kationisoitu

Jokaiselle kalvolle toteutettiin kokeet samassa jérjestyksessd. Ensimmaisend tehtiin puhdas-
vesivuot neljassa eri paineessa (0.5, 1, 2 ja 3 bar), jonka jalkeen nanoselluloosalla paallyste-
tyille kalvoille tehtiin irrotuskokeet. Seuraavana suodatettiin MgCl»- ja NaCl-suolaliuokset

seké viimeisend polyetyleeniglykoli(PEG)-liuos.

5.6.1 Irrotuskokeet

Irrotuskokeet suoritettiin Amicon-laitteistossa paallystetyille kalvoille (Koe 3 ja 4). Kokei-
den tarkoituksena oli seurata nanoselluloosapaallystyksen pysyvyyttd membraanin pinnalla
jandhdé sekoituksen vaikutus irtoavan paallystyksen maaréaan. Magneettisekoittimen pyori-
misnopeudet asetettiin valille 0—-700 rpm.

Jokaisen irrotuskokeen aluksi Amiconiin liséttiin varoen puhdasta vetta ja siihen séadettiin

haluttu py6rimisnopeus. Pyoritystd jatkettiin viiden minuutin ajan, jonka jalkeen
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mittapipetilla otettiin varoen ndyte Amiconin siséltd. Loput ndytteestd ajettiin kalvon I&pi,
jolloin mahdollisesti irronnut nanoselluloosa kiinnittyisi takaisin membraanin pintaan. Seu-

raavaksi uusi irrotuskoe voitiin aloittaa aiempaa suuremmalla sekoitusnopeudella.

5.6.2 Suodatuskokeet

Jokaisella taulukossa 1V esitetylla membraanilla suodatettiin kolmea erilaista liuosta:
MgCl,-, NaCl- ja PEG-liuosta. Polyetyleeniglykoli (PEG)-liuoksia kaytettiin, jotta nahtéi-
siin, onko paallystys tehnyt huokoskokoa toivotusti pienemmaksi. Lisaksi suodatuksia teh-
tiin MgCl, ja NaCl -suolaliuoksilla, jotta néhtéisiin varauksien vaikutus kalvon retentioon
sekad permeabiliteettiin. Suodatuskokeista otettiin ndytteet syotostd, permeaatista seka kon-
sentraatista.

Retentio R (%) kertoo, kuinka hyvin membraani on erotellut syottévirrasta halutut partikke-
lit. Permeabiliteetti kertoo vuo-arvoa laajemmin membraanin lapéisevyydestd, koska se ot-
taa huomioon myds kaytetyn paineen. (Mulder 1996) Jokaisessa suodatuksessa pyrittiin sa-
maan vuo arvoon, jolloin suodatuksia oli helppo vertailla keskenaén. Kaikki kokeet suori-

tettiin huoneenlammaossa.

5.7 Analyyttiset menetelmat

Suodatuksista saatuja ndytteit tutkittiin erilaisin analyysimenetelmin, jolloin pystyttiin ar-
vioimaan membraanien suodatusominaisuuksia sekd nanoselluloosapééllystyksen pysy-
vyyttd membraanin pinnalla. Lisdksi membraanin ja nanoselluloosan pintavarausten suuruu-
det tutkittiin, jotta nahtaisiin, onko niiden modifioinnit onnistuneet. Taulukossa V on esitet-
tyna kaikki analyysimenetelmat, joita kokeellisessa osassa on kaytetty.
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Taulukko V  Kaytetyt analyysimenetelmét kokeellisesta osasta

Analyysi Laite/Menetelma Analysoitava nayte
pH 744 (Metrohm) TEMPO-hapetus, perjodaatti-hapetus
Johtokyky C3210 (Consort) Suolojen suodatus naytteet
Pinnanvaraus  SurPASS (Anton Paar GmbH) RC10PE ja RC10PE(TEMPO)
Zetasizer ZS Nano (Malvern) nanoselluloosa(kat.)
TOC-TC TOC-L (Schimadzu) Irrotuskokeiden naytteet
HPLC SEC+RID, 1260 Infinity, (Ag- PEG néytteet

ilent Technologies)
kolonni: 300 x 7,8 mm PolySep-
GFC-P 3000 (Phenomenex)

Titraus jodometrinen titraus NaOCl

57.1 Natriumhypokloriitin titraus

Jotta TEMPO-hapetuksessa kaytettavan natriumhypokloriitin (NaOCI) tarkka pitoisuus tie-
dettaisiin, tuli se maarittaa titrauksen avulla. Titraukset suoritettiin Kingsborogh Community
College (2010) esittamalla tavalla.

Tutkittava hypokloriitti laimennettiin 25-kertaisesti. Valmistettua liuosta mitattiin 20 mL
verran reaktioastiana toimivaan Erlenmeyeriin veden kanssa, jonka jélkeen liuoksesta muo-
dostui kellertdvén vérinen. Liuokseen lisattiin 20 mL HCI:&a (2 M), joka muutti liuoksen
tumman siniseksi. Byretistd annettiin tippua noin 1-2 mL tiosulfaattia liuokseen, jonka jal-
keen reaktioastiaan lisattiin pipetilla 2 mL tarkkelysta. Tarkkelys muutti liuoksen varityk-
seltddn vield tummemman siniseksi. Tiosulfaatin annettiin valua byretista pisara kerrallaan,
kunnes liuos kirkastui ja kuluneen tiosulfaatin tilavuus saatiin tietoon (Kuva 11). Kuluneen
tiosulfaatin mééran perusteella voitiin laskea NaOCI:n pitoisuus perustuen reaktion stoi-

kiometriaan.
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Kuva 11 Titrausliuos ennen (vasen) ja jalkeen (oikea) tasapainopisteen

5.8 Kéaytetyt yhtalot

Membraanien vuot laskettiin yhtalollg 1:

I = 1)
jossa J vuo, kg/(m?h)

m membraanin lapdisseen veden massa, kg

A membraanin suodatuspinta-ala, m?

t suodatukseen kulunut aika, h

Permeabiliteetti membraanille laskettiin yhtalon 2 avulla kuvaajan kulmakertoimesta, jossa

VUuo esitetaddn paineen funktiona:

P=1 2)
jossa P permeabiliteetti, kg/(m?hbar)

p paine, bar



Membraanin retentio R Amicon-laitteistolle laskettiin yhtalolla 3:

Z*Cp

R=(1-—2)*100%
jossa R retentio, %
Cp permeaattiliuoksen konsentraatio, mg/L
Cs syottoliuoksen konsentraatio, mg/L

Ck konsentraattiliuoksen konsentraatio, mg/L

(3)

27
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6 Tulokset ja niiden tarkastelu

6.1 Kalvon ja nanoselluloosan Zeta-potentiaalit

Pohjakalvona toimivan RC10PE:n pintavaraus ¢ [mV] maaritettiin pH alueella 4,5-8. Tar-
koituksena on lahemmin tutkia pH aluetta 6-8, jossa suola- ja PEG-suodatukset tehtiin. Ku-
vassa 12 on esitetty sekd hapettamattoman ettd TEMPO-hapetetun kalvon pintavaraukset
(Koe 1 ja2).

-10
-20

-40

& [mV]

-50
-60
-70
-80

-90
pH, []

® RC10PE (Koe 1) TEMPO-hapetettu RC10PE (Koe 2)

Kuva 12 Zeta-potentiaali mitattu TEMPO-hapetetulle sekd hapettamattomalle RC10PE-kal-
volle

Kuvasta 12 ndhdaan, ettd TEMPO-hapetetun kalvon varaus on lahes kolminkertainen ver-
rattuna kasittelemattomén kalvon varaukseen. Molemmista kayristd huomataan lisaksi,
kuinka pH:n l&hestyessa hapanta varaus pienenee. T&lloin tulisi huomioida tulevissa suoda-
tuksissa, ettei suodatettavan liuoksen pH laske liian happamaksi. Kuitenkin neutraalilla pH-

alueella varaus pysyy lahes vakiona (-30 mV ja -85 mV), jossa tyon suodatuksetkin tehtiin.
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Kationisoidun nanoselluloosan pintavarausta tutkittiin pH alueella 4-8. Kuvassa 13 on esi-
tettynd kasitellyn ja alkuperéisen nanoselluloosan keskiarvoiset pintavaraukset eri pH-alu-

eilla.

40
30 n u o m
20

10

G [mVv]

-10

-20

pH

m kationisoitu nanoselluloosa alkuperdinen nanoselluloosa

Kuva 13 Kationisoidun seka alkuperadisen nanoselluloosan keskiarvoiset zeta-potentiaalit

Kuvasta 13 nahdaan, ettd pH-alueella 6-8 {-potentiaali pysyy kationisoidulla nanoselluloo-
salla suunnilleen +30 mV. Alkuperaisen nanoselluloosan {-potentiaali on taas huomattavasti
negatiivisen puolella ja on noin -25 mV. Nanoselluloosan kationisointi on selvésti onnistu-

nut, kun pintavaraus saatiin muokattua negatiivisesta huomattavasti positiiviseksi.

6.2 Kalvon pééllystdminen

Kuvassa 14 on nanoselluloosalla paallystetty kalvo irrotus- ja suodatuskokeiden jalkeen. Ku-

vassa on nahtavissa selkeasti paallystyksen ja pohjamembraanin raja.
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Kuva 14 TEMPO-hapetettu membraani, joka on paallystetty kationisoidulla nanoselluloo-
salla

6.3 Nanoselluloosapaéllysteen pysyvyys

Irrotuskokeet suoritettiin kahdelle eri koejarjestelylle: hapettamattomalle kalvolle, joka paal-
lystettiin alkuperéisell& nanoselluloosalla (koe 3) sekd TEMPO-hapetetulle kalvolle, joka
paallystettiin kationisoidulla nanoselluloosalla (koe 4). Irrotuskokeiden naytteista (syotto,
permeaatti ja konsentraatti) analysoitiin TOC-analysaattorin avulla ndytteiden kokonaishii-
lipitoisuutta TC (eng. total carbon). Naytteiden hiilipitoisuudesta laskettiin nanoselluloosan
pitoisuus, kun tiedettiin selluloosan hiilipitoisuuden olevan 44,4 % Bengtsson et al. (2020)
mukaan. Vertailemalla saatuja tuloksia nanoselluloosan pitoisuuksille voitiin modifiointien
vaikutusta nanoselluloosapééllystyksen pysyvyyteen tutkia. Kuvassa 15 esitetdan kokeiden

3 ja 4 pééllystyksesté irronneen nanoselluloosan pitoisuus sekoitusnopeuden funktiona.
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irronneen nanoselluloosan pitoisuus, [mg/L]

* P P'S *
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RC10PE + nanoselluloosa (Koe 3) ® RC10PE (TEMPO) + nanoselluloosa (kat.) (Koe 4)

Kuva 15 Paallystyksesta irronneen nanoselluloosan pitoisuus riippuen sekoitusnopeuden suu-
ruudesta kokeille 3 ja 4. Nanoselluloosan pitoisuus selvitetty naytteen hiilipitoisuu-
desta, kun tiedettiin selluloosan hiilipitoisuuden olevan 44,4 % Bengtsson et al. (2020)
mukaan

Kuvasta 15 huomataan, etta nanoselluloosaa irtoaa eniten pienilla sekoitusnopeuksilla, jonka
jalkeen irronnut mééra pienenee huomattavasti sekoitusnopeuden kasvaessa. Todennakoi-
sesti kaikki selluloosa ei ollut kiinnittynyt kalvon pintaan, vaan oli liuoksessa irtonaisena tai
jopa liuenneena. Kuitenkin kokeen 4 tulosten perusteella nanoselluloosapééllystys on pysy-

nyt huomattavasti paremmin kiinni kalvon pinnalla, kuin kokeessa 3.

Esitetadn seuraavana irrotuskokeista saadut tulokset kumulatiivisena jakaumana, jolloin
nahdaan kokonaisuudessaan paallystyksesté irronneen nanoselluloosan méara. Kumulatiivi-

nen jakauma esitetddn kuvassa 16, jossa on kokeiden 3 ja 4 tulokset nakyvilla.



32

100
90
80 °
70 °
60 °
50
40
30

Kumulatiivinen, [%6]

20
10 o

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sekoitusnopeus, [rpm]

@ RC10PE + nanoselluloosa (Koe 3) RC10PE (TEMPO) + nanoselluloosa (kat.) (Koe 4)

Kuva 16 Irronneen nanoselluloosan maara riippuen sekoitusnopeuden suuruudesta esitettyna
kumulatiivisena jakaumana kokeille 3 ja 4, jolloin néhtéavilla paallystyksesta irron-
neen nanoselluloosan méara kokonaisuudessaan (%). Nanoselluloosan pitoisuus sel-
vitetty naytteen hiilipitoisuudesta, kun tiedettiin selluloosan hiilipitoisuuden olevan
44,4 % Bengtsson et al. (2020) mukaan

Kuvasta 16 huomataan, ettd irronneen nanoselluloosan kokonaisméaaré on huomattavasti
suurempi kokeella, jossa kalvoa tai nanoselluloosa ei ole kasitelty (Koe 3). Koe 3:n nanosel-
luloosapééllystyksesta irtoaa noin 80 %, kun kasitellyn kokeen 4 pééallystyksesta irtoaa vain
10 %. Kalvon ja paéllystyksen varauserolla on selvasti suuri vaikutus paallystyksen pysy-
vyyteen. Tassa tulee kuitenkin huomioida kuvan 15 tulos, jossa ensimmaiselld sekoitusno-
peudella (50 rpm) nanoselluloosaa irtosi huomattavasti enemman. Tdma irronnut nanosellu-
loosa on Kiinnittymatonta eika ole osana paallystystd, jolloin todellisuudessa kokeiden 3 ja

4 irronneen paallystyksen maara kumulatiivisessa jakaumassa olisi viela hieman matalampi.

6.4 Kalvojen suola- ja polyetyleeniglykoliretentiot

Suodatuskokeet tehtiin kahdella suolaliuoksella: MgCl> ja NaCl seka valmistetulla PEG-liu-
oksella. Amicon-laitteiston paineistusta muutettiin siten, etta vuon J [L/m?h] arvoksi saatiin

noin 80 jokaisen koejarjestelyn suodatukselle. Ennen varsinaisia suodatuskokeita kullekin
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koejéarjestelylle tehtiin puhdasvesisuodatukset neljassé eri paineessa (0.5, 1, 2 ja 3 bar). Puh-
dasvesisuodatuksien vuot laskettiin yhtalon 1 avulla, josta edelleen yhtal6lla 2 laskettiin eri
koejarjestelyille permeabiliteetit. Taulukossa VI esitetdan lasketut permeabiliteetit eli kal-

von l&pdisevyydet.

Taulukko VI Koejérjestelyiden permeabiliteetit laskettuna puhdasvesivuosta

RC10PE RC10PE RC10PE + RC10PE (TEMPO)
(TEMPO) nanoselluloosa + nanoselluloosa (kat.)
P, [kg/m?hbar] 61 72 51 52

Taulukosta VI nahdaén, ettd korkein permeabiliteetti on TEMPO-hapetetulla kalvolla, kun
taas alhaisin nanoselluloosalla paallystetyilld kalvoilla. Paéllystettyjen kalvojen permeabili-
teetit ovat samat riippumatta siitd, onko kalvoa tai nanoselluloosaa kasitelty. Paallystamaét-
tomilla kalvoilla on kuitenkin korkeammat permeabiliteetit, jotka kertovat sen, ettd mem-
braanista tulee tiiviimpi péaallystettaessd. TEMPO-hapetetun kalvon tuloksista nahdéan, etté
siitd tulee avonaisempi verrattuna alkuperaiseen kalvoon, jolloin kalvon pinnasta on tullut

todennakdisimmin hydrofiilisempaé hapetuksesta johtuen.

Varsinaiset suodatuskokeet tehtiin kahdella eri suolaliuoksella: MgCl. ja NaCl (500 ppm).
Néytteet otettiin syotostd, permeaatista seka konsentraatista, jolloin niistd saatujen johtoky-
kyjen avulla voitiin laskea retentiot R [%] kaavan 3 perusteella. Taulukossa VII esitetddn

lasketut retentiot neljalle eri koejarjestelylle.

Taulukko VII Retentiot [%] eri koejdrjestelyille (/ = mittausvirhe)

MgCl; NaCl
RC10PE 1,40 0,6
RC10PE + nanoselluloosa 0,89 0,52
RC10PE (TEMPO) 0,22 3,14
RC10PE (TEMPO) + nanoselluloosa (kat.) 0,31 /

Taulukosta VII ndhdaan, etta retentiot ovat lahes samat jokaisella koejérjestelylld. Retentiot

ovat liséksi hyvin alhaiset, jolloin kalvo on paastanyt kaiken lapi. Suolat MgCl> ja NaCl ovat
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molekyylikooltaan hyvin pienid, jolloin ne mahtuvat menemain RC10PE-kalvon huokoi-

sista lapi, mika selittdisi hyvin alhaiset retentiot.

Suodatuskokeet tehtiin lisdksi valmistetulle polyetyleeniglykoli(PEG)-liuokselle (kokonais-
pitoisuus 1800 ppm), joka koostui kuudesta erikokoisesta PEG:ista: 20, 12, 8, 3, 1 ja 0,6
kDa. Naytteet otettiin jalleen syotdstd, permeaatista sekd konsentraatista. Otetut naytteet
analysoitiin HPLC:II4, jotta saataisiin ndytteiden konsentraatiot kunkin PEG:in kohdalta.
Saatujen konsentraatioiden avulla laskettiin retentiot kaavan 3 avulla. Kasitelldan retentiot

kahdessa osassa: paallystamattomat kalvot (Kuva 18) seka paallystetyt kalvot (Kuva 19).
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20 kDa 12 kDa 8 kDa 3 kDa 1 kDa 0,6 kDa
mRCI10PE (Koe 1)  mRCI10PE (TEMPO) (Koe 2)
Kuva 17 Paallystaméattomien kalvojen (Koe 1 ja 2) retentiot eri PEG-liuoksille

Kuvasta 17 ndhdaén, ettd paéllystamattomilla kalvoilla, TEMPO-hapetetulla RC10PE:1l4 ja
pelkalla RC10PE:II4, on parhaat retentiot suurimpien PEG-liuosten kohdalla. Suurimmat
PEG:it ovat molekyylikooltaan isompia, jolloin ne erottuvat pienempi kokoisia PEG:eja pa-
remmin. Lisdksi n&dhdadn, ettd kalvojen retentiot ovat lahes samat riippumatta TEMPO-
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kasittelystd. Tama johtunee siitg, ettd kasittely vaikuttaa eniten kalvon pintavaraukseen, jol-

loin silla ei ole vaikutusta PEG:ien ollessa neutraaleita.
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-20
m RC10PE + nanoselluloosa (Koe 3)
m RC10PE (TEMPO) + nanoselluloosa (kat.) (Koe 4)
Kuva 18 Paéllystettyjen kalvojen (Koe 3 ja 4) retentiot eri PEG-liuoksille. Koe 4:n mittaustulos

20 kDa PEG:ille on todennékdisimmin mittausvirhe.

Kuvasta 18 nédhdaan, etta paallystettyjen kalvojen retentiot ovat huomattavasti matalammat
kuin paallystaméattomilla kalvoilla. Koe 4:n negatiivinen retentio 20 kDa PEG:ille on toden-
nakoisimmin mittausvirhe. Paallystettyjen kalvojen PEG-retentiot ovat noin 10 % jokaisen
PEG:in kohdalla, jolloin suurin osa on kulkeutunut kalvon lapi. T&mé& johtunee siita, etta
PEG on muodoltaan lineaarinen eikd haaroittunut, jolloin se on mahdollisesti paassyt lapi
kalvon huokoisista. Myds Niemisen (2021) diplomitydsséd PEG-retentiot laskivat, kun kalvo

paallystettiin useammalla polyelektrolyyttikerroksella.
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7 Johtopaatokset

Tyon tavoitteena oli parantaa nanoselluloosapaallystyksen kiinnittyvyyttd pohjamembraa-
niin modifioimalla kummankin pintavarausta. Nanoselluloosa perjodaatti-hapetettiin ja ka-
tionisoitiin varaukseltaan positiiviseksi sekd pohjamembraanina toimiva RC10PE TEMPO-
hapetettiin negatiiviseksi. Pintavarausten onnistumista tutkittiin mittaamalla zeta-potenti-
aali. Paallystyksen pysyvyytta tutkittiin irrotuskokeilla, jossa seurattiin sekoitusnopeutta
kasvattamalla, kuinka paljon nanoselluloosaa kiinnittyi lopulta membraanin pinnalle. Irro-
tuskokeiden ndytteistd tutkittiin kokonaishiilipitoisuutta, josta saatiin laskettua irronneen
nanoselluloosan pitoisuus. Suodatuskokeiden avulla katsottiin lyhyesti pallystyksen vaiku-

tusta kalvon retentioon seké permeabiliteettiin.

Zeta-potentiaali tuloksista ndhdéan, ettd TEMPO-hapetus kalvolle onnistui ja pintavarauk-
sesta saatiin alkuperaistéd kalvoa negatiivisempi. My0ds nanoselluloosan pintavarauksesta tuli
positiivinen kationisoinnin jalkeen, kun alkuperéisen nanoselluloosan pintavaraus oli nega-
tiivinen.

TC-analyysin tuloksista ndhdaén, ettd hapettamattoman kalvon alkuperéisesta nanoselluloo-
sapaallystyksesté irtosi 80 %, kun vastaava luku kasitellylle paallystykselle oli vain 10 %.

Kalvon ja nanoselluloosan pintavarauksen kasittely vaikuttaa huomattavasti nanoselluloosa-

paallystyksen parempaan kiinnittymiseen kalvon pinnalle.

Suolaretentiot MgCl»- ja NaCl-liuoksilla olivat hyvin pienet jokaisessa koejarjestelyssa riip-
pumatta siitd, oliko kalvo paallystetty vai ei. Retentiot olivat noin yhden prosentin luokkaa,

jolloin l&hes kaikki suolat paésivat kalvon lapi. T&ma johtunee suolojen pienesta koosta.

Johtopaatoksena nanoselluloosapaallyste pysyy huomattavasti paremmin pohjamembraanin
pinnalla, kun kumpikin on muokattu erivarauksisiksi. Irrotuskokeiden tulosten mukaan paal-
lystyksessa kaytettdvan nanoselluloosaliuoksen pitoisuutta tulisi viel& optimoida, jottei yli-
méaéraistd nanoselluloosaa jaisi liuokseen irtonaisena tai jopa liuenneena. Liséksi voisi tutkia
mahdollisuutta, jossa kalvon péalle tehtéisiin kerroksia eri varauksisista nanoselluloosista,

jolloin kalvon huokoskokoa mahdollisesti saataisiin viel4 pienemmaksi.
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