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kemiallisen puunjalostusteollisuuden sovelluksissa. Tydssa keskityttiin erityisesti biotuote-
laitosten nestevirtoihin. Paasttrajojen tiukentuessa talla hetkella kéytdssa olevien puhdistus-
tekniikoiden tehokkuutta tulisi arvioida ja selvittad, voisiko uudet tekniikat parantaa puhdis-
tustehokkuutta. Tdmén takia on tarpeellista koostaa raportti, jossa keskitytddn membraa-
nitekniikan mahdollisuuksiin kemiallisen puunjalostusteollisuuden paéstéjen véhentami-
sessd. Tama tyo on kohdennettu luvittajille, valvojille, konsulteille ja asiantuntijoille teolli-
suuden péastovahennyksiin tdhtdavaan toimintaan hyddynnettavaksi.

Kirjallisuusosassa kuvataan membraanien ominaisuuksia ja toimintaa teoriassa. Liséksi
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ton ekosysteemiin. On kuitenkin odotettavissa, etté teollisuudessa asetetaan sulfaatille paas-
torajat tulevaisuudessa.

Kokeellisessa osassa tavoitteena on osoittaa membraanisuodatuksen olevan mahdollinen
teknologia kemiallisen puunjalostusteollisuuden suolapaéstéjen vahentdmiseksi. Kokeet
osoittivat, ettd nanosuodatusmembraaneja voidaan hyodyntaa ainakin sulfaatin vahentami-
seen metsateollisuudessa tertidarisend puhdistusmenetelmané jateveden kasittelyssa. Sulfaa-
tin maaré saatiin vahennettyd jateveden 1 855 mg/L:sta 178 mg/L:n, mik& on vdhemman
kuin muissa maissa asetettu 250-500 mg/L sulfaatin paastoraja puhdistetussa jatevedessa.
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The purpose of this study was to examine how membranes can be utilized in emission re-
duction in chemical wood processing applications. The study focused on liquid streams in
bioproduct plants. As emission standards get stricter, the efficiency of current technologies
should be evaluated and determined whether new technologies could improve the cleaning
efficiency. Therefore, it is necessary to prepare a report that focuses on the possibilities of
membrane technology in reducing emissions of the chemical wood processing industry. This
study is aimed at licensers, supervisors, consultants, and experts to utilize in activities aimed
at industrial emission reduction.

The literature part describes the characteristics and performance of membranes in theory. In
addition, the most common applications for membranes are presented and the opportunities
offered by membrane technology for the forest industry are considered as emission limits
get stricter. Finally, emissions from the forest industry are studied in detail and the suitability
of membranes now and in the future are considered. Especially sulfate emissions were intri-
guing as there are no emission standards for them in Finland, and they can have a negative
effect on the ecosystem. However, it is expected that emission limits will be set for sulfate
in the future.

The goal of the experimental part is to demonstrate that membrane filtration is a viable tech-
nology for reducing salt emissions in the chemical wood processing industry with demon-
strative experiments. The experiments showed that nanofiltration membranes are suitable in
sulfate reduction in the forest industry as a tertiary purification method in wastewater treat-
ment. The amount of sulfate in wastewater was reduced from 1 855 mg/L to 178 mg/L, which
is less than the emission standard of 250-500 mg/L sulfate in treated wastewater set in other
countries. Concentrating the wastewater was also possible, which enables easier waste recy-
cling and management due to higher concentration of the collected compounds.
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1. Johdanto

Ymparistélainsaddannot ja -vaatimukset ohjaavat puunjalostusteollisuuden tuotantoa kayt-
tdmaén parasta kaytettavissa olevaa tekniikkaa (BAT) véhentadkseen péastoja entisestaan.
Pa&storajoitusten tiukentuessa on hyddynnettava uusia tekniikoita jatevesipdéstdjen vahen-
tamiseksi (Basile et al. 2015, 582). Membraanitekniikan kayttd on yleistynyt viime vuosina,
ja se tulee olemaan entistd merkityksellisempéé tulevaisuudessa membraaneilla saavutetta-
vien etujen ansiosta. Tydssa naytetdan, kuinka suodatuskalvoja eli membraaneja voidaan
kayttaa ja minkélaisissa sovelluksissa ne ovat talla hetkelld kéytossa. Tasté tyosta pitéisi olla
hyotya kaikille, jotka ovat kiinnostuneita paéstjen véhentamisestd membraaneja hyddyn-

téen.

Aiemmissa tutkimuksissa membraanien on todettu olevan tehokas erotusmenetelma erilais-
ten nestemadisten prosessivirtojen kasittelyssa, kuten jatevedenpuhdistuksessa, suolan vahen-
tdmisessd merivedesté tai epapuhtauksien poistossa tuotteesta. Membraanien avulla voidaan
kerété erotetut virrat esimerkiksi uudelleenkayttéa varten. Yksi yleisimmista syistd, miksi
membraaneja ei kuitenkaan kdytetd useammin, johtuu niihin liittyvista erilaisista ongelmista,
kuten likaantumisesta (Inamuddin et al. 2021, 41). Kaikki haasteet eivat valttamétta kuiten-
kaan ole ongelmia tulevaisuudessa, mité tassa tydssa pyritddn havainnollistamaan. Esimer-
Kiksi prosessin kokonaiskustannuksissa voidaan saada séastoja pitkalla aikavalilla, vaikka
kayttokustannukset olisivatkin korkeammat kédytdssa oleviin puhdistustekniikoihin verrat-

tuna.

BAT-vertailuasiakirjat sisaltavét tietoa prosesseista, paéstotasoista ja tekniikoista paastojen
vahentamiseksi. BAT-vertailuasiakirjoja kdytetddn ymparistonsuojelun edistdmiseen ja ym-
péaristélupakaytantdjen yhtendistamiseen EU:ssa. Taman tyon aikana voimassa oleva massa-
ja paperiteollisuuden BAT-vertailuasiakirja on vuodelta 2014. Taméa diplomityd on tehty
osana Kaakkois-Suomen Elinkeino-, liikenne- ja ymparistokeskuksen ja Suomen ymparis-
tokeskuksen laajempaa hanketta ”Puupohjaisiin raaka-aineisiin perustuvien biotuotelaitos-

ten uudet tekniikat, padstotasot ja tekniikoiden kokonaisymparistovaikutukset”, jonka on
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rahoittanut ympéristoministerid. Hankkeen tarkoitus on tuottaa tietoa uusien metsateollisuu-

den BAT-vertailuasiakirjojen valmistelua varten. (Ymparisto 2022.)

Taman tyon tarkoituksena on antaa lukijalle peruskasitys membraaneista yhdessé kattavassa
paketissa ja osoittaa millaisiin kdyttokohteisiin ne soveltuvat. Membraaneilla voidaan kasi-
telld myods kaasuja, mutta tassa tyossa keskitytdan nestevirtojen kasittelymahdollisuuksiin.
Tyon lopussa demonstroidaan membraanien toimintaa suolapaastdjen vahentamisessa jate-

vedestd ja suolojen konsentroinnissa.
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2. Membraanit

Membraanit ovat puolilépdisevia kalvoja, joita kdytetaan eri aineiden ja yhdisteiden erotuk-
sessa. Niill& voidaan erottaa prosessivirtaan liuenneita yhdisteitd, mika perustuu membraa-
nien rakenteeseen ja kemiallisiin seka fysikaalisiin vuorovaikutuksiin. Erotustehokkuuteen
vaikutetaan membraanin huokoskoolla, minka perusteella membraanin 1api kulkee yksittéi-
set ionit, kolloidit, tai isommat molekyylit. Suurinta huokosta suuremmat partikkelit eivat
paase membraanin lapi, pienintd huokosta suuremmat ja suurinta huokosta pienemmét vain
osittain l&pi ja pienintd huokosta pienemmat l&péisevat membraanin taysin. Kuvassa 1 on
esitetty yksinkertaistettu kuvaus siitd, miten membraani toimii. Membraanin lapéissytta vir-
taa kutsutaan permeaatiksi ja lapdisematonta virtaa retentaatiksi tai konsentraatiksi. (Tewari
2016, 3-5.) Membraanit soveltuvat kaytettaviksi nesteiden ja kaasujen erotukseen, mutta

tassa tyossa keskitytddn nestevirtojen késittelymahdollisuuksiin.

Syottovirta ———— Retentaatti
Membraani

Permeaatti

Kuva 1 Membraanin toiminta yksinkertaistetusti (muokattu Mulder 1996, 5).

Membraaniteknologia on nopeasti kasvava ala. Membraaniprosessien edut tulevat niiden se-
lektiivisyydesta seké toiminnan yksinkertaisuudesta. Niiden toiminta ei vaadi esimerkiksi
faasimuutosta. Tdmén takia membraaniprosessit kuluttavat myds vdhemmaén energiaa kuin
perinteiset erotusmenetelmat, kuten tislaus, sublimointi tai kiteyttdminen (Khulbe et al.

2021, 12). Membraaniprosessit ovat myos tekniikaltaan joustavia, mink& ansiosta niit4
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voidaan kayttaa erilaisissa sovelluksissa, joissa prosessiolosuhteet voivat olla hyvinkin vaih-
televia. (Zhang 2012, 14-15.)

2.1. Aineensiirto membraanin lapi

Membraanit ovat rakenteeltaan huokoisia tai huokosettomia. Huokosten rakenne voi olla
asymmetrinen tai symmetrinen. Symmetrisessa rakenteessa huokoset ovat homogeenisia
koko membraanin lavitse. Asymmetrisessa rakenteessa on erikokoisia huokosia ja siind on
tihe& pintakerros, joka on noin 0,1-1 pm paksu. Pintakerroksella on maaradva merkitys ero-
tuskyvyn kannalta ja sen rakenne vaikuttaa merkittavasti aineensiirron tehokkuuteen, kun
sisdosa toimii tukirakenteena. (Figoli et al. 2016, 34; Tewari 2016, 36.) Saman erotuskyvvn
omaavilla membraaneilla asymmetrisen rakenteen permeabiliteetti on korkeampi kuin sym-
metrisen, koska permeabiliteetti on ké&&nteisesti verrannollinen membraanin paksuuteen
(Mulder 1996, 11; Tewari 2016, 5-6). Kuvassa 2 on esitetty symmetrisen ja asymmetrisen

membraanin rakenne.

Kuva 2 Symmetrisen (vasemmalla) ja asymmetrisen (oikealla) membraanin rakenne
yksinkertaistettuna (Mulder 1996, 13).

Aineensiirto membraanin lapi riippuu membraanin rakenteesta ja ominaisuuksista, erotelta-
vien aineiden ominaisuuksista, prosessiolosuhteista seka ajavasta voimasta (Nagy 2018, 32).
Membraanin rakenne voidaan ajatella yleisesti sylinteriméaisind kapillaarisina huokosina.
Poiseuillen yhtald kuvaa nesteen virtausta tallaisten huokosten l&pi kaavan (1) mukaan. (Te-
wari 2016, 7.)

_ md*Ap
"~ 128ul

(1)
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missa q tilavuusvirta, m3s
d huokosen halkaisija, m
Ap paine-ero huokosen l&pi, Pa
U nesteen viskositeetti, Pa-s

I huokosen pituus, m.

Vuo (flux) on kaikkien huokosten lapi virtaavien virtausten summa. Membraaneilla, joilla
huokosten ala on yhtd suuri membraanin huokoisuuden & kanssa, mika kuvaa huokosten

madrad tietyll& alueella, vuo voidaan esittd kaavan (2) mukaan. (Tewari 2016, 8.)

_ Aped?

] = 320l (2)

missé J vuo, L/m?h

& huokoisuus, -.

Prosessin aikana vuon suuruutta voidaan kasvattaa esimerkiksi paine-eroa kasvattamalla tai
kasiteltdvan prosessivirran viskositeettia pienentdmalla. Vuon suuruutta voidaan myos kas-

vattaa huokosten kokoa ja huokoisuutta muuttamalla, mika vaatii membraanin vaihtamisen.

Membraanitekniikassa ajava voima perustuu paine-, lampétila-, sahkopotentiaali- tai kon-
sentraatioeroihin permeaatti- ja syottovirran valilla. Paine-eroon perustuvan membraani-
suodatuksen vuo on esitetty kaavassa (3). Membraanin paksuus vaikuttaa oleellisesti 1&pi-
virtauksen méaaréan, minka takia paksuuden pienentdminen on térked4 virtauksen kasvatta-
miseksi. (Singh 2014, 11; Nagy 2018, 21.)

J =K 3)
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missa K permeabiliteettivakio, -

dm membraanin paksuus, m.

Vuo voidaan laskea myos mittaamalla permeaatin massa tietyn ajan kuluessa kaavan (4)
mukaan. Yleensé massavirta membraanin Iapi on mitattavissa, jolloin vuo voidaan laskea.

Kaava ei kuitenkaan kerro vuon kayttaytymisesta eri lampaétiloissa.

== &
At
missé J vuo, kg/m?h
m permeaatin massa, kg
A membraanin pinta-ala, m?
t aika, h.

Membraanin pinnalla vaikuttaa sekd konvektio ettd diffuusio. Aine siirtyy konvektiolla
membraanin rajapintaan, mika hidastaa lapivirtausta. Diffuusio vaikuttaa vastavoimana kon-
vektiolle, jolloin aine siirtyy membraanin rajapinnasta. Konvektio ja diffuusio maarittavat
konsentraatiopolarisaation suuruuden. (Singh 2014, 13-14.) Konsentraatiopolarisaatiolla
tarkoitetaan ilmi6t4, jossa huokosia suuremmat molekyylit keradntyvat membraanin pinnalle
lapivirtauksen aikana. Membraanin rajapinnassa konsentraatio alkaa sen my6té kasvamaan
suuremmaksi kuin itse syottovirran konsentraatio, mika voi vahentéa lapivirtausta. Konsent-
raatiopolarisaatiosta muodostuvaa konsentraatiokertyméa on kuitenkin vaikea mitata tar-
kasti. Aineen siirtymistd polarisaatiokerroksessa voidaan kuvata aineensiirtokertoimen
avulla, miké on esitetty kaavassa (5). (Nagy 2018, 318-320.)

D
k== (5)
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missa K aineensiirtokerroin, -
D diffuusiokyky, m?/s
0 rajapinnan paksuus, m.

Lapivirtausta voidaan edistaa rajapinnan konsentraatiota ja konsentraatiopolarisaatiokerrok-
sen paksuutta pienentdmalld. T&ma voidaan saavuttaa esimerkiksi virtauksen turbulenssilla
tai leikkausvoimaa kasvattamalla membraanin pinnalla, jolloin aine irtoaa rajapinnasta ja

konsentraatio pienenee. (Singh 2014, 16.)

Nesteen viskositeettia alentamalla voidaan myds kasvattaa vuon suuruutta. Tdmé& onnistuu
esimerkiksi lampotilaa kasvattamalla. Lampotilan kasvaessa viskositeetti pienenee, jolloin
my0s vuo kasvaa. Liian suuri lampdtilan kasvattaminen voi kuitenkin tuoda omia haasteitaan
membraanin materiaalista riippuen. Mikali vuo ei kasva lampdtilan mukana, on syyta epdilla
ongelman johtuvan membraanista, joka ei sovi kyseiseen lampdtilaan. L&mpdlaajenemisen
my0ta polymeerinen membraani turpoaa, miké vaikuttaa membraanin huokosrakenteeseen
ja huokosten kokoon, jolloin permeaattivirtaus membraanin 1api voi muuttua. Lisaksi l[am-
potilan muutos voi aiheuttaa muutoksia prosessivirran sisaltamissa yhdisteissa, mika voi joh-
taa suodatettavuuden muutokseen kyseisella membraanilla. (Kallioinen et al. 2007.) Happa-
mat ja emaksiset olosuhteet voivat myods heikentdd membraanien kestavyyttd materiaalista
riippuen. Nesteen pH voi vaikuttaa varauksellisten ionien retentioon, silla membraanin pin-
nan varaus muuttuu pH:n muuttuessa. Pinnan varaus puolestaan vaikuttaa membraanin hyd-

rofiilisyyteen ja -fobisuuteen. (Nilsson et al. 2008.)

Membraanin erotuskyvysta kertoo sen selektiivisyys. Membraanin selektiivisyyden maarit-
tdmiseen voidaan kayttaé retentioprosenttia, joka on esitetty kaavassa (6). Ideaalisella mem-
braanilla retentioprosentti on 100 %. T&aydellisen retention saavuttaminen tietylle yhdisteelle
voi kuitenkin olla mahdotonta, koska membraanin rakenne on heterogeeninen. Korkean se-
lektiivisyyden saavuttaminen voi vahentaa lapivirtauksen maaraé esimerkiksi suolaretention
kasvaessa. Talloin rajapinnan konsentraatio kasvaa selektiivisyyden kasvaessa, mika vaikut-

taa myds osmoottisen paineen suuruuteen. (Singh 2014, 13.)
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C;—C
R==—24100 (6)
CS
missa R retentio, %
Cs syottovirran konsentraatio, kg/m®
Ct permeaatin konsentraatio, kg/m?3.

Kuvassa 3 on esitetty membraanin toimintaan vaikuttavia ilmi6ita.

Geelikerros

Membraani l Rajapinta

J ‘ s :
Konvektio

‘------'

Permeaatti
Cs
Diffuusio
Cp
Kuva 3 Membraanin toimintaan vaikuttavat voimat ja ilmi6t. Kohdassa x = 0 rajapin-

nan konsentraatio on sama kuin geelikerroksen ja kohdassa x = x sen konsent-
raatio on sama kuin syéttovirrassa (muokattu Basile et al. 2015, 134).
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Konsentraatiopolarisaation vaikutus rajapinnassa on siis merkittdvd membraanin toiminnan
kannalta. Liian suuri konsentraatiokertymé heikentaa vuota ja altistaa membraania likaantu-
miselle ja tukkeutumiselle, eli foulaantumiselle (fouling). Konsentraatiopolarisaatiota voi-
daan vahent&d, mutta ei poistaa kokonaan, koska membraanin rajapinnassa on korkeampi
konsentraatio aina kun on virtausta membraanin 1&pi. (Tewari 2016, 51.) Konsentraatiopo-
larisaatiota voidaan vahentad esimerkiksi leikkausvoimaa kasvattamalla membraanin pin-

nalla, takaisinhuuhtelulla, ultradénella tai séhkokentélla (Basile et al. 2015, 133).

2.2. Materiaalit ja niiden ominaisuudet

Membraaneja voidaan valmistaa polymeereistd, metalleista tai keraamisista materiaaleista.
Membraanit voivat siis olla orgaanisia, epéorgaanisia tai hybridisid, joissa on sekoitus or-
gaanista ja epdorgaanista materiaalia. Teollisuudessa kéytetddn enimméakseen orgaanisia eli
polymeerimembraaneja, mutta myods epaorgaaniset ja hybridit ovat yleistymassa. Eri mate-
riaaleilla on eri ominaisuudet, ja siksi on tarkeda valita sopiva materiaali sovelluskohteen
mukaan. Materiaalin tulee kest&a likaantumista, lampoé sekd mekaanista ja kemiallista rasi-
tusta kayttoolosuhteiden ja késiteltdvan prosessiliuoksen mukaan. Kéytettdva materiaali voi
olla varauksellinen, hydrofiilinen tai hydrofobinen. Liséksi materiaalin rakenne voi vaikut-
taa membraanin pinnan sileyteen tai karheuteen. Kaytettavat materiaalit muuttuvat jatkuvasti
tutkijoiden tutkiessa uusia ja kehittdessé vanhoja membraaneja erilaisiin prosesseihin. (Nagy
2018, 1-4.)

Polymeerit ovat yleisimpia materiaaleja, joita kdytetddn membraaneissa, koska ne ovat hal-
vempia, selektiivisempid ja yleisemmin kaytettyja kuin keraamiset materiaalit. Polymeeris-
ten membraanien huokosrakenne, huokoskoko sek& ominaisuudet vaihtelevat membraanin
valmistustavasta riippuen, koska kaikille polymeereille ei sovi kaikki valmistustavat. Poly-
meerisista membraaneista voidaan valmistaa selektiivisempié kuin keraamisista, koska ke-
raamisista on hankala valmistaa nano- ja kdanteisosmoosimembraaneja. Polymeeriset mem-
braanit voivat kuitenkin olla herkkid happamille tai eméksisille olosuhteita seka korkeille
lampdatiloille. Tyypillisesti polymeerisid membraaneja operoidaan alle 60 °C lampdtilassa,
mutta on myo6s olemassa polymeerisia membraaneja, jotka kestévat jopa 90 °C lampdtilaa.
Taman takia polymeeristen membraanien kaytt6a voi rajoittaa prosessiolosuhteet. Polymee-

riset materiaalit voivat olla hydrofobisia tai hydrofiilisid. Esimerkiksi selluloosa on
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hydrofiilistd. Vesi muodostaa pisaran hydrofobisella pinnalla, kun hydrofiilisella se levida
ja imeytyy. Hydrofiilisyys ja -fobisuus mééritelladn kontaktikulman mukaan. Kontaktikul-
malla mitataan kostuvuutta, eli kuinka hyvin neste pysyy kontaktissa pinnan kanssa. Jos
kontaktikulma on alle 90 astetta, pinta méaaritelladn hydrofiiliseksi. Yli 90 asteen kulmassa
pinta méaaritelladn hydrofobiseksi. Hydrofiiliset materiaalit vastustavat foulaantumista hyd-
rofobisia paremmin, koska foulantit ovat my6s yleensa hydrofobisia. Selluloosa-asetaatti on
hydrofiilinen polymeeri ja sita sekoitetaan usein polymeereihin, joissa on hydrofobisuutta,
jolloin syntyy hydrofiilisia komposiittisia membraaneja. (Nagy 2018, 1-3, 6; Basile et al.
2015, 27.) Yleisimmin kaytettavilla polymeerisilla membraaneilla kontaktikulma on noin 40

ja 70 asteen vélill&.

Epdorgaanisista materiaaleista valmistetaan keraamisia membraaneja. Keraamisia mem-
braaneja, joissa on hyvin pienet huokoset, on kuitenkin haastavaa valmistaa. Keraamisten
membraanien valmistus on kalliimpaa kuin polymeeristen, mutta ne kestavat paremmin me-
kaanista rasitusta, lampdtilaa ja kemikaaleja. N&itd membraaneja voidaan kayttaa proses-
seissa, joissa lampotila kohoaa yli 100 °C lampdtilaan. Keraamiset membraanit eivat myos-
kaan turpoa liuottimissa kuten polymeeriset membraanit. Ne ovat usein varaukseltaan neut-
raaleita, joten niiden erotuskyky perustuu lahes taysin huokoskokoon, miké laskee myas nii-
den selektiivisyytta. (Nagy 2018, 1, 3; Basile et al. 2015, 44, 62)

Hybridimembraaneja valmistetaan sekoittamalla orgaanisia ja epdorgaanisia materiaaleja.
Epdorgaanisten aineiden, kuten metallioksidien, metallien tai hiiliperéisten materiaalien, li-
sdaminen polymeeriseen membraaniin voi muuttaa sen kemiallisia ominaisuuksia, huokos-
kokoa sekad huokosrakennetta. Hybridi membraaneissa yhdistyy polymeeristen ja keraamis-
ten materiaalien hyodyt, kuten hydrofiilisyys, veden permeabiliteetti ja erotuskyky. Ne kes-
tavat myos paremmin pH:n ja lampétilan vaihtelua. (Nagy 2018, 4; Inamuddin et al. 2021,
172.) Taulukossa 1 on esitetty yleisimmat materiaalit, joista membraaneja voidaan valmis-

faa.
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Taulukko 1. Yleisimmé&t materiaalit membraaneissa (Nagy 2018, 2-3).

Polymeeriset Keraamiset Metalliset
Selluloosa-asetaatti (CA) Alumiinioksidi (Al205) Kupari
Polyamidi (PA) Titaanidioksidi (TiOy) Hopea
Polyakryylinitriili (PAN) Zirkoniumdioksidi (ZrO3)
Polyeetterisulfoni (PES) Piidioksidi (SiOy)
Polyimidi (PI) Grafeeni
Polypropeeni (PP) Hiili nanoputket
Polysulfoni (PS)
Polyvinyylialkoholi (PVA)
Polyvinyylidifluoridi (PVDF)

loninvaihtomembraanien toiminta perustuu séhkdvarauseroihin ja niitd voidaan hyddyntaa
joko kationien tai anionien erotukseen. Positiivisesti varatut membraanit hylkivét positiivisia

ioneja ja vetdvat puoleensa negatiivisia. (Khulbe et al. 2021, 18.)

Membraaneja voidaan my0s paallystaa eri aineilla, joilla voidaan parantaa membraanin omi-
naisuuksia, kuten kestavyyttd, selektiivisyyttd tai permeabiliteettia. Esimerkiksi ultra- ja
mikrosuodatuksessa kaytettavien keraamisten membraanien selektiivisyytta voidaan paran-
taa késittelemalla niiden pintaa erilaisilla polymeereilld. Lisaksi pinnan fluorisointi tekee
pinnasta hydrofiilisen, mika lisda vuon suuruutta. (Singh 2014, 73, 76). Paallysteet kuluvat
kuitenkin ajan myoté ja niiden teho laskee, joten ne eivat ole kestavé ratkaisu (Khulbe et al.
2021, 153.)

2.3. Membraanitekniikat

Membraanisuodatuksessa kaytetddn joko kohtisuoraa (dead-end) tai poikittaista virtausta
(cross-flow) membraaniin ndhden. Kohtisuoraa virtausta kéyttaessa syntyy vain puhdistettu
virta eli permeaattivirta. Lisdksi kohtisuora virtaus aiheuttaa epépuhtauksien kertymista
membraanin pinnalle nopeammin kuin poikittainen virtaus. Poikittainen virtaus puolestaan
aiheuttaa leikkausvoimaa membraanin pinnalla, jolloin epépuhtaudet pyyhkiytyvat virtauk-
sen mukana paremmin. Membraanin pinnalle kerdantyvét epapuhtaudet taytyy pesta sdan-

nollisin véliajoin pois suodatustehon sailyttdmiseksi. Kohtisuoraa virtausta kéytetdan
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yleisesti laboratorioissa yksittdisessa panoskokeissa ja poikittaista virtausta teollisuudessa

jatkuvassa tuotannossa. (Ismail 2018, 114.)

Paine-eroon perustuvat membraanitekniikat voidaan luokitella rakenteen tai sen mukaan,
miten suuria molekyylejd membraani pidattad: mikro-, ultra- ja nanosuodatus seké kaanteis-
osmoosi. Elektrodialyysi on puolestaan membraanitekniikka, joka perustuu varauseroon.
Mikro- ja ultrasuodatusmembraaneilla on tietty huokoskoko, mik& maaraa sen, kuinka suuret
molekyylit padsevat membraanin I&pi. Nanosuodatus- ja kdanteisosmoosimembraanit ovat
puolestaan huokosettomia, mutta niiden rakenteessa on tyhjaa tilaa. Nanosuodatuksen ja
kaanteisosmoosin erotuskykyéa voidaan kuvata myos suolaretentiolla (Tewari 2016, 54). Li-
sédksi membraanien selektiivisyydesta kertoo katkaisukoko (Molecular weight cut-off,
MWCO). Tama tarkoittaa lapivirtaavien molekyylien massaa, joista membraani pidattaa 90
%. Tiukemmat membraanit vaativat myds suuremman paine-eron. Taulukossa 2 on esitetty
membraanitekniikoiden eroja. (Singh 2014, 10, 27.) Nama luokittelut eivét kuitenkaan ole
virallisia ja siksi niissa esiintyy hieman eroavaisuuksia tutkijoiden ja valmistajien kesken.
Liséksi kuvassa 4 on havainnollistettu membraanitekniikoiden kykyé erotella erikokoisia ai-

neita huokoskoon mukaan.

Taulukko 2. Membraanitekniikoiden erot (Singh 2014, 10; Nagy 2018, 21).

Mikrosuodatus Ultrasuodatus Nanosuodatus Ké&énteisosmoosi
Huokoskoko, pm 0,1-10 0,005-0,1 0,001-0,005 <0,001
Kayttdpaine, bar 1-2 2-5 5-15 15-100
Katkaisukoko, Da >100 000 2 000-100 000 200-1 000 100-200
Ajava voima Paine-ero Paine-ero Paine-ero Paine- ja
konsentraatioero
Padasiallinen Siivildinti Siivildinti Siivildinti ja Diffuusio
erotusmekanismi diffuusio




Mikrosuodatus

Ultrasuodatus
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Nano-
suodatus
Kéaanteisosmoosi
Huokoskoko
0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 um

Suolat Sulfaatit Proteiinit Bakteerit Hiivat

Sokerit Entsyymit Levét
Metalli-ionit Virukset Partikkelit

Kuva 4

Esimerkkeja paine-eroon perustuvien membraanitekniikoiden erotuskyvyista.

Tiukemmat membraanit erottavat siis pienempi& molekyyleja aina yksittaisiin ioneihin asti.

Erotusmekanismikin muuttuu fyysisesta siivildinnista diffuusioon pienimpiin huokoskokoi-

hin mentdessd. Tiukemmat membraanit kerddvat myods yleensa enemman yhdisteita pin-

taansa, mika voi aiheuttaa suurta osmoottista paine-eroa syotto- seka tuotevirran vélille, jol-

loin k&yttOpainetta pit4dé kasvattaa.
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2.3.1. Mikrosuodatus

Mikrosuodatus (microfiltration, MF) on membraanitekniikoiden valjin muoto. Sen toiminta
perustuu fyysiseen siivildintiin (Zhang 2012, 44). Mikrosuodatusmembraanien rakenne on
usein symmetrinen. Mikrosuodatusta kdytetdan péaasiassa nesteiden selkeytykseen partik-
keleista ja kolloideista ja siksi silla voidaan korvata esimerkiksi laskeutus tai flokkulointi
perinteisessd vedenpuhdistuksessa. Mikrosuodatusta voidaan myo6s kayttdd muiden mem-

braanisuodatusmenetelmien esikasittelyna. (Singh 2014, 39, 41; Tewari 2016, 13.)

2.3.2. Ultrasuodatus

Ultrasuodatus (ultrafiltration, UF) sijoittuu mikro- ja nanosuodatuksen véliin. Ultrasuoda-
tusmembraanien rakenteet ovat usein asymmetrisid, joten niissa on tihedmpi pintakerros,
mika lisaa niiden hydrodynaamista resistanssia (Basile et al. 2015, 87). Niita voidaan kaytt&a
esimerkiksi makromolekyylien, suurempien virusten tai bakteerien erottamiseen nestevir-
rasta. (Tewari 2016, 7.)

2.3.3. Nanosuodatus

Nanosuodatus (nanofiltration, NF) on hyvin samankaltainen membraanitekniikka kuin
kadnteisosmoosi, koska sen erotusmekanismi perustuu myds diffuusioon fyysisen siivildin-
nin lisdksi. Nanosuodatusmembraanit ovat my6s asymmetrisiéd rakenteeltaan. Niissa on pie-
nempi huokoskoko kuin ultrasuodattimissa, minka takia ne ovat hyvin selektiivisia erotta-
maan pienidkin molekyyleja. Nanosuodattimet ovat usein negatiivisesti varautuneita, joten
ne pystyvat myos erottelemaan multivalenttisia ioneja, vaikka ne ovat pienempid kuin
nanosuodatusmembraanin huokoset. Tatd ilmiotd, missa varaustila pyrkii tasapainoon mem-
braanin molemmin puolin, kutsutaan Donnan ekskluusioksi. Nanosuodatusta kaytet&én io-
nien, suolojen ja viruksien erotuksessa. Liséksi sité voidaan hyddynt&a veden kovuuden pie-
nentdmiseen, mutta monovalenttisien suolojen erottaminen on huomattavasti hankalampaa
kuin kaanteisosmoosilla (Khulbe et al. 2021, 24). Nanosuodatus on kuitenkin energiatehok-
kaampi vaihtoehto k&anteisosmoosille, koska se vaatii pienemman kayttopaineen. (Singh
2014, 33; Basile et al. 2015, 88.)
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2.3.4. Kaanteisosmoosi

Kéanteisosmoosissa (reverse-osmosis, RO) kadytettdvd membraani on huokoseton ja sen ra-
kenne on asymmetrinen. Kaanteisosmoosimembraanisuodatus perustuu diffuusioon. Taval-
lisesti osmoosissa vesi siirtyy membraanin lapi sille puolelle, jossa konsentraatio on suu-
rempi, kunnes molemmat puolet ovat tasapainossa. Kéénteisosmoosissa hyddynnetaan hyd-
raulista painetta, joka on suurempi kuin osmoottinen paine, milla vesi pakotetaan kulkemaan
korkeammasta konsentraatiosta matalampaan. (Basile et al. 2015, 133.) Kéénteisosmoosilla
voidaan saavuttaa lahes taydellisen puhdasta vettd, silla membraani voi erottaa yli 99 % epé-
orgaanisista suoloista ja orgaanisista yhdisteista (Tewari 2016, 12). K&&nteisosmoosia kay-
tetdan esimerkiksi suolan erottamiseen merivedestd sekd& murtoveden puhdistamiseen juo-
makelpoiseksi (Tewari 2016, 11.)

2.3.5. Forward-osmosis

Forward-osmosis (FO) menetelméé on alettu myds hyddyntamaén vaihtoehtona kéénteisos-
moosille, koska se vaatii vahemman energiaa kuin kdanteisosmoosi. Menetelmassa hyodyn-
netddn osmoottista paine-eroa, jonka avulla vesi siirtyy syottovirrasta vetoliuokseen (draw
solution). Vetoliuoksen konsentraatio on suurempi kuin puhdistettavan syottdvirran. Veden
siirtymistd membraanin lapi voidaan kuvata kaavalla (7). (Basile et al. 2015, 132, 136.) For-
ward-osmosis menetelmaé kaytetddn vedenpuhdistuksessa, suolanerotuksessa merivedesta
seké elintarviketeollisuuden sovelluksissa, kuten aromien konsentroinnissa. Nama ovat kui-
tenkin enimmékseen viela laboratorio- tai pilottikoetasolla ja teollisen mittakaavan hyddyn-

tdminen on varsin vahaista. (Zhang 2012, 18.)

Jy = A(mtg — 75) (7)

missa Td vetoliuoksen osmoottinen paine, Pa

TTs syo6ttoliuoksen osmoottinen paine, Pa.
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2.3.6. Elektrodialyysi

Elektrodialyysissa (electrodialysis, ED) hytdynnetddn varauksellisia ioninvaihtomem-
braaneja, jotka ovat huokoisia tai huokosettomia, ja niita operoidaan sdhkokentéassa. Elekt-
rodialyysissa erotus perustuu vuorovaikutukseen membraanin ja ké&siteltavassa liuoksessa
olevien ionien vélill&: positiivisesti varatut membraanit hylkivat positiivisia ioneja ja vetévat
puoleensa negatiivisia. Mitd suurempi varausero, sitd paremmin aineet erottuvat. Elektro-
dialyysilla voidaan erottaa ja konsentroida suoloja, monovalenttisia ioneja ja varauksellisia

ioneja varauksettomista molekyyleista. (Singh 2014, 33; Tewari 2016, 5, 14.)

2.4. Membraaniprosessien kayttokohteet

Membraanien soveltuvuuteen erotusmenetelmand vaikuttaa selektiivisyys ja vuon suuruus.
Membraanin tulee kestaa prosessin lampdétilaa, painetta ja kemikaaleja. Erotuksen jélkeen
permeaatissa ei saisi olla epapuhtauksia ja membraanin foulaantumisen vahaista. Prosessista
riippuen valitaan polymeerinen, keraaminen tai hybridimembraani. Tyypillisimmat proses-
sit, joissa membraaneja kéytetaan, ovat jatevedenpuhdistus, aineiden talteenotto, kierratys ja

konsentrointi seka epapuhtauksien poistaminen tuotteesta (Figoli et al. 2016, 3.)

Membraaniprosessien etuna on se, ettd membraanit eivat ole herkkié suodatettavan proses-
sivirran koostumuksen vaihtelulle. Tehokkaan epapuhtauksien erotuksen saavuttamiseksi
membraani kannattaa sijoittaa paikkaan, jossa erotettavan epépuhtauden konsentraatio on
korkeimmillaan. T&ll6in membraani toimii prosessin sisdisend munuaisena ja puhdistettu
vesi voidaan kayttaa uudelleen ilman, ettd sen lampdtilaa tai pH:ta joudutaan saatamaan.
Prosessivirtojen yhdistyessa epapuhtauden konsentraatio voi laskea, eiké pienien pitoisuuk-
sien erottaminen ole valttamaéttd kustannustehokkaasti kannattavaa. Tertiddrisena puhdistus-
menetelmana jatevedenpuhdistamolla kdytettynd membraaneilla joudutaan ké&sittelemaén
suuremmat maarat vettd, mutta membraanin vuo voi myos olla suurempi, koska vedesta on
puhdistettu jo suurin osa. (Basile et al. 2015, 584-588.) Kéytetyimpid membraaneja teolli-
suudessa ovat ultra- sek& nanosuodattimet. Mikrosuodatusmembraaneilla ei yleensa saavu-

teta suurempaa vuota kuin ultrasuodatusmembraaneilla paperi- ja sellutehtaiden
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sovelluksissa, koska ne menevat helpommin tukkoon suurempien huokosten takia (Nuortila-
Jokinen et al. 2004).

Biotuotelaitoksilla membraanit soveltuvat raakaveden puhdistukseen sekd prosessiveden
puhdistukseen ja kierrdtykseen. Membraaneilla voidaan myds ottaa talteen, puhdistaa ja kon-
sentroida erilaisia puuperdisia yhdisteité tai poistaa vetta etanolista biopolttoaineen valmis-
tamista varten. (Basile et al. 2015, 586). Mikro- ja ultrasuodatusta kéytetdan tyypillisesti
erottamaan orgaanista ainesta jatevedestd. Nanosuodattimia on puolestaan kaytetty esimer-
kiksi ligniinin talteenotossa. Ligniinin talteenottoon voidaan myds hyodyntéé ultrasuoda-
tusta. (Figoli et al. 2016, 42).

Membraanibioreaktorit (MBR) yhdistavat membraanit ja perinteisen aktiiviliete puhdistuk-
sen, mik& edistaa orgaanisten yhdisteiden ja kiintoaineen poistoa jatevedestd seka véhentaa
lietteen m&&raé (Deb et al. 2022). MBR:n kayton etuna verrattuna perinteiseen aktiiviliete
puhdistukseen on myds prosessin kestavyys jateveden koostumuksen vaihtelussa (Zhang
2012, 97). Yleisin tapa yhdistdd membraanit jo olemassa oleviin aerobisiin ja anaerobisiin
jatevedenpuhdistuksiin on lisatd membraani tertidériseksi puhdistusmenetelméksi poista-
maan kiintoainetta, orgaanisia yhdisteitd sek& vahentamééan vedesté suoloja. (Basile et al.
2015, 588.) MBR:t soveltuvat myds variaineiden talteenottoon (Ismail 2018, 436).

Biokatalyyttiset membraanireaktorit (BMR) yhdistévét katalyyttiset reaktiot ja membraa-
nien selektiivisen erotuksen. Reaktiossa syntynytté tuotetta voidaan konsentroida ja keréta
samaan aikaan, kun reaktio on kdynnissd. Tadma on erityisen hyodyllista tilanteissa, joissa
reaktiota hidastaa ja rajoittaa tuotteen syntyminen, jolloin tuotetta poistamalla voidaan var-
mistaa reaktion eteneminen. BMR:n on ajateltu soveltuvan esimerkiksi bioteknologian ja
biol&aketieteen sovelluksissa, ladketeollisuudessa seka elintarviketeollisuudessa. BMR:t
ovat kuitenkin herkkid konsentraatiopolarisaatiolle ja foulaantumiselle, eikd niit4 hyddyn-

neté teollisuudessa viela laajasti. (Figoli et al. 2016, 16-17.)

Paallystysaineiden talteenotto jatevesista on yksi kdytetyimmista ja kustannustehokkaim-
mista membraanien kayttokohteista paperitehtailla. Arvokkaiden pééllystysaineiden kuten
titaanidioksidin talteenotto lyhent&& prosessin takaisinmaksuaikaa. Prosessin kustannuste-

hokkuutta lisdd myo6s se, ettd sekd konsentraatti ettd permeaatti voidaan Kierrattaé
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uudelleenkadyttoon. Paéllystysaineita voidaan erottaa jatevedestd ultrasuodatuksella, jolloin
prosessi maksaa itsensé takaisin mahdollisesti jo alle vuodessa. (Basile et al. 2015, 583;
Méanttari et al. 2010.)

2.4.1. Membraanimoduulit

Membraaneja vaativissa teollisuuden prosesseissa kaytetéan erilaisia moduuleja. Moduulien
tulee pystyé kasittelemé&an suuria virtauksia viematta liikaa tilaa, joten niiden tulee olla myds
kompakteja. Membraanimoduulit maksimoivat aineensiirtopinta-alaa sek& minimoivat kon-
sentraatiopolarisaation vaikutusta. Korkea leikkausvoima lisaa vuota moduulissa, mutta se
voi lyhentdd membraanien elinikda kuluttamalla niitd nopeammin (Basile et al. 2015, 585).
Membraanisuodatuksen tehokkuutta voidaan kasvattaa moduuleja lisddmalla, jolloin yksit-
taisten moduulien koko pysyy kohtuullisena (Ismail 2018, 115). Moduulit voivat olla putkia
(tubular), levyja (plate-and-frame), spiraaleja (spiral) tai onttokuituisia (hollow fiber).

(Nagy 2018, 15-16.) Taulukkoon 3 on koottu membraanimoduulien eroja ja ominaisuuksia.

Taulukko 3. Membraanimoduulien eroja (Zhang 2012, 47-48; Ismail 2018, 116-117.)

Moduuli Membraani Pakkaustiheys, m?/m3 Virtausnopeus
Putki MF, UF, NF, RO 300 Turbulenttinen
Levy UF, NF, RO 100-400 Laminaarinen

Spiraali UF, NF, RO 300-1 000 Turbulenttinen

Onttokuitu MF, UF, NF, RO 600-1 200 Laminaarinen

Putkimoduulit sisaltavat usein keraamisia putkia, jotka ovat asetettu toistensa viereen. Syottd
tapahtuu putkien paasté putkien sisaan. Permeaatti 1apaisee putken ja paatyy moduulin kuo-
ren valiin, kun retentaatti j&& putken sisdan. Putkimoduulien heikkous on alhainen pakkaus-
tiheys ja suuri koko. (Nagy 2018, 16.) Keskimadardinen pakkaustiheys moduuleissa on noin
300 m?/m? (Ismail 2018, 117). Putkimoduulit on helppo pesta, ne eivit tukkeudu herkasti ja
niill& voidaan erotella kiintoainetta syottovirrasta. Ne soveltuvat myds prosesseihin, joissa
on suuri tilavuusvirta.

Levymoduulissa tasaiset membraanit asetetaan syottovirran molemmille puolille levyjen va-

liin. Levymoduulin pinta-alaa voidaan kasvattaa lisdamélla levyja paallekkéin. Niiden
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pakkaustiheys vaihtelee 100-400 m?/m?3 vililla. Levymoduulit voivat olla rakenteeltaan hy-
vin erilaisia, koska levyt voidaan kasata monella eri tapaa. Liséksi levyt voivat itsessaan olla
eri muotoisia, esimerkiksi suorakulmioita tai pyoreita. Levymoduulien suurimmat ongelmat
ovat painehdvid ja huoltaminen. Mitd enemmaén levyja kdytetddn, sitd suurempi painehévio
on ja membraanien vaihtamiseksi kaikki levyt tdytyy purkaa pinosta. Itse membraanin puh-
distus on kuitenkin helppoa sen tasaisen muodon ansiosta. (Ismail 2018, 116-117;Nagy
2018, 16.)

Spiraalimoduulit ovat yleisimpid ké&ytdssd olevia membraanimoduuleita, koska niissa on
suuri pakkaustiheys. Keskimaarainen pakkaustiheys on 300—-1 000 m?/m?3. Spiraalimoduu-
lissa membraanilevy Kierretaan rullalle permeaattia kerdavéan putken ymparille. Membraa-
nien valissa on myds verkkomaiset vélilevyt, jotka aiheuttavat turbulenttista virtausta, mika
vahentd4 konsentraatiopolarisaation vaikutusta. Moduulit ovat kompakteja ja niissa on kor-
kea tuottavuus, mutta ne eivat kuitenkaan kesta suuria méarié kiintoainetta ja niita on han-
kala puhdistaa spiraalimaisen rakenteen takia. Siksi virtoja saattaa joutua esikésittelemaan
ennen spiraalimoduulin kayttamistd, esimerkiksi poistamalla isoimmat partikkelit virrasta.

Kuvassa 5 on esitetty esimerkki spiraalimoduulista. (Ismail 2018, 116; Tewari 2016, 48)

Permeaatti

S
Syottovirta

sy
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Syottovirta e

Membraani =
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Kuva 5 Spiraalimoduulin rakenne ja toiminta (muokattu Nagy 2018, 16).

Onttokuituiset membraanimoduulit koostuvat ohuista putkimaisista kuiduista. Sy6ttdvirta
voidaan syottad joko putkien ulkopuolelta putkien siséén, tai sisélté ulkopuolelle, minka ta-

kia ne ovat joustava valinta. Moduulit vievat véhan tilaa, ne mahdollistavat suuren vuon ja



29

ne kestavat pienida maarié kiintoainetta. Onttokuituisissa moduuleissa on suurin pakkausti-
heys, joka on keskimaarin 600—1 200 m?/m?3 (Nagy 2018, 17.) Kuidut voivat kuitenkin hajota

helposti rasituksessa ja moduulilla on korkea kayttokustannus. (Tewari 2016, 48.)

VSEP- (vibratory shear-enhanced processing) ja CR-moduulit (cross-rotational) hyodynté-
vat tarinaa tai pyorimistad mekaanisella liikkeell& leikkausvoiman kasvattamiseksi membraa-
nin pinnalla. Leikkausvoiman kasvaessa likaantuminen vahenee, jolloin tallaiset moduulit
foulaantuvat véhemman kuin perinteiset moduulit. VSEP- ja CR-moduulit kestavéat hyvin
Kiintoainetta, eivatkd ne mene helposti tukkoon, joten niitd voidaan kayttaa silloin kun syot-
tovirrassa on paljon (~50 %) kiintoainetta mukana, esimerkiksi pastakeittamolla. Lisaksi ne
séilyttavat vuon korkeana erittain tehokkaasti. Kun virtauskanavat pystytaan pitdimaan auki
pidempéaan, myods konsentrointi voidaan suorittaa pidemmalle. VSEP- ja CR-moduuleja kéy-
tetadn my0s kirkkaiden suodosten kasittelyssa. (Singh 2014, 70.) Niiden hyddyntaminen li-
s&é kuitenkin energiankulutusta, mika lis&é kayttokustannuksia, mutta VSEP- ja CR-moduu-

lien takaisinmaksuaika voi olla jopa vain vuosi sovelluskohteen mukaan.
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3. Membraanitekniikoiden haasteet

Membraanit soveltuvat useisiin erilaisiin prosesseihin, mutta niiden kayttéon sisaltyy myos
haasteita. Vaikka membraanien hyddyntdminen on tehokas erotusmenetelmd, niiden kaytto
vaatii tarkkaa suunnittelua. Suurimpia haasteita verrattuna perinteisiin erotusmenetelmiin
ovat kaupallisten membraanien hinta, energian tehokas kayttd seka foulaantuminen. Myds
polymeeristen membraanien kestavyyttda rankemmissa prosessiolosuhteissa, eli korkeissa
lampotiloissa ja happamissa olosuhteissa, tulisi kehittdd. (Basile et al. 2015, 28.) Liséksi
membraanin k&ytté voi hidastaa prosessia perinteisiin erotusmenetelmiin verrattuna, mikali

vuota ei saada kasvatettua tarpeeksi suureksi.

Metséteollisuudessa tilavuusvirrat voivat olla todella suuria. Tehtaalta voi poistua jopa yli 1
m3/s vetta takaisin vesistoon (Manttari et al. 2010). Puhdistettavat virrat voivat sisiltaa myos
monia foulaantumista aiheuttavia yhdisteitd. Taman takia membraanit vaativat puhdistusta
ja niiden pinta-alan tulee olla suuri, miké lisda kustannuksia. Pinta-alan lisédminen mem-
braaniprosessiin on kuitenkin helppoa sen modulaarisuuden vuoksi. Paastolahteen lahella
kaytettyna tilavuusvirrat voivat myds olla maltillisempia, jolloin kustannukset pienenevét.
Prosessivirtojen koostumukset ovat usein myds yksil6llisia tehtaiden valilla, jolloin toisella
tehtaalla toimiva membraani ei vélttamatta toimi toisella. Lisaksi vanhoissa tehtaissa saattaa
olla vapaan tilan kanssa ongelmia, jolloin prosessien uudistaminen voi olla hankalaa. (Basile
et al. 2015, 583, 587.) Membraanisuodattimilla on kuitenkin pienempi lattiapinta-ala muihin

erotusprosesseihin verrattuna, mik& helpottaa niiden asentamista olemassa oleviin tehtaisiin.

Paperin valmistuksessa prosessivirrat ovat lampétilaltaan noin 40-60 °C vélilla, ja mekaa-
nisen massan tuotossa lampétila voi ylittdd 80 °C. Korkeat lampotilat rajoittavat joidenkin
polymeeristen membraanien kdyttod, mutta niiden kdyttdé on kuitenkin mahdollista; poly-
meeriset membraanit ovat metsateollisuudessa yleisesti kdytossd. Keraamisia membraaneja
voidaan hyoddyntdd, mutta se nostaa prosessin hintaa, vaikka niilla onkin pitempi kéayttoika
(Nuortila-Jokinen et al. 2004). Prosessivirtoja voidaan myos jaédhdyttdd ennen membraani-
suodatuksen hyédyntdmistd, mutta se voi johtaa prosessin lamp6héviéon ja energian tuh-

laukseen ja sitd kautta lisétd kustannuksia (Kallioinen et al. 2007.) Jddhdyttdminen voi johtaa
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my06s saostumien syntymiseen putkistoissa, mitk& voivat tukkia membraaneja. Myds pH voi
vaihdella todella paljon prosessivirtojen valilla. Alhainen pH voi véhentdd membraanin
vuota ja varauksellisten yhdisteiden retentiota, etenkin tiukemmilla membraaneilla, silla se
muuttaa pinnan varausta ja vaikuttaa membraanin hydrofobisuuteen. Suuremmilla huokos-
koilla pH:n vaikutus on kuitenkin vahdisempaa. (Méanttari 1999.)

3.1. Foulaantuminen

Membraanien foulaantuminen on tunnetuin niiden kayttoon liittyva ongelma. Foulaantumi-
nen riippuu suodatettavan prosessivirran siséltdmien yhdisteiden ja membraanin valisista
vuorovaikutuksista. Foulaantumista voi tapahtua membraanin huokosten sisélla tai pinnalla.
Huokosten foulaantumismekanismit on esitetty kuvassa 6. Mikro- ja ultrasuodatuksessa ta-
pahtuva foulaantuminen eroaa nanosuodatuksesta ja ka&nteisosmoosista. Taméa johtuu
mikro- ja ultrasuodatuksen suuremmista huokosista, jotka foulaantuvat herkemmin.
Nanosuodatuksessa ja k&danteisosmoosissa tapahtuu enemman pinnan foulaantumista, koska
niissa on tihedmpi pintakerros, mutta niissakin esiintyy sisdisté foulaantumista. (Inamuddin
etal. 2021, 41.)

(a)

Kuva 6 Huokosten foulaantumismekanismit: a) sisdinen, b) taydellinen, c) osittainen

ja d) kakun muodostuminen (Inamuddin et al. 2021, 42).
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Biologista foulaantumista aiheuttaa mikro-organismit, jotka muodostavat biofilmi&, orgaa-
nista foulaantumista liuenneet orgaaniset yhdisteet ja epaorgaanista foulaantumista mineraa-
lit sekd suolat (Zhang 2012, 11). Etenkin nestevirran sisaltdma biomassa ja kolloidit voivat
aiheuttaa vakavaa membraanin foulaantumista. Liséksi karhea pinta lisad foulaantumista,
koska molekyylit tarttuvat karheaan pintaan helpommin kuin siledén pintaan. (Singh 2014,
72; Inamuddin et al. 2021, 42-44.)

Foulaantumista voi ilmetd neljassa eri muodossa: adsorptiona, huokosten tukkeutumisena
seké geeli- tai kakkukerroksen muodostumisena. Adsorptiossa foulantit adsorboituvat mem-
braanin pintaan, mika lisdé hydraulista vastusta. Huokosten tukkeutuminen puolestaan vé-
hentdé vuota. Konsentraatiopolarisaatio on myds foulaantumista edistéva tekija. Konsent-
raatiopolarisaation vaikutuksesta membraanin pintaan konsentroitunut aines voi muodostaa
geelikerroksen ja foulanttien maaran lisaantyessa kakkukerroksen. (Inamuddin et al. 2021,
41-42.) Konsentraatiopolarisaatiosta muodostunut konsentraatiokertyma kasvaa Kriittiseen
konsentraatioon asti, jolloin tietynlaisten orgaanisten yhdisteiden lasna ollessa voi muodos-
tua geelikerros (Basile et al. 2015, 133). Geelikerroksen konsentraatio on yleensd 20-50 %
korkeampi kuin sy6ttokonsentraation. Geelin rajoittama vuo on esitetty kaavassa (8). (Singh
2014, 16.)

Cg
Jr = rcxin(2) (®)
CS
missa Jr rajoitettu vuo, L/m2h
Cg geelikerroksen konsentraatio, kg/m?3
Cs sy6ttovirran konsentraatio, kg/m?.

Lapivirtaus heikkenee ajan myotd, koska membraanin rajapintaan alkaa muodostumaan kon-
sentraatiokertyméa ja sitd myota mahdollisesti kakkua (Singh 2014, 35). Membraanin ja
kakkukerroksen vastustama vuo on esitetty kaavassa (9) (Nagy 2018, 322). Kaavassa esitetty
paine-ero siséltdd membraanin sekd sen paalle muodostuneen kakun paine-eron. Tama ei

kuitenkaan ota huomioon osmoottisen paineen aiheuttamaa resistanssia membraanin yli.
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J ©
.U(Rm - Rk)
missé Rm membraanin resistanssi, 1/m
Rk kakun resistanssi, 1/m.

Konsentraatiopolarisaatiosta johtuvaa geelikerroksen muodostumista pystytddn vahenta-
maan operoimalla membraania Kriittisen vuon (critical flux) alueella. Kriittisen vuon ala-
puolella vuon vahenemisté ei juurikaan ilmene, kun sen ylapuolella foulaantumista tapahtuu
nopeasti. Kriittinen vuo voi kuitenkin olla hyvin alhainen, jolloin membraanin pinta-alaa
taytyy kasvattaa suuremman vuon saavuttamiseksi. Kriittista vuota voidaan kasvattaa myos

pienentamalld sy6tdn konsentraatiota. (Singh 2014, 17.)

Reversiibeli tai palautuva vuon vaheneminen johtuu p&dasiassa konsentraatiopolarisaatiosta,
kun taas irreversiibeli eli palautumaton foulaantumisesta (Singh 2014, 72). Palautuvasti
foulaantuneen membraanin voi puhdistaa prosessiolosuhteita, kuten painetta, muuttamalla.
Palautuva foulaantuminen voi vaatia pesua myds vedella tai kemikaalilla. Palautumatonta
foulaantumista ei pysty puhdistamaan, ja se on suurin syy ongelmille membraaniproses-
seissa. (Stoller et al. 2015, 7-8.)

3.2. Pesu

Kaikki membraanit foulaantuvat suodatuksen aikana ja siksi niitd taytyy pesta ja puhdistaa.
Pesu tapahtuu joko vedella tai kemikaaleilla. Pesu taytyy suorittaa sdéanndllisin véliajoin hy-
van suodatustehon séilyttdmiseksi. Sopivin pesutapa ja pesuprosessi on valittava kéytdssa
olevan moduulin ja pesutarpeen mukaan. Yksi tapa puhdistaa membraani on takaisinhuuh-
telulla, mika suoritetaan saannéllisin véliajoin. Huuhtelu voi olla osa suodatusprosessia tai
siihen voidaan varata erillista huuhteluvetta tai kemikaalia. Joissain tapauksissa huuhtelun
voi suorittaa myos ilmalla. Takaisinhuuhtelu soveltuu esimerkiksi onttokuitu- ja levymoduu-
leille. Putkimoduuleissa puolestaan voidaan hyddyntaa pesusienipalloja. Pesusienet poista-
vat tehokkaasti etenkin orgaanisia ja biologisia foulantteja. Tehokkain tapa pesta spiraali-

moduuli on yhdistad kemikaali- ja vesihuuhtelu. (Zhang 2012, 52-53.)
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Teollisuudessa pesu voi siséltad useita pesuvaiheita, silla erilaiset puhdistusmenetelmat vai-
kuttavat membraanin puhdistumiseen eri tavalla. Puhdistusmenetelmissa voidaan hyodyntéa
erilaisia pesukemikaaleja. Pesukemikaalin valintaan vaikuttavat sekéd kdytetyn membraanin
ja moduulin kemiallinen kestavyys etté yhdisteet, joiden oletetaan olevan foulaantumisen
padasiallinen syy. Hapot soveltuvat esimerkiksi kalsiumin poistoon ja niisté yleisimmin kay-
tettyja ovat suolahappo, fosforihappo, rikkihappo ja sitruunahappo. Alkalit, kuten natrium-
hydroksidi ja natriumkarbonaatti, ovat puolestaan tehokkaita orgaanisten yhdisteiden pois-
tossa. Entsyymeja kaytetddn myods paljon membraanien pesussa. Entsyymeja siséltavat liu-
okset voivat esimerkiksi hajottaa proteiineja, mika helpottaa niiden irrottamista membraanin
pinnalta. Markkinoilla on my6s saatavilla membraanien pesuun tarkoitettuja pesuliuoksia.
(Zhang 2012, 53; Alumichem 2022.)

Pesua voidaan hyddyntad myods membraanien esikésittelynd. Membraaneissa on yleensa séi-
I6ntaaineita kuivumisen estamiseksi, mitka pitaé pesta pois ennen membraanin kayttoa. Pesu
tapahtuu yleensa pelkalla vedella ja pesuliuoksella. Emaksisen puhdistusaineen kaytto lisaa
tutkitusti myds vuon suuruutta. Emas vaikuttaa membraanin pinnan varaukseen, miké tekee
siitd hydrofiilisemmaén. (Manttari 1999.) Vedelld huuhtelemalla varmistetaan, ettei mem-
braanin pintaan ole jaanyt pesuaine- tai sailontaainejadmid, mitka voivat vaikuttaa suodatuk-

sen tehoon ja ettei pesuaineet paady tuotevirtaan.
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4. Péaéastdjen vahentaminen membraanisuodatuksella

Metséteollisuussektori aiheuttaa eniten pééstoja tuotantovaiheessa eli tehtailla, missé tuot-
teita valmistetaan. Lait ja pééstOvaatimukset ympariston suojelemiseksi ovat suurimpia
syitd, miksi paast6ja pyritdan vahentaméan. Tiukentuvat péastorajat edellyttavat tehtailta
edistyksellisempid puhdistustoimia, kuin mihin on aiemmin totuttu. Pelkk& paastojen véhen-
tdminen ei ole ainoa keino siirtyd kohti puhtaampaa tuotantoa. Tassd membraanit tulevat
oleellisesti esiin. Membraaneilla erotetut epapuhtaudet voidaan kerata talteen ja havittaa tai
kehittad niista sivutuotteita. Resurssitehokkuuden lisédminen seké energian saasto ovat tar-
keitd paastdjen vahentdmiseksi ja kiertotalouden lisdédminen vahvistaa ymparistoystavélli-
syyttd. Esimerkiksi Ruotsissa Arctic Paper Munkedalsin paperitehtaalta vaadittiin padstojen
vahentadmista. Tehtaalla hyodynnettiin ultrasuodatusta putkimoduuleilla, miké puhdisti 50 %
jatevedesté. (Basile et al. 2015, 130, 582.)

Saksan Eltmannissa Papierfabrik Palmin paperitehtaalla puolestaan hyodynnettiin
nanosuodatusta jatevedenpuhdistuksessa spiraalimoduuleilla. Nanosuodatuksen avulla ke-
miallinen hapenkulutus (COD) véheni noin 90 % ja orgaanisesti sidottujen halogeenien
kuormitus (AOX) laski noin 60 %. Monovalenttisten ionien maara vaheni vain 40 %, mutta
sopivissa olosuhteissa niiden tehokas erotus voi olla mahdollista my6s nanosuodattimilla.
Yleensé niiden erottamiseen hyddynnetaan kuitenkin kaanteisosmoosia tai elektrodialyysia.
Myos Ruotsissa Stora Enson Nymollan sellutehtaalla on kéytetty ultrasuodatusta COD taso-
jen vahentdmisessd, missa paastot vahenivat 50 % (Manttéri et al. 2010). (Basile et al. 2015,
587, 589.)

4.1. Biotuotelaitosten paastot

Metsateollisuuden jatevirrat sisaltavéat yleensa orgaanista kiintoainetta, fosforia, typped, nat-
riumia ja rikkid. Vedessa voi myos olla metalleja, suoloja seké liuenneita orgaanisia yhdis-
teitd. Kokonaisuudessaan prosessivesi voi sisaltdd tuhansia eri yhdisteitd. (Basile et al. 2015,
583.) Taulukkoon 4 on koottu paastopitoisuuksia suomalaisilta sellutehtailta vuosien 2013—

2020 aikana. Liséksi taulukosta 10ytyy parhaisiin kaytossa oleviin tekniikoihin liittyvéat



paastotasot, jotka on ilmoitettu vuosittaisina kiloina tuotettua tonnia ilmakuivattua sellua

kohden, kg/ADt (BAT-AEL, BAT-associated emission levels) (Suhr et al. 2015).

Taulukko 4. P&astopitoisuuksien vaihteluvélit suomalaisten sellutehtaiden puhdistetuissa

jatevesissa (ELY-keskus 2022).

Paasto Pitoisuus, mg/L BAT-AEL, kg/ADt
Kiintoaine 5,4-57,8 0,3-1,5
Fosfori 0,08-0,53 0,01-0,03
Typpi 0,84-5,96 0,05-0,25
Rikki 69-360
Natrium 456657
AOX 1,98-5,02 0-0,2
COoD 90-417,2 7-20
BOD 2,97-21,93 -
TOC 82-110
Kupari 0,02-0,08
Kadmium 0,00088-0,0045
Elohopea 0,00001-0,0001
Arseeni 0,00088-0,00149
Sinkki 0,05-0,17
Kromi 0,003-0,005
Kloridit 205-360
Nikkeli 0,00186-0,01
Lyijy 0,00079-0,0016

Ravinnepaastot, kuten typpi seka fosfori, aiheuttavat vesistojen rehevoitymistd. Vedenpuh-
distuksessa syntyva liete sisdltdéd paljon fosforia, joten sitd voidaan hyddyntaa esimerkiksi
kayttdmalla lannoitteena. Lannoitteena kdytettavén lietteen laatua tulee kuitenkin tarkkailla
huolella ravinnepitoisuuden sekd haitta-aineiden maaran osalta. Talla hetkell& lietetta I&-
hinn& poltetaan, joten sen hyddyt jadvat saamatta. (ESAV1/2043/2015.) Membraanisuoda-
tuksella on mahdollista vahent&4 vesistoon paasevan fosforin maaréé ilman saostamiseen
vaadittavia kemikaaleja. Ravinnepd&stot ovat kuitenkin yleensa silla tasolla, ettd jatevesien

kasittely ei ole tarpeellista. Tdmé voi tosin muuttua paéstorajojen tiukentuessa.
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Puun kuorinta aiheuttaa merkittavat paastot puun kasittelyvaiheessa. Kuorimon vesi siséltaé
ravinteita, kuituja seké& happea kuluttavia orgaanisia yhdisteitd. Namé orgaaniset yhdisteet
ovat kasitteleméattomina myrkyllisia vesiston elidille, mutta ne voidaan puhdistaa biologista
jatevedenpuhdistusta hyodyntamalla. Kuorimon vesi on kuitenkin rasite my6s biologiselle
jatevedenpuhdistukselle, koska biologisessa jatevedenpuhdistuksessa kaytettavat bakteerit
voivat yhdisteiden vaikutuksesta kuolla. Puusta irtoaa veteen myds pienié pitoisuuksia me-
talleja ja vesiston kuormitus voi kasvaa suureksi, jos puuta kdytetaan paljon. Metalli-ioneja
pystytédén ottamaan talteen jatevedestd esimerkiksi nanosuodatusta tai elektrodialyysia hyo-
dyntamalla (Ismail 2018, 362). (Ukkonen 2005, 18.)

Valkaisuprosessissa syntyy yleensé sellun valmistuksen suurimmat paastot. VValkaisun péas-
tot riippuvat delignifioinnin maarasta, pesuhdviostd, valkaisuasteesta, valkaisussa kayte-
tyistd kemikaaleista ja valkaisimon vesikierron sulkemisasteesta. Jos valkaisimon vesikierto
saataisiin suljettua kokonaan, orgaanisen aineksen, metallien sekd ravinteiden maaré va-
henisi huomattavasti. (Ukkonen 2005, 19.)

Pohjoismaissa raakaveden saatavuus ei yleensa ole ongelma, mutta muualla maailmassa se
voi olla. Vedenkéyton tehostaminen on erityisen tarkedd tehtailla, joilla uuden veden saami-
nen on hankalaa. Lisaksi paastot vesistoihin laskevat, kun vetté kierratetaan tehtaalla enem-
man ja jateveden maara véhenee. Tyypillinen raakaveden kulutus sellu- ja paperitehtailla on
ollut vuonna 2004 10-40 m? tuotettua tonnia kohti (Nuortila-Jokinen et al. 2004). Nyky&an
esimerkiksi Ruotsissa erdalld tehtaalla raakaveden kulutus on valkaistun sulfaattisellun tuo-
tannossa noin 20 m® tuotettua tonnia kohti ja kemihierreprosessissa noin 12 m? tuotettua
tonnia kohti. Lisaksi Suomessa on eraalla sellutehtaalla kdynnissa selvitystyo prosessiveden
kayton vihentamiseksi 28 m3:sta 22 m%:n tuotettua tonnia kohti. (ELY-keskus 2022.) Esi-
merkiksi Kanadan New Brunswickin sellutehtaalla vedenkdytt6d pystyttiin vahentamé&an
valkaisussa 40 % ké&anteisosmoosia hyodyntamalla. (Basile et al. 2015, 582, 594.) Yhdys-
valloissa New Mexicossa on suljettu vesikierto McKinley Lineboard Paper Companyn pa-
peritehtaalla. Tehtaan sijainnin vuoksi sinne on hankala saada uutta raakavetté eiké& puhdis-
tettua jatevettd voi laskea ymparistdon. Membraanisuodatus on osa puhdistusta biologisen
jatevedenpuhdistuksen ja haihduttamisen lisaksi. Puhdistuksessa hyddynnetdan mikrosuoda-

tusta esisuodatuksena sekd k&anteisosmoosia suolojen konsentroimiseksi. Vaikka taysin
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suljettu vesikierto on mahdollinen, tehdas tarvitsee kuitenkin hieman uutta vetté korvaamaan

tuotannosta haihtuvaa prosessivetta. (Basile et al. 2015, 589.)

4.1.1. Sulfaatti

Yksi kéytetyimmisté teollisuuskemikaaleista on rikkihappo. Metséteollisuuden osuus koko
Suomen sulfaattikuormituksesta on 20 %:a, kun muun teollisuuden osuus on vain 6 %:a.
Esimerkiksi erd&n suomalaisen sellutehtaan sulfaattikuormitus vesistoon oli 21 900 tonnia
sulfaattia vuodessa, kun er&én kaivannaisteollisuuden kaivoksen sulfaattikuormitus oli
10 390 tonnia sulfaattia vuodessa. (Ekholm et al. 2020.) Teollisuuden sulfaattipaéstoja har-
voin kuitenkaan seurataan tarkasti, silla niille ei ole luparajoja, minka takia sulfaatin koko-
naiskuormitusta Suomessa on hankala arvioida. Useissa maissa sulfaatin maksimikonsent-
raatio vesistoon paatyvassa vedessa on kuitenkin asetettu 250-500 mg/L vélille (Tang et al.
2017). Sulfaattipitoisuudet ovat haitallisia vesistojen elidille, etenkin myrkyllista rikkivetya
syntyessd, jolloin pohjasedimentistd vapautuu myds fosforia. Sulfaatti vaikuttaa siis merkit-
tavasti vesiston ekosysteemiin. Suomen vesistssa sulfaatin keskiarvokonsentraatio on 15,2
mg/L. (Ekholm et al. 2020.)

Sulfaattipitoista vettd syntyy sellutehtaalla valkaisimolla seka kemikaalien talteenotossa,
mista sulfaatti paatyy jatevedenpuhdistamon kautta vesistoon. Valkaisimolla valmistettavan
klooridioksidin sivutuotteena syntyy natriumsekvisulfaattia, mika lahetetédan jatevedenpuh-
distamolle. Valkaisukemikaaleina kdytetd&n klooridioksidia, happea ja vetyperoksidia. Li-
séksi natriumhydroksidia, suolahappoa, magnesiumsulfaattia ja peretikkahappoa kaytetaan
pienid maaria. Rikkihappoa kaytetadn myds valkaisun pH:n saatéon. Rikkidioksidia ja nat-
riumbisulfiittia kdytetddn klooridioksidi jadmien hdvittdmiseen. Valkaisun jateliuokset oh-
jataan my0s jatevedenpuhdistamolle. (ESAV1/2043/2015.)

Kemikaalien talteenotossa mustalipedé poltetaan soodakattilassa, jonka alaosasta valuu su-
lakourun kautta kemikaalisula ulos. Kemikaalisula koostuu natriumsulfidista, natriumkar-
bonaatista sekd reagoimattomasta natriumsulfaatista. Sula liuotetaan laihaan valkolipe&an,
jolloin syntyy viherlipe&d, joka paatyy takaisin selluprosessiin. Soodakattilalta syntyy myas

lentotuhkaa, joka koostuu 85-90 % natriumsulfaatista ja 10-15 % natriumkarbonaatista.
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Lisaksi lentotuhka siséltaa pienida maaria useita eri metalleja kuten kromia, rautaa, nikkelia,
kuparia ja kadmiumia. Tuhkaa liuotetaan veteen, ja se johdetaan jatevedenpuhdistamolle,
mutta tata tapahtuu vain ajoittain rikki-natriumtasapainon séilyttamiseksi. Tuhkaa liuotetaan
veteen vuosittain noin 10 kg/ADt, jolloin lisatyn sulfaatin madra poistuvassa jatevedessé on
noin 100-240 mg/L (PSAV1/7988/2019). Tamé ei kuitenkaan ota huomioon valkaisimolta
syntyvéaa sulfaatin maaraa, jolloin todellisuudessa vesistoon voi paatyd huomattavasti enem-

man sulfaattia.

Sulfaattia on mahdollista poistaa vedestd nanosuodattimilla tai kaanteisosmoosilla.
Nanosuodatus voidaan suorittaa pienemmaéssé paineessa kuin k&énteisosmoosi, mutta silla
voi olla hankalampaa erottaa muutakin kuin sulfaattia vedestd. Kéanteisosmoosia tulisi har-
kita silloin, kun sulfaatin lisaksi tdytyy poistaa myds monovalenttisia ioneja. Valkaisun ve-
sien pH vaihtelee 3-11 vélilla prosessin vaiheesta riippuen. Happamien vesien pH on noin
3 ja alkalisten yli 10. Lentotuhkapitoisen veden pH vaihtelee puolestaan 7—12 valillg, koska
natriumsulfaatin pH on noin 7 ja natriumkarbonaatin yli 11. Korkeat pH:n vaihtelut voivat
aiheuttaa hankaluuksia membraaneja kéayttdessa membraanin materiaalista riippuen, mikali
niitd halutaan hyddyntaa lahelld sulfaatin syntypaikkoja. Toisaalta emaksiset olosuhteet saat-
tavat vahentda foulaantumista (Manttari et al. 2010). Toinen vaihtoehto on erottaa sulfaatti
jatevedenpuhdistamolla, missa pitoisuudet ovat laimeampia ja pH neutraalimpaa. Téalldin

erotus voi kuitenkin olla kalliimpaa, silla vettd joudutaan prosessoimaan enemman.

Sulfaattipitoista lietettd ei voida sijoittaa kaatopaikalle, koska sulfaatti paatyisi sadevesien
kautta joka tapauksessa vesistoon (PSAVI1/7988/2019). Sen takia sulfaatti olisi hyva saada
konsentroitua, jolloin havitettavan jateveden maara pienenee. Konsentraatti voidaan havittaa
esimerkiksi polttamalla tai hapettamalla. Paras tapa olisi kuitenkin hyddyntda se uudestaan.
Konsentroidusta jatevedestd voidaan keréta yhdisteet talteen mahdollisia sivutuotteita tai

kierratysta varten. (Méanttari et al. 2010.)
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5. Puunjalostusteollisuuden tulevaisuuden ndkymaét

Luonnon monimuotoisuuden sailyttdminen on tarkeimpia asioita tulevaisuuskeskustelussa.
Ymparistoystavallisyys tulee huomioida, jos haluaa pysya markkinoilla mukana. Kestava
tuotanto aletaankin ndhda enemman hy6tyna kuin haittana. (Patéri et al. 2016.) Metsateolli-
suuden kehittyessa kohti puhtaampaa tuotantoa tehtailta vaaditaan uusien tekniikoiden kéyt-
toa, silla perinteiset menetelmat eivét enaa riitd vaadittuihin paéstotasoihin paasemiseen. Te-
ollisuus on jo ottanut askeleita vesikierron sulkemiseksi seké paastdjen vahentamiseksi si-

vuvirtoja hyddyntamalla.

Paperin kysynta ja tuotanto ovat hitaassa laskussa, mutta kartongin osuus koko metséateolli-
suuden kokonaisuudessa lisaéntyy. Paperikoneita onkin joko suljettu tai muutettu kartongin
tuotantoon sopiviksi Suomessa. Kartongin merkitys suomalaisessa puunjalostusteollisuu-
dessa on siis kasvamassa. My0s kasvava verkkokauppa liséa tarramateriaalien kysyntaa ja
pakattujen elintarvikkeiden tuottaminen puolestaan etikettien tarvetta. (Berg-Andersson et
al. 2021.) Sanomalehtien kysynnan lasku, puun hinnan vaihtelu seka metséteollisuuden ne-
gatiivinen vaikutus ymparistoon ovat kuitenkin globaaleja ongelmia (Sjolie et al. 2015).
Puunjalostusteollisuuden kasvua rajoittaa myds puun hakkauttaminen ja kerddminen raaka-

aineeksi kestavalla tavalla (Lipidinen et al. 2021).

Metséateollisuuden odotetaan kasvavan seuraavien vuosien aikana, joten tehtaiden kehitys on
erityisen tarkedd. Monet kuitenkin kokevat puunjalostusteollisuuden jaméhténeen paikoil-
leen innovatiivisuudessa. Toisaalta uusien tuotteiden ennustetaan lisdavan metséteollisuuden
liikevaihtoa jopa 40 % vuoteen 2030 mennessé. Uudet biotuotetehtaat voivat hyddyntéé kui-
tuja tai selluloosaa eri tavoin tuotteissaan. Uusina innovaatioina ovat esimerkiksi tekstiili-
kuitujen valmistaminen puupohjaisista kuiduista, pakkausmateriaalien valmistaminen,
nanoselluloosan tuotanto ja mikrokiteisen selluloosan kayttdminen biomateriaaleissa, kuten
maalissa. Liséksi bioenergian tuotanto voi kasvattaa metséteollisuuden asemaa tulevaisuu-
dessa. (Sjolie et al. 2015; Patari et al. 2016.)



41

Metsé Spring sek& Spinnova valmistavat puupohjaisia tekstiilikuituja selluloosasta. Puupoh-
jaisten tekstiilikuitujen kéaytté vahentdd huomattavasti mikromuovien mééraé ja vahentaa
ymparistbongelmia aiheuttavaa puuvillan kasvatusta. Spinnovan prosessissa ei kéaytetd ym-
paristolle haitallisia kemikaaleja ja se kuluttaa véhemman vettd verrattuna perinteiseen puu-
villakuidun valmistamiseen, silla tekstiilikuidun valmistamisessa selluloosaa ei liuoteta ke-
mikaaleissa. (Spinnova 2022.) Metsé Springin prosessi puolestaan perustuu ioncell-proses-
siin, missa selluloosa liuotetaan jatkuvatoimisesti ionisessa liuottimessa. loninen liuotin on
ymparistoystavallisempi vaihtoehto perinteiselle tekstiilikuidun valmistamiselle, esimer-
kiksi viskoosiprosessille, missa selluloosa liuotetaan kemikaaleissa, kuten rikkihiilessa. lo-
ninen liuotin ei kuitenkaan ole ongelmaton jateveteen péaatyessa. loncellissa kdytettava ioni-
nen liuotin  siséltdd esimerkiksi  1,5-diatsabisyklo[4.3.0]non-5-enium  asetaattia
(IDBNH][OAC]) (Stepan et al. 2016). (Kaaridinen 2019.)

5.1. Membraanit tulevaisuudessa

Tekstiilikuituja valmistavilla biotuotelaitoksilla membraaneja voitaisiin hyddyntéa orgaani-
sen aineksen véhentdmiseen jatevedestd ja variaineiden talteenottoon. Jateveteen paatyy
noin 15-30 % tekstiiliteollisuuden vériaineista. Nanosuodatuksella olisi mahdollista keréta
jopa 99 % variaineista jatevedesta. Variaineiden uudelleen kaytolla voidaan saavuttaa mer-
Kittavid saastoja prosessin kustannuksissa. (Basile et al. 2015, 537-538, 542.) Liséksi teks-
tiilikuitujen valmistuksessa kéytettavésta ionisesta liuottimesta voitaisiin konsentroida ionit

membraanin avulla ja kierréttad ne prosessiin uudelleen.

Ligniinin merkitys on myds kasvanut tulevaisuuden raaka-aineena. Se voi olla haitallista
elioille, mutta sitd voidaan hyddyntaa erilaisten tuotteiden valmistuksessa. Ligniinid voidaan
hyodyntéé uusiutuvien polttoaineiden valmistuksessa ja siitd voidaan tehdé erilaisia kemi-
kaaleja, kuten dispergointiaineita tai emulgointiaineita. Sitd voidaan kayttdd myds betonin
lisdaineena. Esimerkiksi nanosuodatuksella voidaan konsentroida ligniinia mustalipeésta,
joka on muodostunut sellun valmistuksessa sulfaattimenetelmalla. 35 bar paineella 50 °C
lampotilassa on saavutettu jopa 90 % ligniiniretentio. Lisaksi Domsjossé on kéytossa ultra-
suodatukseen perustuva prosessi, jossa tuotetaan dispergointiaineita ligniinista. (Battestini
etal. 2022.)
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Veden kéayton véhentdminen tehtailla lisdd liuenneiden orgaanisten yhdisteiden ja suolojen
kerdéntymista vesikiertoon, mika voi johtaa niiden saostumiseen putkistoissa ja membraanin
pinnassa (Huber et al. 2014). Saostumat puolestaan aiheuttavat haasteita membraanien kay-
tolle, joten saostumien estaminen ja kestdminen olisi tarkeé kehittdmisen kohde tulevaisuu-
den varalle. Membraanien kaytto lisddntyy myds erilaisten ainesten puhdistuksessa, ei pel-
kastaan vedenpuhdistuksessa. Talléin membraanien olisi hyvé kehittdd joko kestavampia
polymeerisia tai halvempia keraamisia membraaneja, mita voisi hyddyntaa happamissa olo-

suhteissa ja korkeissa lampdtiloissa. (Basile et al. 2015, 599.)

Tulevaisuudessa nanokomposiittiset membraanit voivat yleistyd. Ne yhdistavét orgaanisten
ja epadorgaanisten materiaalien parhaat ominaisuudet, jolloin vuo, selektiivisyys ja kestavyys
parantuvat. Nanokomposiittisilla membraaneilla voidaan myds vahentéé tarvittavaa pai-
netta, vahentad energiankulutusta sekd pienentdd membraanin pinta-alaa. (Tewari 2016, 59—
60.)
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6. Demonstraatiokokeet

Demonstraatiokokeissa tavoitteena oli osoittaa membraanisuodatuksen olevan mahdollinen
teknologia kemiallisen puunjalostusteollisuuden suolapaastéjen véhentamiseksi. Kokeissa
tutkittiin etenkin sulfaatin poistomahdollisuutta jatevedestd membraanien avulla. Kokeissa
kaytettavat ndytteet on kerdtty erd&n suomalaisen sellutehtaan puhdistetusta jatevedesté.
Néyte oli siis kdynyt l&pi jo tyypillisesti metsateollisuuden tuotantolaitoksilla kaytetyn ak-
tiivilieteprosessiin perustuvan puhdistuksen ja olisi mennyt sellaisenaan vesistoon. Nayt-
teenotto ajoitettiin niin, ettd lentotuhkan liuotus oli suoritettu muutama péivé aikaisemmin,
jolloin sulfaatin maara jatevedessa oli tavallista suurempi. Lentotuhkaa liuotetaan ajoittain

rikki-natriumtasapainon séilyttamiseksi, joten tilanne ei ollut epatavallinen.

Demonstraatiossa ndyte suodatettiin neljalla eri katkaisukoon membraanilla, jotta erot ero-
tuskyvyssé ja suodatuskapasiteetissa saatiin nakyviin. Kokeilla haluttiin osoittaa, ettd mem-
braaneilla on mahdollista poistaa suoloja jatevedesta ja nayttaad katkaisukoon merkitys suo-
lan poistossa. Suodatuskokeissa tutkittiin membraanien vuota ja kykyé erottaa sulfaattia ja-
tevesindytteestd. Suodatuskokeiden perusteella valittiin membraani, jolla suoritettiin koe
naytteen konsentroimiseksi. Konsentrointikoe suoritettiin konsentroituneemman suolavirran
tuottamisen osoittamiseksi membraaneilla mahdolliseksi. Konsentrointikokeessa tutkittiin
membraanin retention ja vuon muutosta syottokonsentraation kasvaessa seka membraanin

likaantumista.

6.1. Kaytetyt materiaalit

Kokeissa kdytetyt jatevesindytteet sisalsivat ainakin kloridia, natriumia, kaliumia, magnesi-
umia, kalsiumia seka sulfaattia (taulukko 5). Naytteiden siséltdmé& kokonaishiili (TC), epé-

orgaaninen hiili (1C) seka orgaaninen hiili (TOC) on myos esitetty taulukossa 5.
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Taulukko 5. Demonstraatiokokeissa kdytettyjen jatevesindytteiden laatu kokeiden alkaessa.

Koe Ccr, Na*, K, Mg?*, | Ca?, SO4* TC, IC, TOC,
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L | mg/L mg/L mg/L

Suodatus 515 1400 147 13 78 1560 343 119 224
Konsentrointi 390 1330 - 12 85 1855 293 101 192

Demonstraatiokokeissa kaytettiin neljaa eri membraania. Kokeissa kaytetyt NP010, NF270
sekd Desal-5 DL ovat nanosuodatusmembraaneja ja SW30 kaanteisosmoosimembraani.
Membraanit ovat kaupallisesti saatavilla. Kokeissa kaytetyt membraanit on esitelty taulu-
kossa 6.

Taulukko 6. Demonstraatiokokeissa kaytetyt membraanit (Sterlitech 2022).

Membraani NPO10 NF270 Desal-5 DL SW30
Valmistaja Microdyn Nadir FilmTec Osmonics FilmTec
Materiaali Polyeetterisulfoni | Polyamidi (TFC) | Polyamidi (TFC) | Polyamidi (TFC)
Katkaisukoko, Da ~1 000 200-400 150-300 -
MgSOs-retentio, % 35-75 > 97 > 98 > 99
Maksimi paine, bar 40 41 41 69
Maksimi lampétila, °C 50 45 45 45
pH:n vaihteluvali 2-11 3-10 2-11 2-11

Aiemmissa tutkimuksissa on kéytetty ainakin NP010 variaineen erottamiseen tekstiilijate-
vedestd, NF270 fosforin erottamiseen yhdyskuntajatevesistd, Desal-5 DL ksyloosin erotta-
miseen glukoosista sekd SW30 suolan erottamiseen merivedestd. (Kaykioglu et al. 2017,
Arola et al. 2021; Roli et al. 2016.)

6.2. Koelaitteisto ja kokeiden suoritus

Koelaitteistona kaytettiin Labstak M20 poikittausvirtausmoduulia. Laitteiston virtauskaavio
on esitetty kuvassa 7. Syottosailiota lammitti kiertava vesi, jonka lampdtilaa ohjasi lampo-
mittari. Syo6ttosailion pohjassa oli kasiventtiili, jolla s&ilid saatiin tyhjennettyd. Séiliosta
néyte kulki pumpun kautta membraanimoduuliin, jonka kdyttOpainetta ohjattiin ruuvattavaa
venttiilia kiristdamalla ja painemittaria seuraamalla. Painemittarit ilmoittivat membraaneihin

kohdistuvan paineen keskiarvon sekd moduulista poistuvan paineen. Moduulissa permeaatti
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ja retentaatti erotettiin omiksi virroiksi, mitk& voitiin sy6ttaa takaisin syottosailioon tai ke-
rata erillisiin astioihin. Lisaksi moduulin pohjassa oli k&sipumppu, sulkuventtiili seka pai-

nemittari, joilla membraanit saatiin kompressoitua moduuliin tukevasti paikoilleen.

Retentaatti O
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/ —
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/ »
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Kuva 7 Koelaitteiston virtauskaavio. 1) Lammitin. 2) Syottosailio. 3) Sahképumppu.

4) Membraanit moduulissa.

Kuvassa 8 on esitetty membraanimoduuli. Moduulissa kaytettiin permeaatti- ja tukilevyja.
Neste kulki levyissa 10 mm leveissa ja 0,55 mm korkeissa kanavissa. Ohuet kanavat mallin-

tavat hyvin spiraalimoduulia, missd neste virtaa myds hyvin pienessa tilassa.
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Kuva 8 Membraanit Labstak M20 poikittausvirtausmoduulissa.

Kokeet toteutettiin 30 °C lampotilassa sekéd 5-20 bar paineessa. Kokeissa kéytetty lampétila
valittiin laskemalla sellutehtaasta poistuvan jateveden ldmpdétilan kuukausikeskiarvoista
vuosittainen keskiarvo. Suodatuspaineet valittiin aiempien tutkimusten perusteella. Syoton

virtausnopeus membraanin pinnalla oli noin 0,66 m/s kokeiden aikana.

6.2.1. Suodatuskoe

Jokaisesta membraanista leikattiin ensin kaksi palaa muotin avulla. Membraanit asetettiin
koelaitteistoon permeaatti- ja tukilevyjen valiin niin, ettd yhden permeaattilevyn molemmilla
puolilla oli samanlaista membraania. Jokaisen membraaniparin suodatuspinta-ala oli yh-
teensa 0,036 m?. Membraanipino kasattiin alhaalta yl6spain jarjestyksessa SW30, Desal-5

DL, NF270 ja lopuksi NP010. Jarjestys valittiin membraanien katkaisukoon mukaan
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laitteiston painehdvion takia; membraaneihin kohdistuva paine laski jokaisen membraanin
jalkeen, jolloin alimpaan membraaniin kohdistui suurin paine. Membraanimoduulissa oleva
membraanipino kompressoitiin tukevasti paikoilleen késipumpulla pumppaamalla, kunnes
painemittari naytti 430 bar paineen. Syottosailioon lisattiin vetté ja annettiin sen lammeta 30
°C lampdtilaan. Vetta ajettiin membraanien lapi 5 minuutin ajan membraanin kostutta-
miseksi ja lopuksi sdilio tyhjennettiin. Sen jalkeen séilioon liséttiin 5 litraa 0,1 % Ultrasil
110 pesuliuosta, miké lammitettiin 30 °C. Membraaneja esikasiteltiin pesuliuoksella noin 10
minuuttia, minké jalkeen niita huuhdeltiin pelkélla vedelld toiset 10 minuuttia, kunnes pesu-
liuos oli huuhtoutunut pois. Tdmé varmistettiin tarkastamalla pH permeaatista ja retentaa-
tista pH-paperilla. Lopuksi membraaneja paineistettiin 20 bar paineessa 30 minuutin ajan.

Vesivuot mitattiin ennen varsinaisen naytteen suodatusta. Permeaattia keréttiin jokaisesta
membraanista minuutin ajan ja permeaattindytteet punnittiin. VVesivuot mitattiin toisen ker-
ran viel& varsinaisten suodatusten jalkeen. Vesivuon arvot mitattiin vain kerran, joten vuot
ovat suuntaa antavia. Ennen toisen vesivuon mittausta membraaneja huuhdeltiin vedelld 5
minuuttia koelaitteiston puhdistamiseksi ndytejadmistd. Vesivuota ennen ja jalkeen vertaa-
malla nahd&an, kuinka paljon membraanit likaantuivat suodatuksen aikana. Lisaksi vesivuon
mittaamisella ennen varsinaista koetta voitiin todeta, ettd membraanit toimivat oikein eika

niissa ollut reikia tai muita vuotoja.

Varsinaisessa suodatuskokeessa néytettd mitattiin noin 10 L koelaitteiston sy6ttdsailioon
280 um:n sihdin ldp1, milla poistettiin mahdolliset kiintoaineet. Retentaatti sekd permeaatit
ohjattiin takaisin syottosailioon, jolloin syoton koostumus pysyi vakiona. Naytteesta mitat-
tiin permeaattivuot 5, 10, 15 ja 20 bar paineessa lampdtilan ollessa 30 °C. Permeaattivuot
mitattiin punnitsemalla permeaattikertyman massa yhden minuutin ajalta. Liséksi syotetta-
vasta jatevedesta otettiin ndytteet analyyseja varten jokaisessa paineessa seké ennen ja jél-
keen suodatuksen. Jokaisen membraanin permeaatista kerattiin myds analyysindytteet eri
paineissa. Permeaattindytteiden pitoisuuksia vertaamalla syoton pitoisuuksiin pystyttiin

maarittdmaan membraanien retentiot eri paineissa.
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6.2.2. Konsentrointikoe

Konsentrointikokeeseen valittiin NF270 membraani, koska silla pystyttiin erottamaan
tehokkaasti sulfaattia ndytteesté ja silla saavutettiin korkea vuo matalillakin paineilla muihin
membraaneihin verrattuna. Konsentroinnissa kaytettiin neljad membraania suodatuspinta-
alan kasvattamiseksi ja suodatuksen nopeuttamiseksi. Membraaneiden yhteenlaskettu
suodatuspinta-ala oli 0,072 m?. Membraanit leikattiin, pestiin ja huuhdeltiin kuten
aiemminkin ja paineistettiin 20 bar paineessa 30 minuutin ajan. Vesivuot mitattiin ennen ja
jalkeen konsentroinnin likaantumisen arvioimiseksi. Arvot mitattiin  kolme Kkertaa

molemmilla kerroilla paremman luotettavuuden saavuttamiseksi.

Varsinainen konsentrointikoe aloitettiin punnitsemalla jitevesindyte kanisterissa vaa’alla.
Jatevesi kaadettiin sen jilkeen syottosdilioon 280 um:n sihdin 14pi isoimpien partikkelien
poistamiseksi. Konsentrointikokeessa retentaatti ohjattiin takaisin syottosailioon ja
permeaatit keréttiin erilliseen astiaan, joka oli vaa’alla. Kokeen aikana vuo pyrittiin pitdim&an
vakiona 70-80 kg/m?h alueella. Vuota seurattiin mittaamalla permeaatin massan muutos
yhden minuutin aikana. Vuota séadettiin painetta lisdéamélla tai vahentdamalla. Lisaksi
permeaatista ja retentaatista otettiin naytteet, kun koe alkoi ja tilavuuden véhennystekijan
(volume reduction factor, VRF) ollessa 2-10. Tilavuuden véhennystekija kertoi, milloin
syoton tilavuus oli puolittunut, kolmasosan, neljasosan ja niin edelleen. Lopuksi permeaatin

kokonaiskertymasta seka jéljelle jaéneesta retentaatista punnittiin massat ja otettiin naytteet.

6.3. Analyysit

Koe- ja analyysilaitteistot sijaitsivat LUT-yliopiston tiloissa. Naytteiden laimennoksiin sek&
pH:n ja johtokyvyn méarityksiin k&ytettiin Skalarin automaattista laimennuslaitetta. Ko-
keista keréattyjen analyysindytteiden tilavuus oli noin 40-45 mL. Néytteiden analysoimiseksi
niitd tuli ensin laimentaa analyysilaitteiden toiminta-alueen vuoksi. Lisaksi konsentrointiko-
keen retentaattindytteet tuli sentrifugoida ennen laimennusta sakan erottamiseksi. Laimen-
nuskertoimet valittiin arvioimalla tyypillisen sellutehtaan jateveden sisaltdmien yhdisteiden
konsentraatiota. Laimennuksen ohessa alkuperaisista naytteistd mitattiin myds pH ja johto-

kyky. Laimennuskertoimet on esitetty liitteessa 1.
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Hiiliretentioiden arvioimiseksi kdytettiin Shimadzun TOC-L analyysilaitteistoa. Aluksi ana-
lyysilaitteistolla ajettiin ionivaihdettua vetta seka 40 % epdorgaanista hiilta sisaltavaa kont-
rolliliuosta. Analyysilaite otti ndytteistd 3-6 injektiota, joista se mittasi kokonaishiilen ja
epaorgaanisen hiilen méaaran. Orgaanisen hiilen maara saatiin vahentamalla epdorgaanisen
hiilen mé&aré kokonaishiilestd. Varsinaisten ndytteiden analysoinnin jalkeen tuli kontrolli-
liuos uudestaan ja lopuksi puhdasta vettd. Puhtaalla vedella varmistettiin, ettd analyysilait-
teisto oli puhdas ennen analyysin aloittamista seka analyysin jalkeen. Kontrollindytteiden
avulla pystyttiin arvioimaan tulosten oikeellisuutta ja tarvittaessa korjaamaan niita korjaus-

kertoimella.

loniretentioiden arvioimiseksi kdytettiin Dionexin 1CS-1100 ja Aquion ionikromatografeja.
lonikromatografissa kdytettiin anionien eluenttina 4,5 mM natriumkarbonaattia ja 1,4 mM
natriumvetykarbonaattia siséltdvéa liuosta ja kationien eluenttina 30 mM metyylirikkihap-
poa sisaltdvaa liuosta. Anionien eluentin virtausnopeus oli 1,2 mL/min ja kationien eluentin
1,0 mL/min. Anioni- ja kationistandardit oli mitattu etukéteen, joista laskettiin kalibrointi-
suorat. lonikromatografilla ajettiin ensin ionivaihdettua vetta ja kontrolliliuokset kuten hii-
lianalyysissékin. Laite mittasi nédytteistd kloridin, natriumin, kaliumin, magnesiumin, kal-
siumin ja sulfaatin méaarén. Naytteiden analysoinnin jalkeen mitattiin viel& kalibrointiliuok-

set uudestaan ja lopuksi vesi.

6.4. Kaytetyt yhtalot

Vuot ja retentiot laskettiin yhtaldiden (4) ja (6) mukaan. Vesivuon alenema likaantumisen

arvioimiseksi laskettiin kaavan (10) mukaan.

L=t 7d 00 (10)
vl
missa L vesivuon vaheneminen, %
Ju vesivuo ennen suodatusta, kg/m2h

Jv2 vesivuo suodatuksen jalkeen, kg/m?h.



Tilavuuden vahennystekija (VRF) laskettiin kaavan (11) mukaan.

VRF = — @
(mg —my)
missa VRF tilavuuden véhennystekijé, -
Ma nédytteen massa alussa, kg
My permeaatin massa, kg.

Konsentroituminen laskettiin kaavan (12) mukaan.

Cp
k=—=%100
Ca
missa k konsentroituminen, %
Ca konsentraatio alussa, mg/L
Ch konsentraatio ndytteessa, mg/L.

Puhdistetun veden talteenotto laskettiin kaavan (13) mukaan.

my
Y =—x100
mS
missa Y talteenotto, %
Mmp permeaatin massa, kg

Ms sy0ton massa, kg.

50

(11)

(12)

(13)
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7. Tulokset ja niiden tarkastelu

Suodatus- ja konsentrointikokeen tulokset on esitelty seuraavissa kappaleissa. Kokeissa

Kirjatut mittaukset ja analyysien tulokset on taulukoitu liitteissa 2-5.

7.1. Suodatuskokeen tulokset

Suodatuskokeessa mitatut johtokyvyt on esitetty kuvassa 9.

7000 r
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< 3000 | e
o NF270
S
ey
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SW30
1000 |
0
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Kuva 9 Suodatuskokeessa mitatut johtokyvyt NP010, NF270, Desal-5 DL ja SW30
membraanien permeaattindytteille 5, 10, 15 ja 20 bar paineissa seka 30 °C

lampdatilassa.

Syottondytteiden johtokyky oli noin 5 800 puS/cm. Suodatuskokeen permeaattindytteissé
johtokyky laski suuremmalla paineella sekéd tiukemmalla membraanilla suodattaessa (kuva
12), mika viittaa parempaan erotuskykyyn. NP010 membraanin ndytteissa johtokyky oli
noin 3 500 puS/cm, NF270 ja Desal-5 DL membraanien nédytteissa noin 2 000 puS/cm ja SW30
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membraanin naytteissa noin 300 uS/cm. Suodatuksella ei ollut merkittdvaa vaikutusta

naytteiden pH:n, joka vaihteli noin 7 ja 9 valilla.

Suodatuskokeissa kadytetyille membraaneille lasketut permeaattivuot on esitety kuvassa 10.
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Kuva 10 Suodatuskokeessa mitatut permeaattivuot NP010, NF270, Desal-5 DL ja
SW30 membraaneille 5, 10, 15 ja 20 bar paineissa sekd 30 °C lampdtilassa.

Korkein permeaattivuo kokeissa mitattiin NF270 membraanilla (15 bar, 30,6 °C, 146
kg/m?h). Kuvasta 10 nahdaian myos, ettdi SW30 kédnteisosmoosimembraanin vuo oli
selke&sti matalin, koska se oli myds tiukin kaytetyistd membraaneista. Vuon kayra kaartuu
korkeimmassa paineessa I0ysemmilla membraaneilla konsentraatiopolarisaation kasvun

vaikutuksesta, jolloin membraanin pintaan kerdantyi yhdisteitd (Kaykioglu et al. 2017).

Vesivuot membraaneille laskettiin 5, 10, 15 ja 20 bar paineessa. Vuon suuruus 20 bar
paineessa jouduttiin kuitenkin hylkddmé&an mahdollisen mittausvirheen vuoksi. Vesivuot

ennen ja jalkeen suodatuskokeiden on esitetty kuvassa 11.
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@® NPO10 Ennen
< NP010 Jalkeen
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o} NF270 Jalkeen
Desal-5 DL Ennen
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SW30 Ennen
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Kuva 11 Mitatut vesivuot ennen (taytetty merkki) ja jalkeen (tayttdmatén merkki)
suodatuskokeita NP010, NF270, Desal-5 DL ja SW30 membraaneille 5, 10 ja
15 bar paineissa sekd 30 °C lampdtilassa.

Vuot nousevat lineaarisesti painetta kasvattaessa. Vuot vahenivat hieman suodatuskokeen

jalkeen, mik& johtui

membraanien likaantumisesta suodatuksen aikana. Jokaisen

membraanin vesivuosta on huomattavissa suurempaa eroa korkeammassa paineessa kuin

matalammassa. VVuo vaheni keskimaarin NP010 membraanille 11,4 %, NF270 membraanille
21,3 %, Desal-5 DL membraanille 13,5 % ja SW30 membraanille 23,1 %. Membraanien

ulkondko suodatuskokeen jalkeen on esitetty kuvassa 12. Keratyt permeaatti- ja syottonayt-

teet on esitetty kuvassa 13 ennen ndytteiden laimentamista analyyseja varten.
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Kuva 12 Membraanit suodatuskokeen jalkeen. 1) NP010. 2) NF270. 3) Desal-5 DL.

4) SW30.

Kuva 13 Permeaatti- ja syottondytteet suodatuskokeesta.
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Membraanien pintaan kerddntyi vahan likaa suodatuksen aikana. NF270 ja Desal-5 DL oli-
vat selvasti likaisesmmat kuin NP010 tai SW30, mutta vesivuo véheni silti eniten SW30
membraanille. Syotosté keratyt naytteet olivat paljon tummempia verrattuna permeaattinayt-

teisiin, jotka olivat hyvin kirkkaita.

Syottonaytteissa orgaanista hiiltd oli noin 224 mg/L ja epaorgaanista hiiltd noin 119 mg/L.
Kokonaishiilen, epdorgaanisen hiilen ja orgaanisen hiilen retentiot eri membraaneille on esi-

tetty kuvassa 14.
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mic 7,07 19,17 22,11 9,30 wiC 48,89 59,45 60,33 60,29
mTOC 95,44 96,04 96,24 94,70 mTOC 98,71 98,69 98,54 99,34
Paine, bar Paine, bar
100
90
80
= = ™
S g %
= Z =0
3 g
a g 40
= 30
20
10
0
10 15 20 10 15 20
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mTOC 100,00 98,85 99,12 99,45 muTOC| 98,49 96,68 97,92 98,55
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Kuva 14 Kokonaishiilelle mitatut retentiot suodatuskokeissa 5, 10, 15 ja 20 bar pai-
neissa ja 30 °C lampétilassa. 1) NP010. 2) NF270. 3) Desal-5 DL. 4) SW30.

Hiiliretentiot paranivat membraanin tiukkuuden mukaan, mika oli odotettavissakin, jolloin
parhaimman retention saavutti SW30 membraani. SW30 membraanin permeaatissa oli vain
noin 5 mg/L orgaanista hiilta ja 4 mg/L epdorgaanista hiiltd. Myds paineen nostaminen vai-

kutti hieman hiilen retentioon. Tdma voi johtua membraanin litistymisestd paineen
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vaikutuksesta, jolloin siitd tulee tiukempi. Kaikki membraanit suodattivat erittéin tehok-
kaasti orgaanista hiiltd, mutta epdorgaanista hiilen retentio oli huono etenkin NP010 mem-
braanilla. NPO10 membraani oli siis liian 10ysé pidattamaén jatevesinaytteeseen liuennutta

epéorgaanista hiilta.

lonien maara néytteissa mitattiin kloridille, natriumille, kaliumille, magnesiumille, kal-
siumille seké sulfaatille. Sy6ttonaytteet sisélsivat noin 515 mg/L Kkloridia, 1 400 mg/L natri-
umia, 147 mg/L kaliumia, 13 mg/L magnesiumia, 78 mg/L kalsiumia ja 1 560 mg/L sulfaat-

tia. loniretentiot eri membraaneille on esitetty kuvassa 15.
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Kuva 15 Eri ioneille mitatut retentiot suodatuskokeissa 5, 10, 15 ja 20 bar paineissa ja
30 °C l&ampdtilassa. 1) NP010. 2) NF270. 3) Desal-5 DL. 4) SW30.

Kuvassa 15 osalla ioneista on 0 % retentio. Tama johtuu mahdollisesti analyysilaitteiston
mittausvirheestd tai ainetta oli niin vahan, ettd maaréé ei kyetty analysoimaan. Analyysit
suoritettiin kuitenkin vain kerran rajallisen ndytemaaran vuoksi. Kloridin negatiiviset reten-

tiot matalalla paineella ja avoimemmilla membraanilla suodattaessa voivat johtua kloridin
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siirtymisesta permeaattiin Donnan ekskluusion vaikutuksesta seké siitd, ettd membraani ei
ollut riittdvan tiukka pidattamaan kloridi-ioneja (Basile et al. 2016, 587). Kloridin erottami-
seen kaytetaankin yleensé kdénteisosmoosia tai elektrodialyysid, minka takia muita kaytet-
tyja membraaneja tiukemman SW30 membraanin kloridiretentiot olivat selkeésti korkeim-
mat (83-99 %). Sulfaatin maaré jokaisen membraanin permeaattindytteessa laski selvasti
syottonaytteeseen verrattuna. NP0O10 membraanin permeaatissa sulfaattia esiintyi kuitenkin
eniten, noin 400-600 mg/L. Tdma on muissa maissa esiintyvien sulfaattirajojen ylarajalla,
minka takia se ei soveltunut jatkotutkimuksiin. SW30 membraani oli kdytetyistda membraa-
neista tehokkain erottelemaan ioneja, mika oli jalleen odotettavissa. Sulfaatin maara SW30
membraanin permeaatissa oli vain noin 3 mg/L, mutta silla oli heikoin vuo kaikissa pai-
neissa, joten sekaan ei soveltunut jatkokokeisiin. NF270 membraani puolestaan erotti tehok-
kaasti sulfaattia yli 95 %:n retentiolla (kuva 15) ja silla saavutettiin korkea vuo matalillakin
paineilla muihin membraaneihin verrattuna (kuva 10), minka takia se valittiin konsentroin-

tikokeeseen. NF270 membraanin permeaatissa sulfaatin konsentraatio oli noin 40 mg/L.

7.2. Konsentrointikokeen tulokset

Konsentrointikoe aloitettiin 21,83 kg jatevesiméaaralla. Koe kesti noin neljé tuntia, minka
jalkeen permeaattia oli keratty 19,94 kg. Jatevedesta saatiin siis noin 91,3 % suodatettua.

Konsentrointikokeen naytteille mitatut johtokyvyt on esitetty kuvassa 16.
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Kuva 16 Permeaattindytteiden johtokyvyt konsentrointikokeessa syottotilavuuden
pienentyessda ja 30 °C  lampdtilassa. 1)  Permeaattindytteet.

2) Retentaattindytteet.
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Konsentrointikokeessa johtokyky nousi suuremmissa tilavuuden véhennystekijén
lukemissa, mik& osoittaa retentaatissa olevien johtokykyyn vaikuttavien yhdisteiden
konsentroituvan (kuva 16). Myds permeaatissa johtokyky kasvaa 2 300 pS/cm:std 5 100
uS/cm:n, mika viittaa membraanin retention laskuun syottokonsentraation kasvaessa.

Suuremmasta syottokonsentraatiosta siirtyy siis enemman ioneja permeaattiin.

Vesivuo NF270 membraanille laskettiin 10 bar paineessa ja 30 °C lampdtilassa. Vesivuo oli
ennen konsentrointikokeen suorittamista 132,4 kg/m?h ja kokeen jilkeen 97,4 kg/m?h.
Vesivuo véheni yhteensa siis 26,4 % kokeen suorittamisen jalkeen. Vuo véheni
huomattavasti enemman kuin suodatuskokeessa suuremman syottokonsentraation takia.
Kuvassa 17 on esitetty kaytetyt NF270 membraanit konsentrointikokeen jalkeen. Kuvassa

18 on esitetty retentaatista kerétyt naytteet.

Kuva 17 NF270 membraanit konsentrointikokeen jalkeen.
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Kuva 18

Konsentroidut retentaattindytteet.

Konsentrointikokeen jalkeen membraanit olivat huomattavasti likaissmmat kuin suodatus-

kokeen jalkeen. Tama johtui syottokonsentraation kasvusta sekd sakasta, jota syottoon alkoi

konsentroitua. Sakan muodostuminen huomattiin tilavuuden vahennystekijén ollessa 6. Re-

tentaattindytteiden varistd huomaa, miten ne tummuivat sy6ton konsentroituessa vakevam-

maéksi. Tilavuuden vahennystekijan kasvaessa myds sakkaa rupesi esiintyméan retentaatissa

enemman. Sakan koostumusta ei kuitenkaan analysoitu. Permeaattindytteet pysyivat Kkirk-

kaina, mutta niissakin oli havaittavissa lievaa varin muutosta.

Konsentrointikokeen aikana mitatut vuot ja paineet tilavuuden vahennyskertoimen suhteen

on esitetty kuvassa 19.
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pienentyessa ja 30 °C lampdotilassa.
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Mitatut vuot (1) sekd paine (2) konsentrointikokeessa syottotilavuuden
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Kokeen edetessa painetta jouduttiin hitaasti nostamaan, jotta vuo saatiin pidettyé tasaisena
70-80 kg/m?h vélill4. Loppua kohden paineen nostaminen ei enda auttanut, vaan vuo rupesi
vahenemaan. Vuon lasku alkoi suunnilleen tilavuuden vahennystekijan ollessa 5, jolloin sy6-
ton konsentraatio alkoi olemaan liian suuri. Sy6ttokonsentraation kasvun my6td membraanin
pintaan muodostui konsentraatiokertyma, joka lisasi osmoottisen paineen vaikutusta seka

likasi membraania, minké takia paineen kasvattaminen ei lisdénnyt vuota.

Konsentrointikokeen naytteistd mitatut kokonaishiilen, epdorgaanisen hiilen ja orgaanisen

hiilen konsentroituminen on esitetty kuvassa 20.
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Kuva 20 Hiilen konsentroituminen konsentrointikokeessa syottotilavuuden
pienentyessa ja 30 °C lampdtilassa. 1) Permeaattindytteet. 2) Retentaattindyt-

teet.

Retentaattingytteiden tuloksista (kuva 20) huomaa, kuinka hiilen maara kasvaa tasaisesti
syottotilavuuden pienentyessa. Permeaattindytteissakin kokonaishiilen méara kasvaa tasai-
sesti. Tama johtuu membraanin selektiivisyyden laskusta syottokonsentraation kasvaessa.
Huomattavaa on kuitenkin orgaanisen hiilen mééran pysyminen maltillisena aluksi perme-
aattindytteissd, kunnes se alkaa tilavuuden véhennystekijan ollessa 5 lisddntymaan. Tassa
vaiheessa orgaanisen hiilen konsentraatio oli niin suuri, ettei membraani kyennyt pidatta-

mé&én sitd endd. Tama oli my0ds sama piste, jossa vuo rupesi heikkeneméaan.
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lonien analyysissé kaikista permeaattindytteisté ei saatu tuloksia, koska niitd ei laimennettu

tarpeeksi, joten niisté ei voitu laskea konsentroitumista. Kaliumin méérasta retentaatissa ei

saatu myodskéaan tuloksia. lonien konsentroituminen retentaatissa on esitetty kuvassa 21.
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B Kloridi 114,1 | 95,6 96,0 89,7 85,5 70,1 76,0 61,8 69,7
Natrium 162,4 | 218,0 | 274,5 | 327,4 | 356,7 | 3275 | 4321 | 450,1 | 529,4
Kalium 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Magnesium | 127,4 | 179,1 | 242,0 | 233,8 | 556,0 | 392,8 | 532,0 | 536,7 | 629,5
Kalsium 122,0 | 174,6 | 243,2 | 204,2 | 551,9 | 386,0 | 4259 | 503,0 | 464,9
Sulfaatti 200,1 | 289,0 | 392,1 | 488,2 | 545,3 | 508,8 | 685,2 | 721,6 | 848,7
VRF
Kuva 21 lonien  konsentroituminen  konsentrointikokeen  retentaattindytteisséa

syottotilavuuden pienentyessé ja 30 °C lampdtilassa.

Suurin osa ioneista konsentroitui tasaisesti tilavuuden véhennystekijan kasvaessa. Kloridin

maaré kuitenkin laski. Tdma johtui membraanin huonosta kyvysta pidattaa kloridia, miké

huomattiin my6s suodatuskokeissa, jolloin sita paatyi permeaattiin.

Sulfaattia oli permeaatissa tilavuuden véhennystekijan ollessa 7 noin 508 mg/L, mika on

mahdollisen paéstorajan ylapaassa. Tilavuuden vahennystekijan ollessa 10 sulfaattia oli per-

meaatissa jo noin 781 mg/L. Kokonaispermeaattikertyméssa sulfaatin maaré oli kuitenkin

vain noin 178 mg/L, joka on hyvalla tasolla. Retentaatissa sulfaatti konsentroitui kokeen
alusta 1 855 mg/L noin 14 000 mg/L asti.
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8. Johtopaatdkset

Taman tyon tarkoituksena oli esitelld membraanien toimintaa, niiden nyKyisia ja tulevia
kayttokohteita sekd potentiaalia paastdjen vahennyksen mahdollistajana. Sulfaatin vahen-
nyksen tarve tunnistettiin biotuotelaitosten prosessivirroista ja membraanien kykyé vahentaa
sitd demonstroitiin laboratoriokokeilla. Kokeiden tulokset olivat linjassa aiempienkin tutki-
musten kanssa, missd nanosuodatusmembraaneilla on kyetty vahentdmaéan suolapéastdjen
maaraé jatevedessa. Tuloksista huomattiin myds kloridiretention olevan heikkoa nanosuoda-
tuksella, mika oli myos linjassa aiempiin tutkimuksiin. Kloridin maaran vahentdmiseksi tu-
lisi kéyttéda kaanteisosmoosimembraania nanosuodatuksen sijaan, mitd suodatuskokeen tu-
lokset tukevat. Tehokkaamman erotuskyvyn hintana on kuitenkin alhaisempi vuo ja suu-

rempi energiankulutus.

Sulfaattia pystyttiin konsentroimaan jatevedessa tehokkaasti noin 9 000 mg/L asti, kunnes
vuo rupesi laskemaan ja suodatus hidastui. Retentaatin konsentroituessa alkoi myds muo-
dostumaan sakkaa, jolla saattoi olla vaikutusta vuon védhenemiseen. Prosessin optimoinnin
kannalta tdssa vaiheessa olisi hyvé harkita retentaatin kerd&dmista ja membraanin puhdistusta,
jolloin suodatuksen teho voitaisiin pitd4 hyvalla tasolla. Vaikka membraanin retentio laski
syottokonsentraation kasvaessa ja konsentraatiot permeaatissa nousivat, sulfaatin konsent-
raatio oli maltillinen kokonaispermeaattikertymassa. Sulfaatin méara vaheni konsentraatio-
kokeessa noin kymmenkertaisesti syoton noin 1 855 mg/L:sta kokonaispermeaattikertyman
178 mg/L:n. Puhdistettu vesi olisi siis voitu palauttaa vesistéon muiden maiden sulfaatti-

paastorajojen puitteissa.

Tulokset ovat l1&hinnd suuntaa antavia, sill4 kyseesséd on demonstraatiokoe, joka on tehty
vain kerran. Tulokset ovat kuitenkin hyvat suolapaéstéjen véahentamisen kannalta. Ne sel-
vasti osoittavat, ettd membraaneja olisi mahdollista hy6dyntad metsateollisuuden suolapéas-
tojen vahentamisessa. Ajallisista syista ja ndyteméaaran rajallisuuden vuoksi tuloksia ei var-

mennettu toistokokeilla.
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Ty0ssé esitellyt demonstraatiokokeiden tulokset seké kirjallisuusosassa esitetyt tiedot anta-
vat hyvan késityksen membraanien potentiaalista paastdjen vahentdmisessa. Yli 90 % hiili-
ja ioniretentiot mahdollistavat tehokkaan paastovahennyksen ja retentaatin konsentrointi
edistéa aineiden kierratysmahdollisuutta. Naitd molempia ominaisuuksia tullaankin tarvitse-

maan tulevaisuuden puunjalostusteollisuudessa.
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Liite 1. Laimennuskertoimet naytteille

Taulukko 7. Laimennuskertoimet suodatuskokeen naytteille.

Liite 1., 1(1)

lonikromatografin

Néyte TOC-L analyysilaitteiston
laimennuskerroin laimennuskerroin
Syottondytteet 10 100
NP010 permeaatit 2 50
NF270 permeaatit 2 30
Desal-5 DL permeaatit 2 30
2 10

SW30 permeaatit

Taulukko 8. Laimennuskertoimet konsentraatiokokeen naytteille.

lonikromatografin

Retentaatti lopussa

Néyte TOC-L analyysilaitteiston
laimennuskerroin laimennuskerroin
Permeaatti alussa 2 30
Permeaatti VRF 2-5 2 30
Permeaatti VRF 6-10 4 50
Permeaatti lopussa 4 50
Retentaatti alussa 10 400
Retentaatti VRF 2-5 50 400
Retentaatti VRF 6-10 100 2000
100 4 000




Liite 2. Suodatuskokeen mittaukset

Liite 2., 1(1)

Taulukko 9. Vesivuot ennen suodatuskoetta. Vuot mitattiin NP010, NF270, Desal-5 DL ja

SW30 membraaneilla 30 °C lampétilassa ja 5, 10, 15 sekd 20 bar paineissa.

Membraani Vuo 5 bar Vuo 10 bar Vuo 15 bar Vuo 20 bar
paineella, kg/m?h | paineella, kg/m?h | paineella, kg/m?h | paineella, kg/m?h
NPO10 65,2 123,8 182,0 293,3
NF270 82,0 155,7 225,3 249,2
Desal-5 DL 44,0 85,7 127,3 164,3
SW30 20,7 40,2 59,2 78,5

Taulukko 10. Permeaattivuot suodatuskokeen aikana. VVuot mitattiin NP010, NF270, Desal-
5 DL ja SW30 membraaneilla 30 °C lampétilassa ja 5, 10, 15 seké& 20 bar pai-

neissa.
Membraani Vuo 5 bar Vuo 10 bar Vuo 15 bar Vuo 20 bar
paineella, kg/m?h | paineella, kg/m?h | paineella, kg/m?h | paineella, kg/m?h
NPO10 62,8 118,8 140,2 135,7
NF270 60,2 127,0 146,0 136,7
Desal-5 DL 38,5 85,5 121,5 1415
SW30 12,8 33,5 49,7 64,5

Taulukko 11.Vesivuot suodatuskokeen jélkeen. Vuot mitattiin NP010, NF270, Desal-5 DL
ja SW30 membraaneilla 30 °C lampétilassa ja 5, 10, 15 sekd 20 bar paineissa.

Membraani Vuo 5 bar Vuo 10 bar Vuo 15 bar Vuo 20 bar
paineella, kg/m?h | paineella, kg/m?h | paineella, kg/m?h | paineella, kg/m?h
NPO10 56,5 1115 162,3 203,5
NF270 66,7 124,0 169,3 209,8
Desal-5 DL 38,2 75,0 108,3 1415
SW30 16,2 31,2 44,3 58,5




Liite 3., 1(3)

Liite 3. Suodatuskokeen néytteiden analyysit

Taulukko 12. Suodatuskokeesta keréttyjen ndytteiden pH:t ja johtokyvyt. Suodatuskoe suo-
ritettiin NP010, NF270, Desal-5 DL ja SW30 membraaneilla 30 °C lampdoti-

lassa ja 5, 10, 15 seké 20 bar paineissa.

Nayte pH Johtokyky, uS/cm
Syo6ttd alussa 7,72 5590
Sy6tt6 5 bar 7,91 5570
Syo6tt6 10 bar 8,15 5730
Syo6tté 15 bar 8,25 5900
Syo6tté 20 bar 8,37 6 090

Sy6tt6 lopussa 8,44 6 160
NPO010 5 bar 8,08 3910
NPO010 10 bar 8,25 3590
NPO010 15 bar 8,38 3470
NP010 20 bar 8,48 3260
NF270 5 bar 7,96 2400
NF270 10 bar 8,15 1876
NF270 15 bar 8,36 1748
NF270 20 bar 8,53 1690

Desal-5 DL 5 bar 7,95 2520
Desal-5 DL 10 bar 7,96 1954
Desal-5 DL 15 bar 8,06 1665
Desal-5 DL 20 bar 8,21 1574
SW30 5 bar 7,38 661

SW30 10 bar 7,17 305
SW30 15 bar 7,13 194
SW30 20 bar 7,11 141




Liite 3., 2(3)

Taulukko 13.Suodatuskokeesta keréttyjen ndytteiden hiilianalyysit. Suodatuskoe suoritet-
tiin NP010, NF270, Desal-5 DL ja SW30 membraaneilla 30 °C lampdétilassa
ja 5, 10, 15 seka 20 bar paineissa.

Néayte Kokonaishiili, mg/L Epéorgaaninen hiili, mg/L | Orgaaninen hiili, mg/L
Syottd alussa 342,79 118,80 223,99
Syottd 5 bar 336,91 114,93 221,98
Sy6ttd 10 bar 336,91 117,96 218,95
Sy6ttd 15 bar 355,36 119,05 236,31
Syo6tt6 20 bar 364,08 121,07 243,01
Syo6tto lopussa 382,03 123,93 258,09
NP010 5 bar 112,18 110,86 1,32
NP010 10 bar 105,67 96,42 9,24
NP010 15 bar 101,71 92,92 8,79
NP010 20 bar 96,72 84,34 12,38
NF270 5 bar 63,98 60,97 3,01
NF270 10 bar 51,44 48,38 3,06
NF270 15 bar 50,73 47,32 3,42
NF270 20 bar 48,91 47,37 1,54
Desal-5 DL 5 bar 58,81 58,81 0,00
Desal-5 DL 10 bar 41,12 38,43 2,69
Desal-5 DL 15 bar 34,63 32,58 2,06
Desal-5 DL 20 bar 33,28 31,99 1,29

SW30 5 bar 17,68 14,17 3,52

SW30 10 bar 8,13 0,37 7,76
SW30 15 bar 5,19 0,34 4,85
SW30 20 bar 3,76 0,37 3,38




Liite 3., 3(3)

Taulukko 14.Suodatuskokeesta keréttyjen ndytteiden ionianalyysit. Suodatuskoe suoritettiin
NP010, NF270, Desal-5 DL ja SW30 membraaneilla 30 °C lampdtilassa ja 5,

10, 15 seké 20 bar paineissa.

Nayte Cl-, mg/L Na*, mg/L K*, mg/L | Mg?, mg/L | Ca*, mg/L | SO4*, mg/L
Syotto alussa 514,81 1401,27 146,94 13,13 78,15 1557,42
Syottd 5 bar 511,83 1393,41 143,62 15,41 75,44 1 824,63
Syo6tt6 10 bar 509,97 1411,31 144,92 15,45 80,80 1791,87
Sy6ttd 15 bar 498,74 1430,81 144,50 15,54 48,30 1822,93
Sy6ttd 20 bar 509,25 1475,99 139,33 17,31 82,27 1 866,16

Syo6tto lopussa 527,04 1512,14 142,47 17,38 88,45 1864,44
NP010 5 bar 528,87 898,77 79,46 5,81 19,17 615,07
NP010 10 bar 616,83 830,80 68,66 4,92 20,67 550,52
NP010 15 bar 513,24 775,69 63,60 5,22 20,34 490,72
NP010 20 bar 464,70 717,69 59,55 3,79 15,23 428,37
NF270 5 bar 480,93 528,71 43,78 1,58 7,28 73,97
NF270 10 bar 389,67 403,39 34,50 1,06 4,70 47,59
NF270 15 bar 362,29 377,20 31,34 0,95 3,49 36,75
NF270 20 bar 346,57 359,13 29,66 0,87 - 30,23
Desal-5 DL 5
bar 554,12 529,49 46,42 - 4,66 9,07
Desal-5 DL 10
bar 450,74 401,12 33,78 0,43 3,53 6,09
Desal-5 DL 15
bar 427,98 342,90 29,21 0,35 2,67 4,55
Desal-5 DL 20
bar 373,52 323,72 27,43 0,83 6,26 4,09
SW30 5 bar 85,76 131,70 14,52 0,29 1,79 99,70
SW30 10 bar 2,88 63,61 9,62 0,29 1,24 3,36
SW30 15 bar - 12,06 0,68 - - 0,83
SW30 20 bar 1,34 1,22 0,35 0,00 - 1,35




Liite 4. Konsentrointikokeen mittaukset

Liite 4., 1(2)

Taulukko 15.Vesivuo ennen ja jalkeen konsentrointikoetta 10 bar paineessa ja 30 °C lam-

potilassa NF270 membraaneilla.

Membraani Vuo alussa, kg/m?h Vuo lopussa, kg/m?h
NF270 1 129,8 89,9
NF270 2 135 104,9




Liite 4., 2(2)

Taulukko 16. Konsentrointikokeen mittauspOytékirja. Konsentrointikoe suoritettiin NF270

membraanilla 30 °C lampdtilassa ja 5-20 bar paineessa.

Keskiarvo Ulos tuleva Lampétila, Permeaatin Vuo, Aika,
paine, bar paine, bar °C massa, kg kg/m?h min
5,68 5,44 29,76 0,28 61,7 4
6,45 6,23 30,1 0,52 70,8 7
7,06 6,82 30,05 1,04 71,7 17
7,22 6,97 29,99 1,38 72,5 24
7,15 6,92 30,01 1,98 73,3 30
7,5 7,3 30,01 2,50 74,2 36
7,72 7,5 30,01 3,05 75,0 41
7,8 7,56 30 3,52 76,7 47
7,87 7,65 30,01 4,07 77,5 52
7,92 7,72 30,01 4,55 75,0 60
7,94 7,72 30,01 5,24 75,0 70
7,97 7,73 30,01 6,13 72,5 80
8,2 7,98 30,01 7,02 73,3 90
8,42 8,15 30,01 7,90 72,5 100
8,51 8,26 30 8,79 72,5 110
8,81 8,6 30 9,66 72,5 120
9,19 9,95 30,01 10,54 71,7 124
9,68 9,43 30,01 11,78 71,7 140
9,99 9,77 30,01 12,31 72,5 151
10,56 10,31 30 13,28 70,8 160
11,68 11,46 30,01 14,10 75,0 165
12,09 11,85 30,04 15,00 71,7 180
12,8 12,56 30 15,86 69,2 187
13,9 13,66 30 16,68 68,3 195
15,38 15,14 30,03 17,11 70,0 199
16,5 16,3 30,06 17,93 65,8 210
18,2 17,97 30,04 18,32 64,2 211
18,7 18,5 30,01 18,91 55,8 221
20 19,84 30,1 19,32 53,3 226
20,1 19,9 30,04 19,61 47,5 231




Liite 5., 1(3)

Liite 5. Konsentrointikokeen naytteiden analyysit

Taulukko 17.Konsentrointikokeesta keréttyjen permeaatti- ja retentaattindytteiden pH:t ja
johtokyvyt. Koe suoritettiin NF270 membraanilla 30 °C lampétilassa ja 5-20

bar paineessa.

Nayte pH Johtokyky, uS/cm
Permeaatti alussa 7,58 2340
Permeaatti VRF 2 8,38 2600
Permeaatti VRF 3 8,62 2980
Permeaatti VRF 4 8,70 3290
Permeaatti VRF 5 8,75 3510
Permeaatti VRF 6 8,78 3860
Permeaatti VRF 7 8,80 4090
Permeaatti VRF 8 8,82 4370
Permeaatti VRF 9 8,84 4 840
Permeaatti VRF 10 8,86 5120
Permeaatti lopussa 8,55 2810
Retentaatti alussa 7,83 5740
Retentaatti VRF 2 8,14 8620
Retentaatti VRF 3 8,26 11120
Retentaatti VRF 4 8,31 13540
Retentaatti VRF 5 8,33 15 480
Retentaatti VRF 6 8,37 18 160
Retentaatti VRF 7 8,33 19 450
Retentaatti VRF 8 8,38 21 600
Retentaatti VRF 9 8,40 23 600
Retentaatti VRF 10 8,42 25 400
Retentaatti lopussa 8,41 23600
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Taulukko 18. Konsentrointikokeesta keréttyjen permeaatti- ja retentaattindytteiden hiiliana-
lyysit. Koe suoritettiin NF270 membraanilla 30 °C lampétilassa ja 5-20 bar

paineessa.
Néayte Kokonaishiili, mg/L Epéorgaaninen hiili, mg/L | Orgaaninen hiili, mg/L

Permeaatti alussa 56,0 47,7 8,3
Permeaatti VRF 2 68,0 64,7 3,3
Permeaatti VRF 3 89,5 84,2 53
Permeaatti VRF 4 103,9 102,1 1,7
Permeaatti VRF 5 127,8 1149 12,9
Permeaatti VRF 6 151,6 129,2 22,4
Permeaatti VRF 7 166,7 138,5 28,2
Permeaatti VRF 8 183,0 150,8 32,3
Permeaatti VRF 9 198,2 172,3 26,0
Permeaatti VRF 10 210,4 189,7 20,6
Permeaatti lopussa 89,0 74,7 14,3
Retentaatti alussa 292,5 100,6 191,9
Retentaatti VRF 2 535,1 114,1 421,0
Retentaatti VRF 3 7175 137,1 580,3
Retentaatti VRF 4 881,1 157,1 724,0
Retentaatti VRF 5 1062,5 172,4 890,0
Retentaatti VRF 6 1338,9 15,8 13231
Retentaatti VRF 7 14329 203,0 1229,9
Retentaatti VRF 8 1628,0 15,9 1612,1
Retentaatti VRF 9 1834,8 16,0 1818,8
Retentaatti VRF 10 1990,6 2310 1759,7
Retentaatti lopussa 1817,2 202,5 1614,6
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Taulukko 19. Konsentrointikokeesta keréttyjen permeaatti- ja retentaattindytteiden ioniana-
lyysit. Koe suoritettiin NF270 membraanilla 30 °C lampétilassa ja 5-20 bar

paineessa.
Nayte Cl-, mg/L Na*, mg/L K*, mg/L | Mg?, mg/L | Ca*, mg/L | SO4*, mg/L
Permeaatti
VRF 7 - 943,45 - 1,34 8,44 508,36
Permeaatti
VRF 8 - 1012,29 - 1,53 9,84 545,75
Permeaatti
VRF 9 - 1114,02 - 2,41 17,74 666,73
Permeaatti
VRF 10 - 1 195,50 - 1,48 8,82 780,76
Permeaatti
lopussa - 603,61 - 1,62 10,29 177,54
Retentaatti
alussa 389,27 1 326,00 - 11,88 85,37 1 855,24
Retentaatti
VRF 2 444,04 2 153,76 - 15,13 104,19 3711,62
Retentaatti
VRF 3 371,99 2 891,00 - 21,28 149,02 5 361,70
Retentaatti
VRF 4 373,71 3 640,24 - 28,75 207,63 7 275,28
Retentaatti
VRF 5 349,14 4 341,79 - 27,77 174,31 9 056,55
Retentaatti
VRF 6 332,92 4729,45 - 66,05 471,19 10 115,83
Retentaatti
VRF 7 273,05 434272 - 46,66 329,51 9 439,54
Retentaatti
VRF 8 295,95 5 729,95 - 63,19 363,63 12 712,60
Retentaatti
VRF 9 240,48 5 968,19 - 63,75 429,44 13 386,54
Retentaatti
VRF 10 271,49 7 020,38 - 74,78 396,87 15 745,58
Retentaatti
lopussa 220,87 5908,38 - 100,05 647,69 14 070,46




