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Téssd diplomityossa tutkittiin kalvosuodatuksen esikésittelymenetelmid ja kalvon-
pesua. Tyon kirjallisuusosassa kisitellddn vuon alenemiseen vaikuttavia tekijoitd, esi-
kisittelymenetelmii ja kalvonpesua. Kokeellisessa osassa tutkittiin kemiallisten esiké-
sittelyjen vaikutusta vuon alenemiseen paperitehtaan happaman kiertoveden kirkkaan
suodoksen kalvosuodatuksessa. Esikésittelykemikaalit olivat ympéristdystivéllisid ja
paperinvalmistusprosessiin soveltuvia. Liséksi tutkittiin kalvonpesuaineiden pesute-
hokkuuksia.

Tutkitut esikésittelyaineet olivat mikrokiteinen kitosaani, karboksimetyyliselluloosa,
selluloosa- ja puukuitu sekd kaupallinen antiskalantti. Pesuaineista tutkittiin kolmea
kaupallista kalvonpesuainetta, yhtd kalvopesun tehostusainetta sekd peretikkahappoa.
Kokeet tehtiin kahdella laboratoriomittakaavaisella kalvosuodattimella. Kalvoina kay-
tettiin kahta nanosuodatus- ja yhté ultrasuodatuskalvoa.

Vuon alenemista tutkittiin suodatuksen aikaisena alenemisena ja vesivuohon verratta-
vana alenemisena. Esikisittelyjen vaikutusta erotustehokkuuteen tutkittiin ioni-, johto-
kyky-, orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus-, sokeri-, sameus- ja ligniinireduktioilla.
Lisdksi mairitettiin kalvon likaantuminen suodatuksen aikana vesivuon mairityksilla
ennen ja jilkeen suodatuksen. Pesutehokkuus mééritettiin vesivuon méérityksilld suo-
datuksen jélkeen ja pesun jilkeen.

Kitosaani- ja karboksimetyyliselluloosakésittelyilld oli vuon alenemista estdvé vaiku-
tus hydrofiiliselld nanosuodatuskalvolla suodatettaessa. Kitosaanikésittelyn 5 g/dm3:n
ja karboksimetyyliselluloosakisittelyn 2 g/ dm’:n annostuksella vuot alentuivat suoda-
tuksen aikana 8 %-yksikkod vdhemmain kuin ilman esikdsittelyd. Puukuitukasittely
stabiloi 0,1 g/dm3:n annostuksella saman kalvon vuota, kun kiintoainetta ei poistettu
syotostd. Hydrofobisen nanosuodatuskalvon vuon alenemista ehkdisivét puu- ja sellu-
loosakuitukasittelyt sekd karboksimetyyliselluloosakisittely. Karboksimetyyliselluloo-
sakisittely vdhensi vuon alenemista 25 %-yksikkdd ja puukuitukisittely 13 %-
yksikkodd. Hydrofiiliselld ultrasuodatuskalvolla vuon aleneminen oli pientd ilman esi-
kisittelya.



Reduktioihin esikisittelyt vaikuttivat parhaiten ultrasuodatuskalvolla. Kitosaanikisitte-
ly nosti 1 g/de:n annostuksella alumiinireduktion 50 %:sta 96 %:iin ja 5 g/de:n an-
nostuksella rautareduktion 30 %:sta 55 %:iin. Karboksyylimetyyliselluloosakaisittelyt
vaikuttivat parantavasti mangaanin, magnesiumin, raudan ja kalsiumin reduktioihin.
Optimi karboksyylimetyyliselluloosa-annostus oli 2 g/dm3. Merkittévin reduktion nou-
su oli kalsiumilla, jonka reduktio nousi esikésittelylld 4 %:sta 57 %:iin. Reduktiota
nostava mekanismi oli kalvon pinnalle muodostuva sekundaarikerros.

Pesuaineista tehokkain oli entsyymié siséltdvad kalvonpesuaine. Suurin vaikutus silld
oli hydrofobisen nanosuodatuskalvon pesussa. Optimiannostuksella (0,5 %) kalvon
vesivuo pesun jilkeen oli 114 % pesua edeltidneestd vesivuosta. Muut kaupalliset pesu-
aineet oli tehokkaita hydrofiilisille kalvoille. Peretikkahappo oli yksittdisend pesuai-
neena heikkotehoinen.
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The pretreatment chemicals for the membrane filtration processes in the paper industry
and membrane cleaning were studied in this thesis. The factors of the flux reduction,
pretreatment processes and membrane cleaning were discussed in the literary part. The
effects of the chemical pretreatments for the membrane filtration process in the paper
industry and the membrane cleaning efficiency were studied in the experimental part.
The chemicals were ecologically beneficial and suitable for the applications in the pa-
per industry. The efficiency of membrane cleaning agents was also studied.

The feed solution was acidic clear filtrate from a paper mill. The pretreatment chemi-
cals were microcrystalline chitosan, carboxymethyl cellulose, cellulose fiber, wood
fiber and a commercial antiscalant agent. The cleaning agents were three commercial
membrane cleaning agents, an additive for membrane cleaning and peracetic acid. Two
laboratory scale membrane filtration apparatus was operated in the experiment. Two
nanofiltration membranes and one ultrafiltration membrane were used in the filtrations.

The flux reduction was determined with reference to the flux in the beginning of the
experiment and as the reduction in pure water flux before and after the experiment.
The effect of the chemical pretreatment for separation efficiency was determined from
reductions of ions, conductivity, total organic carbon, turbidity and lignin. Fouling of
the membranes was determined by measuring the pure water flux before and after fil-
tration. The cleaning effiency of the cleaning agent was determined by measuring the
water flux after filtration and after cleaning.

The chitosan and carboxymethyl cellulose pretreatment reduced flux reduction of the
hydrophilic nanofiltration membrane. Chitosan (dosage: 5 g/dm’) and carboxymethyl
cellulose (dosage: 2 g/dm’) reduced the flux reduction during the filtration 8 %-units
compared to the filtration of the untreated feed. Wood fiber stabilized the flux of the
hydrophilic nanofiltration membrane when 0,1 g fiber/dm’® was added to feed. The flux
reduction of hydrophobic nanofiltration membrane was reduced with carboxymethyl
cellulose, wood and cellulose fibers. Carboxymethyl cellulose reduced the flux reduc-



tion during the filtration 25 %-units and wood fiber 13 %-units compared to the filtra-
tion of the untreated feed.

The pretreatments affected mainly the reductions of the hydrophilic ultrafiltration
membrane. Chitosan pretreatment increased (dosage: 1 g/dm3) aluminium reduction
from 50 % to 96 % and (dosage: 5 g/dm3) iron reduction from 30 % to 55 %. Car-
boxymethyl cellulose increased manganese, magnesium, iron and calsium reductions.
Optimum dosage was 2 g/dm3. Reductions were increased due to formed secondary
layer on the membrane.

The most efficient cleaning agent was the commercial membrane cleaning agent con-
taining enzymes. The most remarkable increase in the cleaning effiency was obtained
with the hydrophobic nanofiltration membrane. Pure water flux after cleaning with op-
timum concentration (0,5 %) was 114 % of the pure water flux before cleaning. Other
commercial cleaning agents were effective for cleaning of the hydrophilic membranes.
Peracetic acid was ineffective as an individual membrane cleaning agent.
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SYMBOLILUETTELO

Roomalaiset aakkoset

A kalvon pinta-ala, m

c; pitoisuus syotossa, g/dm’

c, pitoisuus permeaatissa, g/dm3
FR,, vesivuon reduktio, %

J, mitattu permeaattivuon arvo pinta-alaa kohti, dm®’ m? h'
J, suhteellinen vuo, dm’ m?h
J, permeaattivuo lampotilassa 47°C, dm’ m™? h!
Jy vesivuo, dm’ m”?h
J o vesivuo suodatuksen jélkeen, dm’m>h
J o vesivuo ennen suodatusta, dm’m”h’’
p paine, Pa tai bar
R reduktio, %

T lampétila, °C

& tilavuusvirta, m’/h

v virtausnopeus, m/s
Kreikkalaiset kirjaimet

n, veden viskositeetti mittauslampdatilassa, mPas

n, veden viskositeetti limpdtilassa 47°C, mPas



Lyhenteet

CIP prosessiin kuuluva automatisoitu pesu, engl. cleaning in place
CMC karboksimetyyliselluloosa, engl. carboxymethyl cellulose
CTAB setyylitrimetyyliammoniumbromidi,

engl. cetyltrimethylammonium bromide

EDTA eteenidiamiinitetraetikkahappo, engl. ethylenediaminetetraacetic acid
FAU sameuden yksikkd, engl. formazin attenuation unit

HEDP etanoli-difosforihappo, engl. hydroxyethylidene diphosphate

MF mikrosuodatus, engl. microfiltration

NF nanosuodatus, engl. nanofiltration

NTA nitrilotrietikkahappo, engl. nitrilotriacetic acid

NTU sameuden yksikkd, engl. nephelometric turbidity unit

PEI polyeteeni-imiini, engl. polyethyleneimine

PEO polyeteenioksidi, engl. polyethylene oxide

RO kadnteisosmoosi, engl. reverse 0smosis

SHMP natriumheksametafosforihappo, engl. sodium hexa-meta-phosphate
TOC orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus, ppm

UF ultrasuodatus, engl. ultrafiltration

UV ultraviolettiséteilyn absorbanssi 280 nm aallonpituudella

UVaoo ultraviolettiséteilyn absorbanssi 400 nm aallonpituudella

VSEP kalvosuodatustekniikka, jossa kalvoa vérisytetddn,

engl. Vibratory Shear Enhanced Process



1 JOHDANTO

Paperitehtaiden  vesikiertoja suljettaessa kalvosuodatus on taloudellinen ja
vihdenerginen vaihtoehto valittaessa vedenpuhdistustekniikoita. Kalvosuodatuksen
heikkoutena on kalvon likaantuminen eli fouling-ilmid. Fouling huonontaa
kalvosuodatuksen kapasiteettia. Kalvosuodatuksen kapasiteetin parantamiseksi on
kolme tapaa: ajo-olosuhteiden optimointi, foulingia aiheuttavien aineiden poisto
syoOtostd ja kalvon tehokas pesu. Tassé tyOssa tutkittiin kemiallisia esikdsittelyaineita ja

kalvonpesuaineita.

Tyon kirjallisuusosassa on késitelty erilaisia esikésittely- ja pesumenetelmid
kalvosuodatuksen erilaisissa sovelluksissa. Péédpaino esikisittelymenetelmissd oli
kemiallisissa menetelmissd. Kalvonpesusta esiteltiin kdytettyjd pesuaineita ja niiden

komponentteja. Lisédksi késiteltiin foulingiin vaikuttavia tekijoita.

Tyon kokeellisessa osassa tutkittiin neljan erilaisen kemikaalikisittelyn vaikutusta
kalvosuodatukseen. Tuotteet valittiin ympéristoystavéllisyyden ja
paperivalmistusprosessiin sopivuuden kannalta. Kokeissa kiytettiin kolmea eri kalvoa,
joista  kaksi oli nanosuodatuskalvoja ja yksi oli ultrasuodatuskalvo.
Kalvonpesukokeissa tutkittiin kahden pesuaineen ja yhden pesuntehostajan vaikutusta
pesutehokkuuteen. Lisdksi  esikésittelykokeiden  suodatuksissa  kokeiltiin
peretikkahappoa kalvonpesuaineena. Kalvonpesukokeista saatuja tuloksia verrattiin

esikisittelykokeissa kéytettyjen pesuaineiden tuloksiin.



KIRJALLISUUSOSA

2 KONSENTRAATIOPOLARISAATIO JA FOULING

Kalvosuodatusmenetelmien teollisten sovellusten kéayttoonottoa on hidastanut
suhteellisen pieni kapasiteetti verrattuna kilpaileviin prosesseihin - kuten
haihdutukseen.  Kapasiteetin  eli ~ permeaattivuon  alenemista  aiheuttavat
konsentraatiopolarisaatio, kalvon pinnalle muodostuva kakku- tai geelikerros,
huokosten tukkeutuminen ja kalvon pinnalle tapahtuva adsorptio. Kuvassa 1 on esitetty
aineensiirtoa kalvon lépi vastustavat tekijiat [1]. Ideaalisessa systeemissd olisi vain
kalvon aiheuttama vastus. Muut aineensiirtovastukset aiheuttavat vuon alenemista.
Néama tekijét voivat aiheuttaa reversiibelin tai irreversiibelin vuon alenemisen. Yleensa
konsentraatiopolarisaatiolla tarkoitetaan reversiibelid vuon alenemista ja muiden

mekanismien aiheuttama vuon aleneminen on irreversiibelid.

R : pore-blocking
R :adsorption
R__ . membrane

R . gel layer formation

R cp : concentration polarization

Kuva 1 Aineensiirtovastukset kalvosuodatuksessa [1].

Konsentraatiopolarisaatiossa kalvon pinnan ldhelle akkumuloituu konsentroituvaa
ainetta, jolloin tapahtuu diffuusiota takaisin bulkkiin. Systeemin vakioituessa em. tila
aiheuttaa vakiovastuksen, joka vdhentdd permeaattivuota. Konsentraatiopolarisaatiota

ilmenee kaikessa kalvosuodatuksessa. Sen aiheuttama vuon aleneminen ilmenee



suodatuksen alussa, jonka aikana vuo alenee tietylle tasapainotasolle. Kuvassa 2 on

esitetty konsentraatiopolarisaation periaate [1].

bulk feed

Kuva 2 Konsentraatiopolarisaatio kalvosuodatuksessa [1].

Suodatuksen edetessd konsentraatiopolarisaatiosta tietylle tasolle alentunut vuo alenee
edelleen. Tétd ilmiotd kutsutaan foulingiksi. Suodatettavissa nesteissd on liuenneita ja
kolloidisia aineita. Niitd aineita, jotka aiheuttavat vuon alenemista kutsutaan
foulanteiksi. Ndiden foulanttien aiheuttama vuon aleneminen ei ole siis riippuvainen
niiden konsentraatiosta, vaan ne voivat aiheuttaa vuon alenemista jo pienind
pitoisuuksina. Foulantit akkumuloituvat pinnan ldhelle, jolloin systeemistd riippuen
tapahtuu erilaisia fysikaalisia tai kemiallisia reaktioita: kalvon ja foulanttien vilisié,
foulanttien vélisid tai foulanttien ja liuoksen vilisid. Kolloidiset systeemit voivat
aiheuttaa kalvosuodatuksessa kalvon pinnalle kakkumaisen tai geelimédisen kerroksen
[2]. Pinnan péille syntyvian kerroksen vuota alentava vaikutus riippuu kerroksen
paksuudesta ja huokoisuudesta. Toisin sanoen syntyvdn kerroksen kemiallinen ja
fyysinen luonne on suuresti riippuvainen ko. systeemistd. Téllainen kerros voi toimia

my0s vuota kasvattavana tekijéna [3].

Huokosten tukkeutuminen on yleistdi mikro- ja ultrasuodatuksessa, koska niissd
kaytettyjen kalvojen huokoskoko on suuri verrattuna foulanttien kokoon [4, 5]. Néin

huokoset pienentyvit tai jopa tukkeutuvat helposti, jolloin kapasiteetti laskee. Yleensé



huokosten tukkeutumisesta aiheutuva fouling tapahtuu nopeasti ja edesauttaa
kakkukerroksen  syntymistd kalvon pinnalle. Kalvon pinnalle tapahtuva
adsorboituminen on riippuvainen kalvon ja foulantin vilisistd vuorovaikutuksista.
Adsorptiota edistdd erimerkkiset varaukset: negatiivisesti varautuneet molekyylit
adsorboituvat kalvon positiivisesti varautuneisiin kohtiin ja positiivisesti varautuneet
molekyylit kalvon negatiivisesti varautuneisiin kohtiin. Toinen adsorptiota edistévi
tekijia on hydrofobisuus - erityisesti hydrofobiset aineet liuoksessa adsorboituvat

helposti kalvoon [6].

3 VUOTA ALENTAVAT TEKIJAT KALVOSUODATUKSESSA

Edelldi on esitetty mekanismeja, jotka aiheuttavat vuon alentumista
kalvosuodatuksessa. Néihin mekanismeihin vaikuttavat siis kalvon, nesteen sekd
nesteessd olevat liuenneiden ja kolloidisten aineiden véliset vuorovaikutukset. Nama
sekd fysikaaliset ettd kemialliset vuorovaikutukset riippuvat systeemin olosuhteista,
kuten pH:sta ja paine-erosta. Vuon alenemisen ehkdisemiseksi kdytetddn kahteen

ryhméén jaoteltavia menetelmii: esikésittelyd ja kalvon pesua.

3.1 Systeemin pH

Systeemin pH voi vaikuttaa eri tavoilla vuota alentavasti. Useiden aineiden liukoisuus
on riippuvainen pH:sta: pH:n muutos voi aiheuttaa saostuman, joka edelleen
adsorboituu kalvon pinnalle tai huokosen pinnalle, aiheuttaen muutoksen
aineensiirtoon kyseisessd kohdassa kalvoa. Suodatettavan liuoksen pH vaikuttaa myos
livoksen  komponenttien ja kalvon sdhkovarauksiin.  Alhaisessa  pH:ssa
samanmerkkisiin varauksiin perustuva repulsio véhenee, jolloin vuo pienenee [7].
Liuoksen pH voi vaikuttaa my0s haitallisen aineen muodostumiseen muuttamalla ko.
aineen rakennetta tai kemiallisia ominaisuuksia. Humus- ja fulvohappo ovat matalassa
pH:ssa rakenteeltaan lyhyitd ja paksuja molekyylejd, kun taas korkeammassa pH:ssa

niiden molekyylit ovat lineaarisia. Sopivalla pH-sd4d6114 voidaan saada aikaan haluttu
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efekti systeemissd — esim. huokoisempi foulingia aiheuttava kerros kalvon pinnassa

[8].

3.2 Liuenneiden ja kolloidisten aineiden ominaisuudet

Nesteessd olevat aineet vaikuttavat kalvosuodatuksessa vuon alenemiseen riippuen ko.
olevien aineiden ominaisuuksista ja maérdstdi ko. olosuhteissa. Foulantin
konsentraation kasvu alentaa vuota [6]. Foulanttikonsentraation kasvaessa foulanttien
ja kalvon vuorovaikutukset lisddntyvit, jolloin vuota alentava fouling lisdéntyy.
Jonsson et al [9] tutkivat pienimoolimassaisen orgaanisen aineen konsentraation
vaikutusta ultrasuodatuksessa. Kapryylihappoliuosta ultrasuodatettiin
lapivirtausmoduulissa polyeetterisulfonikalvolla (PES20, Hoechst). Kapryylihapon
konsentraatiota liuoksessa kasvatettiin lisddmalld kapryylihappoa tunnin vélein
suodatettavaan liuokseen. Konsentraation kasvaessa vuo vdheni ensin lineaarisesti.
Suodatuksen edetessd saavutettiin kriittinen konsentraatio, jossa vuo véheni jyrkésti.
Kuvassa 3 on esitetty konsentraation vaikutus vuohon. Myos kolloidisilla aineilla

konsentraation kasvu vahentda vuota [4, 10].

° 1.0 o=
= i
~ - ""---____________-H
0.8 ;
> [
“_E 0.6 e \\ _
jer) [ ]
= 0.4} : ‘
8 N
QD [ i ;

0.0 N i i A I A .

o 01 02 03 04 05 06 0.7
Concentration (g/)



11

Kuva 3 Vikevoitdvan aineen konsentraation vaikutus vuohon
ultrasuodatuksessa. Kapryylihappoa ultrasuodatettiin
lapivirtausmoduulissa, jossa kdytettiin polyeetterisulfonikalvoa (PES20,
Hoechst). Koeolosuhteet olivat p=100 kPa, 7=25°C ja v=1,0 m/s [9].

Toisaalta on foulantteja, jotka aiheuttavat vuon alentumista jo alhaisissa pitoisuuksissa.
[11]. Téllaisia ovat esimerkiksi paperikoneen kiertovedessd olevat paperikemikaalit.
Kirkkaan suodoksen ultrasuodatuksessa paperikemikaalien todettiin alentaneen vuota,
vaikka paperikemikaalien pitoisuudet kirkkaassa suodoksessa olivat erittdin pienid.
Térked vaikutus on myos foulanttien kemiallisilla ominaisuuksilla, jotka vaikuttavat
niiden kayttdytymiseen ko. systeemissé, esim. hydrofobisuus ja -fiilisyys. Foulanttien
hydrofobisuuden on todettu edistdvin foulingia [6]. Samassa systeemissd voi olla

kuitenkin sekd hydrofobisia ettd hydrofiilisia foulantteja [12].

Kolloidisten aineiden koko ei vaikuta suuresti foulingiin, kun taas kolloidin
stabiilisuudella on suuri vaikutus vuota alentavaan kalvon likaantumiseen. Erittdin
stabiili kolloidi parantaa kapasiteettia kalvosuodatuksissa. Yiantsios et al [13] tutkivat
kolloidin  stabiilisuuden  vaikutusta  ultrasuodatuksessa.  Polystyreenilateksia
ultrasuodatettiin =~ (l&pivirtausmoduuli,  kalvo:  IRIS,  Rhone-Poulenc)  eri
elektrolyyttipitoisuuksissa (CaCl,) ja virtausnopeuksilla. Stabiilisuuden laskiessa

fouling lisdantyi.

33 Suodatusolosuhteiden ja -laitteiston vaikutus

Kalvosuodatuksessa kéytettdvd vuon taso vaikuttaa vuon alenemiseen. Korkeinta
vuota, jota kdytettdessd ei ilmene konsentraatiopolarisaatiota tai foulingia, kutsutaan
kriittiseksi ~ vuoksi. Kriittiseen =~ vuon  arvoon  vaikuttavat  erityisesti
foulanttikonsentraatio, virtausnopeus ja paine. Toimimalla kriittisen vuon alapuolella

pystytddn estimédn vuon alenemista huomattavasti [14].

Virtausnopeuden nostaminen ehkiisee vuon alenemista tiettyyn nopeuteen asti.

Virtausnopeuden vaikutus perustuu turbulenttisuuteen kalvon pinnalla, jolloin
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konsentraatiopolarisaation vaikutus pienenee [6, 14]. Virtausnopeutta kalvon pinnalla
voidaan nostaa rakenteellisilla ratkaisuilla. Moduulissa voi olla virtauslevyjd, jotka
lisddvit virtauksen turbulenttisuutta, kalvon péélld pyorivd kaapija tai kalvoa

varisytetddn [15, 16, 17].

Minttari et al [18] tutkivat paperitehtaan jiteveden nanosuodatusta. Virtausnopeudella
havaittiin olevan vaikutusta vuon alenemiseen tiettyyn arvoon asti. Tdma virtausnopeus
oli suodatusajasta riippumaton vakiopaineessa suodattaessa. Kuvassa 4 on esitetty

virtausnopeuden vaikutus vuon alenemiseen em. nanosuodatuskokeessa.

35
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Kuva 4 Virtausnopeuden vaikutus vuon alenemiseen nanosuodatettaessa

paperitehtaan jitevettd. Kalvona kiytettiin Desal-5:sta, p=5 bar, T=40°C
japH=4,9 [18].

Paineen nostolla on myds positiivinen vaikutus vuohon kalvosuodatuksessa. Tama
vaikutus on rajallinen eli kalvosuodatuksessa on ns. rajoittava vuo (limiting flux).
Rajoittava vuo on suurin vuo, joka saavutetaan painetta nostamalla [14]. Liian suurella
paineella muodostuva konsentraatiopolarisaatio alentaa vuota. Samoin kalvon pinnalle
konsentroituvat foulantit lisddvét foulingia painetta nostettaessa [19]. Toimittaessa

sopivan alhaisella paineella saavutetaan stabiili vuo [20].
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Minttari et al [18] tutkivat paineen vaikutusta paperitehtaan jdtevesien
nanosuodatuksessa. Suodatuksessa havaittiin paineen nostamisen vuota parantava
vaikutus rajoittavaan vuohon asti. Kuvassa 5 on esitetty paineen vaikutus vuohon
nanosuodatettaessa paperitehtaan jitevettd viidelld eri paineella. Kuvasta huomataan

paineen noston kasvattavan vuota 10 bar tasoon asti.

a
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E P 0o 0o o boo o o o g ooo
o
2
o 40}
00000 0 © o ] © o o ° 0 ©0 o 600
20
o6bar n8bar 010bar a4 12 bar = 14 bar
0
0 50 100 150 200
Time, min,
Kuva 5 Paineen vaikutus vuohon nanosuodatettacssa paperitechtaan jitevettd.

Kokeessa kaytettiin Desal-5-kalvoa (Desalination Systems), v=3,1 m/s,
T=40°C ja pH=4,9 [18].
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Kuva 6 Vuon aleneminen eri toimintapaineissa nanosuodattaessa paperitehtaan

0-vettd spiraalimoduulissa. Kalvona Desal-5, pH= 7,8 ja retentaatin
palautussuhde = 40 % [14].

Paperitehtaan 0-vettd nanosuodatettaessa paineen nostaminen alensi vuota. Tadmén
aiheutti sekd konsentraatiopolarisaatio ettd irreversiibeli fouling [14]. Kuvassa 6 on

esitetty paineen vaikutus vuon alenemiseen nanosuodatettaessa spiraalimoduulissa

paperitehtaan 0-vetta.

Kalvolla on suuri vaikutus foulaantumiseen. Kalvon ominaisuuksista pintavaraukset,
molekyylirakenne, pinnan mikrotason karheus ja kemiallinen luonne (hydrofobisuus/-
fiilisyys) vaikuttavat fouling-ilmiéon. Kalvon vaikutus on térked erityisesti foulanttien
adsorptiossa. Kalvon pintavarauksien vaikutus on samanmerkkisid aineita hylkivi, ja
vastaavasti erimerkkisid puoleensavetivd. Aina samanmerkkisten pintavarauksien
aiheuttama repulsio ei vdhennd foulingia. Reiss et al/ [21] huomasivat pintavesien
nanosuodatuksessa orgaanisen aineen adsorption kalvon pinnalle olevan riippumatonta
kalvon ja molekyylien pintavarausten samanmerkkisyydestd aiheutuvasta repulsiosta.
Adsorption todettiin olevan riippuvainen kalvon pinnan karkeudesta. Kalvon
karkeuden kasvaessa pinnan suhteellinen pinta-ala kasvaa. Pinta-alan kasvu
mahdollistaa ~ suuremman  adsorption,  jolloin  todenndkdisyys  foulantin

adsorboitumiseen kasvaa [2, 21].
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Kalvon pinnan molekyylirakenteella on myds vaikutusta  adsorptioon.
Molekyylirakenne voi estdd adsorption - esim. steeriset esteet estdvét adsorptiota.
Kalvon hydrofobisuuden on my0s todettu aiheuttavan foulingia erityisesti
hydrofobisten aineiden, kuten proteiinien, kalvosuodatuksessa [6, 22]. Kalvojen
esikdsittely on yksi tapa lisdtd fouling-resistiivisyyttd lisddmadlld pinnalle foulingia
véhentdvid ominaisuuksia, kuten hydrofiilisyyttd, steeristd estettd ja pintavarauksia [22,

23].

Kuvassa 7 on esitetty steerisyyteen/hydrofiilisyyteen ja samanmerkkisiin varauksiin
perustuvien  kalvojen  esikésittelymenetelmien  periaatteet.  Pitkdketjuisilla
varauksettomilla pinta-aktiivisilla aineilla saavutetaan hydrofiilinen este, joka védhentda
hydrofobisten proteiinien adsorptiota kalvon pinnalle. Pienimolekyyliset anioniset
pinta-aineet muodostavat adsorboituessaan kalvon pinnalle negatiivisen varauksen,

jolloin kalvo hylkii samanmerkkisié proteiinimolekyyleji [23].

ib)

Kuva 7 Kalvojen esikésittelyperiaatteita foulingia vastaan. Kalvo voidaan
késitelld a) pitkdketjuisella varauksettomalla pinta-aktiivisella aineella
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tai b) pienimolekyyliselld negatiivisesti varautuneella pinta-aktiivisella
aineella [23].

4 FOULANTIT

Kalvosuodatusprosesseissa esiintyviat foulantit voidaan jakaa liuenneisiin ja
kolloidaalisiin aineisiin. Foulantit voivat vaikuttaa eri tavoilla vuon alenemiseen.
Liuennut aine voi vikevdityé yli kyllastyskonsentraation aiheuttaen saostumisen: esim.
konsentraatiopolarisaatio kalvon pinnan léheisyydessé voi aiheuttaa saostuman kalvon
pinnalle [24]. Toisaalta vdhdinen foulanttikonsentraatio voi myos aiheuttaa foulingia:
esim. metalli-ionit voivat muodostaa haitallisia komplekseja orgaanisten aineiden
kanssa [25]. Kolmantena vuota alentava foulanttiryhména voidaan mainita biofoulantit

eli eldvistd organismeista muodostuvat yhdisteet, kuten limat ja levét [26-28].

4.1 Kolloidiset foulantit

Kalvosuodatuksella késitellddn monia kolloideja siséltédvid nestevirtoja. Téllaisia
esiintyy mm. elintarviketeollisuudessa [29-31], paperi- ja selluteollisuudessa [10, 11,
14, 32], suolanpoistoprosesseissa [27, 33] ja biokemiallisissa prosesseissa [34].
Tyypillisid kolloideja ovat mineraalit, orgaaniset yhdisteet, kasvit ja lateksit.
Kolloidiset foulantit aiheuttavat yleensd kakkumaisen kerroksen kalvon pinnalle,
jolloin syntynyt kerros aiheuttaa hydraulisen vastuksen aineensiirrolle [1]. Toinen
kolloidisen aineen aiheuttama vuon védhenemismekanismi on huokosten
tukkeutuminen. Huokosten tukkeutuminen on mahdollista, kun kalvon huokoskoko on
suurempi kuin késiteltivdn nesteen sisdltdimét kolloidipartikkelit. Huokosten
tukkeutumista ilmenee mikro- ja ultrasuodatuskalvoissa [2]. Kolloidin stabiilisuus on
tirked ominaisuus kalvoprosessien kapasiteetin kannalta — riippumatta kolloidisen
aineen kokojakaumasta ja konsentraatiosta. Stabiilin kolloidin on todettu aiheuttavan

vihemmaén vuon alenemista kuin vihemmain stabiilin [13]. Stabiiliuteen vaikuttavia
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tekijoitd ovat liuoksen pH ja ionivahvuus, partikkeleiden isoelektrinen piste, ja syoton

muut komponentit.

Aina olosuhteet eivdt mahdollista stabiilia kolloidia, jolloin koaguloituvan tai
flokkaantuvan kolloidin rakenne tulee tdrkeéksi ominaisuudeksi. lonivahvuuden on
todettu vaikuttavan hematiitin (a-Fe,0O3) agglomeroitumiseen. Waite et al [35] tutkivat
hematiittiflokkien koon ja rakenteen vaikutusta kolloidisen aineen aiheuttamaan
foulingiin ultrasuodatuksessa. lonivahvuuden lisddmisen huomattiin tekevén
hematiittiagglomeraateista  huokoisemman kakun kalvon pinnalle, jolloin
muodostuneen kerroksen aineensiirtovastus on pienempi kuin tiiviimmén kakun.
Kuvassa 8 on esitetty ionivahvuuden vaikutus permeaattivuohon ultrasuodatettaessa

hematiitti-vesisuspensiota.
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Kuva 8 Ionivahvuuden  vaikutus  permeaattivuohon  ultrasuodatettaessa
hematiitti-vesisuspensiota. Koeolosuhteet: kalvomateriaalina

regeneroitu selluloosa, hematiittikonsentraatio (a-Fe,O3;) oli 10 mg/l,
pH=3, p=300 kPa ja sekoitusnopeus UF-moduulissa 520 min™' [35].

4.2 Liukoiset foulantit
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Liukoiset foulantit voidaan jakaa orgaanisiin ja epdorgaanisiin. Yleensd kasiteltdvissi
liuoksissa on molempia, jolloin ne voivat muodostaa myds yhteisid haitallisia
komplekseja toistensa tai mahdollisten kolloidien kanssa. Epdorgaanisia liukoisia
foulantteja erilaisissa kalvosuodatussovelluksissa ovat monivalenttiset ionit [36],
karbonaatit [27, 28, 36], sulfaatit [24, 27, 28, 36], silikaatit [28, 36], fosfaatit [6],
oksidit [37] ja fluoridit [28, 37].

Saostuminen on yleisin liuenneiden epéorgaanisten aineiden foulingia aiheuttava
tekijd. Saostumista aiheuttavat pidasiassa konsentraatiopolarisaatio ja liukoisuuteen
vaikuttavat olosuhdemuutokset, kuten pH ja lampdtila. Vuon aleneminen aiheutuu
kalvon huokosten tukkeutumisesta tai kalvon pinnan peittymisestd. Yleisin foulingia
aiheuttava saostumisilmié on epdorgaanisen aineen kerrostuminen kalvon pinnalle
(engl. scaling). Kerrostumista aiheuttavia foulantteja esiintyy erityisesti erilaisissa
luonnonvesien kaisittelyprosesseissa, kuten veden pehmennyksessd ja juomaveden
valmistuksessa (esim. kalsiumkarbonaatti, kalsiumfluoridi, kalsium-, barium- ja
strontiumsulfaatti) [37]. Muita yleisid kerrostumista aiheuttavia foulantteja siséltavia
kalvosuodatuksella kisiteltdvid aineita ovat maitotuotteet (esim. kalsiumfosfaatti) [29]
sekd paperi- ja selluteollisuuden kierto- ja jitevedet (esim. kalsiumkarbonaatti,

kalsiumsulfaatti) [11, 14, 38].

Epédorgaaniset monivalenttiset ionit voivat aiheuttaa suurta vuon alenemista
kalvosuodatuksessa. Schifer er al [25] tutkivat kalsiumin vaikutusta humuspitoisen
veden nanosuodatukseen. Humushapon vesiliuosta nanosuodatettiin vakiolampdtilassa
(T =20i10C) eri kalsiumkloridipitoisuuksissa (0 mM, 0,5 mM, 1,25 mM, 2,5 mM, 4,0
mM). Kokeessa kéytettiin ldpivirtausmoduulia (TFC-S-komposiittikalvo, Fluid
Systems). Nanosuodatettavien liuosten ionivahvuudet sdddettiin NaCl:lla vakioiksi.
Kalsiumin todettiin védhentdvin vuota, erityisesti suurissa konsentraatioissa.
Orgaanisen aineen ja kalsium-ionien muodostamat kompleksiyhdisteet havaittiin
tehokkaimmiksi foulanteiksi. Maartens et a/ [39] tutkivat luontaista orgaanista ainetta
sisdltdvén veden ultrasuodatuksessa esiintyvén foulingin ehkéisemistd monivalenttisilla
metalli-ioneilla (Ca®*, AI™"). Liuoksia esikasiteltiin vakio pH:ssa (8h, pH=8) AlCl;:lla
(1 g/dm®) ja CaCOs:la (1 g/dm’). Kalvoina kiytettiin kapillaarisia polysulfonikalvoja.
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Koeolosuhteet olivat 7=20°C, p=150 kPa ja =80 dm’/h. Tutkimuksen mukaan em.

ioneilla oli foulingia lisddva vaikutus.

Kalvosuodatuksella késitellddn monia erilaisia liuoksia, jotka sisdltivdt orgaanisia
aineita. Tdhdn ryhmédn kuuluvat myos liukoiset polymeerit sekd luonnon ettéd
synteettiset polymeerit. Foulingia aiheuttavat liuenneet orgaaniset aineet voidaan
jaotella moolimassan mukaan: korkean moolimassan omaaviin makromolekyyleihin ja
pieniin matalan moolimassan omaaviin molekyyleihin. Makromolekyylien vuota
alentava vaikutus perustuu pddasiassa adsorptioon kalvon pinnalle ja/tai pinnalle
muodostuvaan geelikerrokseen. Pienimolekyylisten aineiden haitallinen vaikutus
perustuu huokosten seindmiin tapahtuvaan adsorptioon, jolloin huokoset tukkeutuvat.
Kuvassa 9 on esitetty periaatekuva geelikerroksesta ja molekyylien adsorptiosta

huokosiin [6].
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Kuva 9 Liuenneiden orgaanisten molekyylien aiheuttamat fouling-mekanismit

[6]. Makromolekyylien muodostama geelikerros kalvon pinnalle (a) ja
pienimolekyylisten aineiden adsorptio kalvon huokosiin (b).

Liukoisista molekyyleisti mm. proteiinien, pinta-aktiivisten aineiden ja hiilihydraattien
vaikutuksia vuon alenemiseen on tutkittu. Maartens et al/ [40] tutkivat villan pesun
jiteveden sisdltdimien foulanttien adsorboitumista polysulfonikalvolle. Kalvoja
livotettiin jatevedessd 24 h. Likaantuneelle kalvolle mééritettiin vuo puhtaalla vedellad
sekd analysoitiin adsorboitunut aine. Taulukossa I on esitetty kéyttdmittomille ja

foulaantuneille kalvoille koetulokset.
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Polysulfonikalvon likaantuminen villan pesun jitevedesti [40].

Characteristics of unused and fouled polysulfone membranes. Membranes were fouled

for a period of 24 h in wool-scouring effluent containing the later stage-scouring water.

Membrane Adsorbed Adsorbed Pure water Contact angle,
protein, ug/cm2 lipids, ug/cm2 flux, 1/(m2 h) 0
Unused 0 0 829,2+13,0 63,4+1,1
Fouled 32,3+0,8 175,5+4,0 433,9+4,6 above 90

Kokeessa kéytetyt liuokset sisdlsivdt runsaasti lipidejd ja proteiineja, jotka tiedetdin
foulingia aiheuttaviksi yhdisteiksi. Lipidit adsorboituivat kalvon pintaan proteiineja
enemmaéin, padkomponentin ollessa lanoliini. Lipidien on todettu olevan myos paa-
asiallisin foulantti teurastamoiden jitevesissd, mutta niissé lipidit ovat pééasiassa tri-

glyseridejd [41, 42].

Humuspitoisen veden puhdistamista kalvosuodatuksella on tutkittu runsaasti. Luonnon
vesien foulantit ovat hankalia, koska niiden ominaisuudet vaihtelevat suuresti jopa
vuodenajan mukaan. Ominaisuudet ovat my0s riippuvaisia kemiallisista olosuhteista
[8, 12, 43]. Molekyylien rakenteella, johon esim pH vaikuttaa, on huomattu olevan
vaikutus syntyvddn fouling-kerrokseen. Matalassa pH:ssa humusaine muodostaa
kalvon pinnalle tiiviin ja paksun kerroksen. Korkeassa pH:ssa humusaine muodostaa
kalvon pinnalle ohuen ja huokoisen kerroksen. Kuvassa 10 on esitetty periaatekuva

kemiallisten olosuhteiden vaikutuksesta luonnon vesien orgaaniseen aineeseen [8].
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Chemical Conditions NOM in Solution NOM on Membrane Surface

Compact, dense, thick fouling layer

High ionic strength,
low pH, or & & &
presence of divalent cations

Coiled, compact configuration

Severe permeate flux decline

. Loose, sparse, thin fouling layer

Low ionic strength, ~~
hlgh DH, and o™ ey

absence of divalent cations
Stretched, linear configuration

Small permeate flux decline

Kuva 10 Kemiallisten olosuhteiden vaikutus humusaineiden
molekyylirakenteeseen ja niiden muodostaman kerroksen rakenteeseen
[8].

43 Biofouling

Biofouling poikkeaa normaalista foulingista, koska se aiheutuu mikro-organismeista.
Elévi aines lisdéntyy, joten pienikin méird mikro-organismeja syottoliuoksessa pystyy
aiheuttamaan ajan mittaan vuon alenemista. Mikro-organismit kéyttdvét ravinnokseen
ja rakennusaineena vedessd olevia ravinteita ja hiilihydraatteja. Biofouling nikyy
kalvosuodatuksessa erityisesti kalvomoduulien pinnoille kertyvéni biofilmini, joka
nostaa kalvon kokonaisaineensiirtovastusta [44]. Lisdksi biofilmikerrostumat lisaavat
suolojen konsentroitumista ja ndin edistdvit suolasaostumista [26]. Suurimmat
ongelmat biofouling aiheuttaa luonnonvesien puhdistuksessa, koska luonnonvesissi on

paljon mikro-organismeja ja ravinteita [28, 45].

5 SYOTON ESIKASITTELYMENETELMAT

Permeaattivuota voidaan lisdtd erilaisilla syoton esikésittelyprosesseilla. Ne voidaan
jakaa kemiallisiin ja ei-kemiallisiin menetelmiin. Kaikkien esikésittelymenetelmien
periaatteena on poistaa itse foulantit tai niiden suodatuskapasiteettia vidhentdva
vaikutus. Esikisittelyprosesseja, joissa kéytetdin molempia menetelmis, kutsutaan

usein hybridiprosesseiksi.
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5.1 Fi-kemialliset menetelmat

Yleensd  kaikissa  kalvosuodatusprosesseissa  syottovirta  suodatetaan  ensin
karkeammilla suodatusmenetelmilld kiintoaineen poistamiseksi. Sihdit, panos- ja
hiekkasuodattimet ovat téllaisia [27]. Niilld poistetaan suspendoituneet kiintoaineet.
Mikro- ja ultrasuodatusta kéytetddn myods esikésittelymenetelménd nanosuodatus- ja
kadnteisosmoosiprosesseissa, erityisesti luonnonvesien suolojenpoistoprosesseissa.
Niilld saadaan poistettua kolloidiset foulantit — erityisesti haitalliset mikro-organismit,

kuten levit [33, 46].

Mikrosuodatuksen havaittiin ehkdisevin vuon alenemista nanosuodatuksessa
kisiteltdessd kalsiumsuolapitoista vettd [24]. Mikrosuodatuksella saavutetaan myos
tasalaatuisempi ja ennalta ennustettavampi syottovirta, joka on
kadnteisosmoosiprosessia stabiloiva tekijad [46]. Mikro- ja ultrasuodatuksen kéyttod
nanosuodatuksen esikésittelymenetelmind tutkittiin  kisiteltdessd  paperikoneen
kiertoveden kirkasta suodosta [11]. Niiden havaittiin vdhentdvdn vuon alenemista.
Taloudelliselta kannalta mikro- tai ultrasuodatuksen kéyttdé nanosuodatuksen

esikisittelymenetelméné ei laskettu olevan kannattavaa.

Nanosuodatusta voidaan kayttdd esikésittelymenetelménd kéénteisosmoosilaitoksissa.
Nanosuodatuksen kéyttod osana kaatopaikkavesien puhdistusprosessia on tutkittu.
Kyseisessd tutkimuksessa nanosuodatusta (30 bar) kéytettiin normaalipaineisten
kddnteisosmoosivaiheiden (65 ja 120 bar) ja korkeapainekdénteisosmoosivaiheiden
(200 bar) vilissd. Nanosuodatuksessa kasiteltiin kaanteisosmoosivaiheen (120 bar)
konsentraattia. Kuvassa 11 on esitetty ko. prosessi. Kyseiselld laitoksella saavutettiin

97 %:n veden talteenottoaste Kisiteltdessd 50 m*/h jatevettd [47].
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Kuva 11 Nanosuodatusta vélivaiheena kéytettdvin kéaénteisosmoosiprosessin

virtauskaavio. Prosessilla késiteltiin kaatopaikan jétevettd 50 m’/h yli 97
%:n veden talteenottoasteella [47].

Mikro- ja ultrasuodatusvaiheen korvaavana esikisittelymenetelméana
kédnteisosmoosiprosessissa on tutkittu ns. dynaamisen membraanin kayttod [48]. Siind
viiran piille muodostettiin kolloidisesta zirkoniumoksidista suodattava kerros, joka
késiteltiin  polyakryylihapolla. Kokeessa suodatettiin  veden ja kananmunan
valkuaisjauheen liuosta. Dynaamisen membraaninlaitteiston todettiin  olevan

erotusominaisuuksiltaan kaupallisten ultrasuodatuslaitteistojen kaltainen.

5.2 Kemialliset esikésittelymenetelmaét

Kalvotekniikoilla  késiteltdvien liuosten kemiallisilla esikésittelyilld pyritdén
poistamaan foulanttien haitalliset vaikutukset. Tdmé voi tapahtua joko muokkaamalla
foulantin molekyylirakennetta tai muuttamalla foulantti poistettavampaan muotoon.
Tyypillinen esimerkki kemiallisesta esikésittelystdi on pH:n sditd. Silld voidaan

vaikuttaa mm. liukoisuuteen, pintavarauksiin ja molekyylirakenteisiin.

5.2.1 Saostumisen estiminen

Yleinen kemiallisen esikésittelyn sovellusmuoto on saostumista estdvien kemikaalien

eli ns. antiskalanttien (engl. antiscalant) lisddminen epédorgaanisia suoloja siséltidviin
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liuoksiin. Ndiden kemiallisten aineiden teho perustuu liukoisuuden lisdémiseen tai
haitallisen ionin kelatoimiseen. Tyypillisid saostumista estdvid aineita ovat hapot,
polymeerit ja fosforijohdannaiset seké niiden seokset [49, 50]. Erityisesti saostumisen

estoaineita kdytetddn kddnteisosmoosisovelluksissa vesien suolanpoistoprosesseissa.

Butt er al [36] tutkivat kahta saostumista estdvdd kemikaalia: polyakrylaatti +
etanolidifosforthappo ~ (HEDP) sekd 98 %  rikkihappo  (H.SO4)  +
natriumheksametafosforihappo (SHMP). Naistd jidlkimmiinen on perinteinen
antiskalantti. Polyakrylaatin ja HEDP kokonaisannostus oli 9 ppm. Toisen
kemikaaliseoksen annostelu oli 6 ppm SHMP:a ja n. 130 ppm 98 %:sta rikkihappoa.
Molemmat kemikaaliseokset estivdt tehokkaasti karbonaattien ja sulfaattien
saostumista. Polyakrylaatin ja HEDP:n seosta kéytettdessa kalvojen pinnalle muodostui
pehmed likakerros. Rikkihapon ja SHMP:n seoksella membraaneissa ei ollut nékyvéa
kerrostumaa. Jafferin [51] mukaan my6s HEDP ja pienimoolimassaisen polymeerin
seos toimii hyvin liukoisuutta kasvattavana aineena ilman happolisdystd. Muita
polymeerisid  saostumista estdvid aineita ovat mm. polyakryylihappo ja
polyaspartaamihappo [52]. Polymeerihapot toimivat yleensd myds dispergoivina

aineina.

5.2.2 Koagulointi- ja flokkulointiaineet

Koagulointi- ja flokkulointikemikaaleilla foulantit muutetaan rakenteeltaan sellaisiksi,
ettd ne voidaan poistaa nesteestd joko suodattamalla tai laskeuttamalla. Tyypillisid
saostamis- ja flokkulointikemikaaleja ovat polyelektrolyytit ja elektrolyytit.
Polyelektrolyytit ovat tehokkaampia kuin epédorgaaniset elektrolyytit, jolloin voidaan
kayttdd alhaisempia annosteluja. Tyypillisid polyelektrolyyttejd ovat mm. modifioidut
tiarkkelykset, polyeteeni-imiini (PEI) ja polyeteenioksidi (PEO) [53]. Epédorgaanisia
elektrolyyttejé, joita kéytetddn flokkulointiin ovat sekd raudan ettd alumiinin kloridit ja

sulfaatit.
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PEO:n kayttod flokkulointiaineena on tutkittu paljon, erityisesti paperiteollisuudessa
[54-57]. PEO wvaatii toimiakseen apuaineen, jossa tiytyy olla fenolisia
hydroksyyliryhmid. Téllaisia ovat esim poly(p-vinyylifenoli), ligniinit ja fenolipohjaiset
hartsit. Késiteltdessé sellun valkaisuliuoksia nanosuodatuksella kéytettiin esikdsittelyni
heikosti kationista polyelektrolyyttid flokkulointiin [38]. Polyelektrolyyttikésittely
vdhensi liuosten sameutta huomattavasti. Biopolymeerejd, joita voidaan kayttdd
koagulantteina ovat tidrkkelyksen, kitosaanin ja selluloosan johdannaiset, esim.

karboksimetyyliselluloosa.

Huang et al [58] tutkivat kitosaanin modifioinnin vaikutusta kolloidisen aineen
koagulointiin. Kokeessa koaguloitiin bentoniitti-vesisuspensiota, jonka sameus oli 90
NTU. Optimaaliseksi kitosaanin valmistus- ja esikésittelymenetelméksi havaittiin
kitiinin deasetylointi 45 % NaOH:ssa 60 min, jota seurasi liuotus suolahappoon (0,1 %
kitosaania). Deasetyloinnin jalkeen kitosaanin moolimassa oli 4,70 « 10° g/mol ja
deasetylointiaste 86 %. Optimaaliannostus em. esikésitellylld oli n. 1-2 mg kitosaania /

dm’ suspensiota, riippuen kiytetysti liuottimesta.

Heng ja Glatz [31] tutkivat karboksimetyyliselluloosan (CMC) vaikutusta vuohon
ultrasuodattaessa hapanta juustoheraa. Kokeessa kéytettiin  CMC:a, jonka
keskimddrdinen moolimassa oli 250 000 g/mol. Optimiannostusalueella (0,75-1,75
kg/m3) CMC kaksinkertaisti vuon verrattuna kisittelemattomédan heraan. Sakalla oli

positiivinen vaikutus vuohon ultrasuodatuksessa.

Mikro-organismien kéyttdd flokkuloinnissa on myos tutkittu. Gomoiu ja Catley [59]
tutkivat kaoliinin flokkulointia biopolymeerilld (solunulkoinen glykoproteiini), jossa
oli savimaaperdstd eristetty mikro-organismi (Byssochlamys nivea). Flokkausaine
flokkuloi erittdin hyvin happamassa pH:ssa ja eméksisesséd hieman heikommin: pH:ssa
12 saavutettiin 79 %:a pH:n 1,6 flokkulointiaktiivisuudesta. Lémpdtilalla oli
heikentdvd vaikutus flokkulointiin toimittaessa happamissa olosuhteissa. Hapettavat

olosuhteet tuhosivat flokkulointiaktiivisuuden 24 h:ssa.
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Sokerijuurikasprosessin suodatusvesien konsentrointia kédnteisosmoosilaitteistolla on
tutkittu [60]. Tutkimuksessa kiytettiin esikdsittelymenetelméd, jossa saostamalla
poistetaan foulantteja. Kuusivaiheisella esikésittelyprosessilla pyritdén poistamaan
ennenkaikkea kalsium ennen vikevointid. Kuvassa 12 on esitetty lohkokaaviona ko.
prosessi. Kuvan 13 tulosten mukaan erotusprosessi poistaa suodatusveden sisaltimasta

kalsiumista yli 50 %.
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Kuva 12 Saostusprosessi esikisittelynd vikevoitdessd sokerijuurikasta sisdltdvia
jatevesid RO-prosessilla [60].
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Kuva 13 Kalsiumkonsentraatio saostusprosessin eri vaiheissa. Saostus oli

esikdsittelyvaihe ennen  RO-prosessia.  Kaésiteltdvd  liuos  oli
sokerijuurikkaan jalostusprosessin jételientd, joka sisélsi talteenotettavia
sokereita. Saostusprosessissa kéytetddn 1) Ca(OH),:a (kalkitus), 2)
COs:a (karbonointi), 3) NaOH:a (alkalisointi), 4)H3POy4:a (fosfonointi)
[60].

Kuparinen [3] tutki koagulointiesikisittelyd paperikoneen kirkkaan suodoksen
nanosuodatuksessa. Kolmella paperikemikaalilla todettiin olevan kirkkaan suodoksen
aineita sitova vaikutus. Ndaméd aineet olivat Raifix 07525 ja Raifix 25015 (Raisio
Chemicals) sekd Fennopol K1384 (Kemira Chemicals). Fennopol K1384:114 muodostui
nikyvid flokkeja. Nanosuodatuskokeet tehtiin em. kemikaalilla sekd esisuodatuksella
ettd ilman. Kahdella muulla esisuodatusta ei tarvittu, koska nédkyvid flokkeja ei
syntynyt. Kemikaalikdsittelyt paransivat permeaattivuota kaikilla retentioaineilla.
Kemikaalien optimiannostukset kokeessa olivat Raifix 07525:114 0,54 mg/l, Raifix
25015:114 0,51 mg/1 ja Fennopol K1384:114 0,4 mg/l. Korkeammilla virtausnopeuksilla
(yli 8 m/s) vuota parantava vaikutus oli parhaimmillaan n. 20% ja alhaisilla (alle 3 m/s)

n. 10%. Flokkien ldsndololla oli myds vuota parantava vaikutus.

5.2.3 Kompleksinmuodostajat ja adsorbentit

Foulanttien poistamiseksi voidaan kayttdd myos kelatointiaineita ja adsorbenttejé.
Yleisin kelatointiaine eli kompleksinmuodostaja on eteenidiamiinitetraetikkahappo

(EDTA). Nanosuodatuksen esikésittelyssd sitd on kaytetty kalsiumin poistoon 0,001
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mol/dm’:n annostuksella [8]. Se sitoo sekid vapaat etti komplekseissa esiintyvit
kalsiumionit. Liukoisen polymeerin kéytt6d metallien sitomiseen ultrasuodatuksen
yhteydessd on  tutkittu [61]. Té&td patentoitua menetelmdd kutsutaan
polymeerisuodatukseksi [62]. Menetelmésséd polymeeri ja metalli-ionit muodostavat
kompleksin, joka erotetaan vesiliuoksesta ultrasuodatuksella. ~Muodostuva
konsentraatti késitellddn hapolla, jolloin polymeerin ja metallin sidos katkeaa.
Ultrasuodatuksella polymeeri ja metalli-ionit erotetaan. Polymeeri regeneroidaan
emékselld ja polymeeriliuos palautetaan prosessiin. Metalli otetaan talteen

suolaliuvoksena.

Orgaanisia kompleksinmuodostajia kiytetidén vesien kisittelyssd antiskalanttien kanssa
[49]. Téllaisia aineita voivat olla sitruunahappo, glukonihappo ja HEDP seké niiden
suolat. Kelatointiaineiden tehokkuus riippuu kelatoitavien ionien pitoisuuksista.
Ionikonsentraation kasvaessa tarvitaan suhteessa suurempi annostus kelatointiainetta.
Esim. 0,5 ppm siirtymdmetallia liuoksessa vaatii n. 1 ppm kelatointiaineen
annostuksen, kun taas 10 ppm siirtymédmetallia vaatii n. 45 ppm:n annostuksen

kelatointiainetta.

Adsorbenttejd  kéytetddn yleisesti vesien puhdistuksessa. Kalvosuodatuksen
esikdsittelynd aktiivihiiltd kédytetdin mikro-organismien ja orgaanisten epapuhtauksien
poistoon [28]. Aktiivihiiltd voidaan kéyttdd eri muodoissa: jauhemaisena [63],
granuloituna [64,65] tai kankaana [66]. Aktiivihiili adsorboi ensisijaisesti
pienikokoisia molekyyleja [64,65]. Kuitumaisella aktiivihiilelldi on suurempi
ominaispinta-ala verrattuna granuloituun aktiivihiileen, jolloin saavutetaan suurempi
kapasiteetti.  Huokoisuus  vaikuttaa  kuitumaisen  aktiivihiilen  toimintaan.
Mikrohuokoinen  aktiivihiili ~ adsorboi  tehokkaammin pienid  molekyyleja.

Mesohuokoinen aktiivihiili adsorboi paremmin suuria molekyyleja [66].

Muita mahdollisia orgaanisten aineiden poistoon soveltuvia adsorbenttejd ovat mm.
kitosaanijohdannaiset, selluloosatriasetaattikuidut, zeoliitit ja nanohuokoiset
polymeerit. Polyaminoidulla kitosaanilla on tutkittu orgaanisten happojen adsorbointia

[67]. Erittdin huokoinen polyaminoitu kitosaani havaittiin adsorboivan orgaanisia



29

happoja yhtd hyvin kuin kaupallinen ioninvaihtohartsi. Parhaimmillaan
adsorbointikyky oli hieman yli 2,5 kmol/m’ mérkai hartsia. Chen et al [68] tutkivat
proteiinien talteenottoa selluloosatriasetaattikuiduilla polyelektrolyytin ldsndollessa.

Proteiini saatiin talteenotettua 95 %:sti.

Zeoliitti Na-A:n havaittiin tehostavan siistauksen kiertovesien flokkulointia sekéd
perinteisessé ettd zeoliittipohjaisessa siistauksessa [69]. Taulukossa II on esitetty Na-A
zeoliitin vaikutus sameuteen flokkuloinnissa

kaytettdessd  kaupallista

flokkulointiainetta.

Taulukko II  Zeoliitin vaikutus siistauksen kiertovesien flokkulointikésittelyssa [69].

Chemical for Effluent from conv. Effluent from zeolite-
effluent deinking process based deinking process
Dosage, ppm Turbidity, FAU Turbidity, FAU
Flocculant A 23 68 37
Na-A zeolite 100 440 356
Floc.A/zeolite 25/100 28 16

Brasilialaisessa sellutehtaassa kéénteisosmoosin tehokkaaksi esikésittelyksi veden
pehmentédmiseksi havaittiin ioninvaihtohartsien kéyttd. Kéaytetyt ioninvaihtohartsit
olivat vahvoja kationisia hartseja [70]. Li ja Ma [71] ovat kehittdneet nanohuokoisen
polymeerin, joka toimii tehokkaasti orgaanisen aineen adsorbenttinid. Synteettisten
adsorbenttien etuna on niiden raétdloitdvyys kaytettyyn kohteeseen. Suurimpana

haittana niilld on pieni ominaispinta-ala.

5.2.4 Biofoulingia estdvit aineet

Mikro-organismien poistamiseksi ennen kalvosuodatusta voidaan kayttdd hapettavia tai
ei-hapettavia yhdisteitd. N&itd aineita kutsutaan biosideiksi. Hapettavia aineita ovat
klooriyhdisteet, peroksidit, otsoni ja hapot. Blanchard et al [72] tutkivat
peretikkahappoa  sisdltdvdan  kaupallisen desinfiointiaineen  kdyttod biofilmin

poistamiseksi ruostumattomilta terdskiekoilta. Aineen (Proxitane 5) todettiin olevan
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tehokas desinfiointiaine pienind pitoisuuksina (1-25 ppm). Tehokkuutta lisési
turbulenttinen virtaus ja lampoétilan nosto. Kalvoprosesseissa yleisesti hapettavana
biosidind kéytetddn natriumbisulfaattia [28]. Ei-hapettavia biosidejd kiytetddn, kun
tuotteen ei tarvitse olla juomakelpoista. Tallaisia aineita ovat formaldehydi ja

glutaraldehydi [26].

6 KALVON KEMIALLINEN PUHDISTUS

Kemikaalikasittelyn ohella toinen tapa lisdtd kapasiteettia kalvosuodatuksessa on
sadnnollinen kalvon puhdistus. Kalvon puhdistuksella tarkoitetaan kalvoon
kuulumattoman aineksen poistamista kalvon pinnalta ja kalvomatriisista. Tamén liséksi
kalvon pesulla voi olla myds desinfioiva vaikutus. Kalvon puhtaus voidaan mééritelld
kolmeen luokkaan: fyysiseen puhtauteen, kemialliseen puhtauteen ja biologiseen
puhtauteen. Kalvo on fyysisesti puhdas, kun siind ei ole nédkyvid epédpuhtauksia.
Kemiallisesti puhtaassa kalvossa ei ole epdpuhtauksia ollenkaan. Biologisella

puhtaudella tarkoitetaan systeemid, jossa ei ole eldvid mikro-organismeja [29].

Fyysistd puhtautta vaadittaessa riittdd yleensd mekaaninen tai hydraulinen puhdistus.
Niitd puhdistusmenetelmid ovat keraamisilla kalvoilla takaisinhuuhtelu, korkealla
virtauksella tapahtuva hydraulinen pesu ja putkimoduuleissa kéytetyt vaahtopallot [1,
29, 41]. Yleensd kalvosuodatuksessa fyysinen puhtaus ei riitd, joten em.
pesumenetelmiéd ei kéytetd yksin, vaan osana puhdistusprosessia. Jacobs et al [41]
tutkivat eri puhdistusmenetelmien yhdistelmiéd. Vaahtopallomenetelmé todettiin erittiin

tehokkaaksi puhdistusmenetelmiksi kemiallisia pesuvaiheita seuraavana vaiheena.

Pesuaineet, niiden konsentraatiot ja pesujen tiheys madrdytyvit sovelluskohtaisesti.
Kéytettdvian pesuprosessin valintaan vaikuttavat foulantit, prosessin vaatimukset,
vaadittu pesuteho ja kustannukset. Pesutehokkuutta mitataan palautuvan vuon
madrilla. Yleensd verrataan puhtaan veden vuota ennen likaantumista ja puhdistuksen
jalkeen. Kalvojen puhdistamisessa on tiettyjd periaatteita pesuainetta/-tapaa valittaessa.

Kolloidisen aineen muodostama kakkumainen kerros voidaan poistaa vesipesulla,
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orgaaniset aineet pestdfin eméksisilld aineilla ja epdorgaaniset saostumat poistetaan
hapoilla. Usein kalvosuodatusprosesseissa on erilaisia foulantteja, joten monivaiheiset
pesut ovat monissa tapauksissa tarpeellisia. Hyvin pesutuloksen aikaansaaminen vaatii
foulanttien tunnistamisen, jotta osataan valita oikea pesuaine. Lisdksi tarvitaan

optimaaliset annostelut ja pesuvilit.

6.1 Veden laadun vaikutus pesutulokseen

Kaikissa vettd kisittelevissd kalvosuodatuksissa kaytetddn yleensd vesihuuhtelua
yhtend pesuvaiheena. Usein sitd kéytetddn myds eri pesuainevaiheiden vilissd. Veden
puhdistustehokkuuteen vaikuttaa suuresti sen puhtaus. Tran-Ha ja Wiley tutkivat [73]
epdpuhtauksien vaikutusta puhdistustehokkuuteen. Kloridi vaikutti haitallisesti, kun
taas natriumin ja kalsiumin vaikutus oli véhidinen. Nitraatin ja sulfaatin vaikutus oli
pesutehokkuutta lisdéva. Puhtaamman veden tarpeen voi korvata lisdédmalld pesuveteen
kompleksinmuodostajaa, jolloin haitalliset ionit saadaan sidottua haitattomaan

kompleksiyhdisteeseen.

6.2  Hapot ja emékset

Vesipesulla ei yleensd pystytd puhdistamaan kalvoa tarpeeksi tehokkaasti. Vuon
palauttamiseksi tarvitaan kemiallinen puhdistus. Tarvitaan siis kemiallisia pesuaineita.
Erilaisten foulanttien poistamiseksi on eri pesuaineita. Epdorgaanisten saostumien,
kuten karbonaattien ja sulfaattien, poistoon kiytetddan happoja [29]. Hapot liuottavat
saostumia kalvon pinnasta ja huokosista. Happoja, joita on kéytetty kalvojen
puhdistuksessa, ovat mm. typpi- [34, 74], oksaali- [75], fosfori [70, 75], omena- [75],
sitruuna- [70, 76 ] ja parkkihappo [76]. Hapot eivét tehoa tai tehoavat heikosti
silikaattisaostumien, orgaanisten ja biologisten foulanttien poistoon. Happokaisittely

voi my0s vahingoittaa kalvoa [75].

Emaksisilld aineilla puhdistetaan kalvolta orgaaniset foulantit. Yleisesti kiytetdin

natrium- ja kaliumhydroksidia [29, 76-78], karbonaatteja [29] sekéd fosfaatteja [29].
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Emaéksistd paras pesuteho on hydroksideilla: ne saippuoivat rasvoja ja liuottavat
proteiineja. Karbonaatit eivit sellaisenaan ole tehokkaita pesuaineita, mutta avustavat
puhdistusefektid, koska ne muuttavat pH:ta. Fosfaatit ja niiden johdannaisten
kohtalaiset pesuominaisuudet perustuvat kykyyn dispergoida, liottaa karbonaatteja,

sitoa ioneja ja sddtdd pH:ta [29].

6.3 Muut komponentit pesuaineissa

Yleensd happo- tai emésliuoksilla ei aikaansaada riittdvdd pesutehoa. Niinpd
pesuliuoksissa  kéytetddn lisdaineita, joilla pesutulos tehostuu. Tallaisia
lisikomponentteja ovat pinta-aktiiviset aineet, kelatointiaineet, entsyymit ja biosidit.

Naéitd aineita voidaan myos kayttdd omina pesuliuoksinaan.

Pinta-aktiiviset aineet voivat olla kationisia, anionisia, varauksettomia tai amfoteerisia
polyelektrolyyttejd. Kalvon puhdistuksessa anionisista pinta-aktiivisista aineista
kdytetdin mm. saippuaa, alkyylisulfaattia ja alkyylisulfonaattia. Kéytetyin anioninen
aine on natriumdodekyylisulfaatti. Kationiset pinta-aktiiviset aineet koostuvat yleensi
tertiddrisistd ammoniumyhdisteistd, esim. setyylitrimetyyliammoniumbromidista
(CTAB). Varauksettomat aineet, kuten etyleenioksidi, ovat pH:sta riippumattomia ja
véhivaahtoisia. Pesutehokkuudeltaan anioniset ovat tehokkaimpia ja kationiset
heikoimpia. Pinta-aktiivisilla aineilla parannetaan pesuaineiden tehoa, vdhennetidin

pesuveden méédrai ja pesuaikaa [40, 72, 79].

Kompleksinmuodostajia kiytetddn pesuaineissa sitomaan haitallisia ioneja, joita
pesusysteemissd tulee pesuliuoksen vedestd tai liukenee kalvon pinnalta. Yleisin
kalvon pesuliuoksissa kaytettivd kompleksinmuodostaja on EDTA, jota yleensd
kiytetddn alkaalisten pesuaineiden kanssa [70, 74, 76]. Muita kalvon pesusovelluksissa
kaytettyjd kelatointiaineita ovat nitrilotrietikkahappo (NTA), glukonihappo ja

fosforihappo seké niiden suolat [75].
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Entsyymeja voidaan kiyttdd tehostamaan orgaanisten foulanttien poistamista kalvolta.
Entsyymien toiminta pesuaineissa perustuu foulanttien hajottamiseen, jolloin
pesutehokkuus paranee. Entsyymeilli saavutetaan vaadittava pesutehokkuus
matalammassa ldmpotilassa. Tatd ominaisuutta tarvitaan puhdistaessa ldmmolle
herkkid kalvoja, kuten esim. selluloosa-asetaattikalvoja. Entsyymien raitéloitdvyys eri
kohteisiin on my0s suuri etu. Entsyymien haittapuolia ovat hidas kinetiikka, kalleus ja
vaikutukset prosessiin. Esim. juuston valmistuksessa entsyymit voivat vaikuttaa
haitallisesti hapatteisiin [29]. Proteaasit pilkkovat proteiineja, joten niitd voidaan
kayttdd proteiinifoulanttien pesemiseksi pois kalvolta [41, 74, 80, 81]. Proteaasit
tehoavat myo6s lipidifoulantteihin [41]. Lipaasi A:ta ja esteraasi A:ta on myos tutkittu
proteiini- ja lipidien poistoon kalvolta. Niisti esteraasilla oli yksindén riittdvé pesuteho
villan pesuvedestd likaantuneen kalvon pesussa [40]. Lipaasi A:lla oli kaupallisen
pesuaineen pesutehoa nostava vaikutus, kun pesuaineella pestiin teurastamon

jitevedestd likaantunutta kalvoa [42].

Kalvojen pesussa desinfioinnilla on tirked merkitys kalvon toiminta-ajan kannalta.
Kalvon pinnalle ei saa jdddd eldvid organismeja, koska tdlloin biofoulingin
muodostuminen nopeutuu. Tehokkaimpia desinfiointiaineita ovat hapettimet.
Vetyperoksidi ja natriumhypokloraatti ovat usein kalvojen puhdistuksessa kéytettyja
desinfioivia aineita. Niiden haittana ovat mahdolliset vahingoittavat vaikutukset
kalvoon, esim. polyamidikalvoihin, ja korroosio [29]. On kuitenkin kehitetty
vetyperoksidia kdyttdvd pesumenetelmad, joka ei vahingoita kalvoa. Sen teho perustuu
peroksidin ja alkaali- tai maa-alkaalihappihapon nopeaan reaktioon, jolla on kalvon
foulanttikerrosta hapettava vaikutus. Sen voi myos yhdistdd muihin pesuvaiheisiin
[82]. Muita desinfioivia aineita ovat mm. natriumbisulfiitti ja ei-hapettavat biosidit

(esim. 2,2-dibromi-3-syaaniasetamidi) [6, 29, 70].

6.4 Pesusovelluksia

Kalvojen pesuprosessi voidaan jakaa tuotteen poistoon systeemistd, vesihuuhteluihin,

yhteen tai useampaan pesuainekésittelyyn ja mahdolliseen desinfiointivaiheeseen [29].
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Monivaiheisissa kalvosuodatusprosesseissa pestidvit kalvot voidaan sulkea prosessista
pesun ajaksi, jolloin koko prosessia ei tarvitse sulkea [82]. Osana prosessia tapahtuvaa

automatisoitua pesumenetelmdi kutsutaan termilld cleaning in place (CIP) [34, 78,

83].
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Pesutulokseen vaikuttaa moni tekijd. Moduulin permeaattipuolen sulkemisen on
todettu parantavan pesutulosta mikrosuodatuksessa. Shorrockin ja Birdin [34]
tutkimuksessa ldpivirtausmoduulin permeaattipuolen auki pitdminen pesun aikana
aiheutti 30 %:a heikomman pesutuloksen kuin pesussa, jossa moduulin permeaattipuoli

oli suljettuna.

Monivaiheisessa pesuprosessissa eri vaiheiden jérjestykseen vaikuttavat foulanttien
laatu ja madrd kalvolla. Yleissddntond on happaman pesun suorittaminen ensin, kun
kalvolla on péddasiassa mineraalisia foulantteja. Emaéksinen pesuvaihe on
ensimmadisend, kun orgaaniset foulantit ovat pidasiallisin vuota alentava saostuma
kalvolla. Monivaiheisten pesujen onnistumisen kannalta tirkedd on riittdva
vesihuuhtelu eri pesuaineiden vililld, jotta pesuaineen neutraloitumista ei tapahtuisi.
Tyypillinen pesuohjelma ultrasuodatuslaitteistolle maitoproteiinin vikevdinnissd on

taulukossa III [29].

Taulukko IIl Tyypillinen ultrasuodatuslaitteiston  pesuohjelma  maitoproteiinin
vikevdintiyksikdssa [29].

Pesuvaihe Aika, min Lampdétila
Vesihuuhtelu 10 Normaali toiminta ldmp6tila
Eméksinen pesuaine 30-60 60-75°C
Vesihuutelu 10
Hapan pesuaine 20-60 50-60°C
Vesihuuhtelu 10
Eméksinen pesuaine 15-30 60-75°C
Vesihuuhtelu 10
Desinfiointi 10-30 Huoneenldmpo
Vesihuuhtelu 10

Sopivat pesuaineet valitaan kéiytdnndssd kokeilemalla. Eri aineiden yhdistelmid on
kokeiltu eri pesusovelluksissa. Maartens et al [42] tutkivat erilaisten aineiden
sopivuutta teurastomon jitevesien kasittelyssd foulaantuneiden ultrasuodatuskalvojen

(polysulfoni) puhdistukseen. Pesuaineen tehokkuutta tutkittiin liuottamalla kalvoja
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kussakin pesuaineessa 60 min, ja madrittimalla proteiinin seki lipidin liukeneminen
kalvolta. Lisdksi mitattiin kalvon kontaktikulma veden kanssa ja puhtaan veden vuo.
Taulukossa IV on esitetty tulokset kokeista. Puhtaan veden kalvosuodatuksessa
saavutettiin parhaimmilla pesuaineilla yli 100 %:n vuon palautuminen. Tamén arveltiin
johtuneen kalvoa modifioivasta vaikutuksesta. Paras pesutulos saavutettiin
kaksivaiheisella liuotuksella entsyymeja sisaltdvissd pesuaineissa. Ensin 60 min liuotus
hydrolaasin (lipaasi A, Sigma Chemicals) ja kaupallisen pesuaineen (Triton X100,
Clark and Lubs) seoksessa, jonka jdlkeen 60 min liuotus proteaasi A:ta (Sigma

Chemicals) sisdltdvéssd pesuaineessa.

Taulukko IV Teurastomon jéatevesien kasittelyssa foulaantuneiden
ultrasuodatuskalvojen (polysulfoni) pesuainetutkimuksen tulokset [42].

Cleaning treatment Protein reduction, Lipid reduction, Contact angle, Pure water flux,
% % o 1/(m? h)
Unfouled membrane 63,36+1,6 829,16+20
(polysulphone)
Fouled for 8 h 0 0 74,542,5 233,3£17,2
Buffer 60 min 2,62+2,37 0,7+4,5 74+2,08 332,18+14
Sodium dodecylsulphate 51,3349,5 50,5+5,15 73,2444.1 332,23+5,1
(SDS) 0,2 % 60 min
SDS 0,4 % 60 min 66,84+7,10 56,50+1,9 65,53£3,9 493,72+18
Triton X100 0,1 % 76,48+7,10 32,50+1,5 49,21+£2,9 681,3+16,1
60 min
Lipase A 3 mg/ml 60 min 57,37+4,74 31,90+1,2 50,15+43,1 720,3£15
Protase A 3 mg/ml 85,80+4,74 55,0+4,12 48,37+1,4 800,20+14
60 min
Alkazyme:Zymex (1:1) 95,90+1,24 57,40+2,1 41,84+2,1 1001,3+£20
3 % solution 60 min
Lipase A:Triton X100 94,74+1,20 59,00+2,7 36,25+4,1 1370+£22,1
(3 mg/ml:0,1%) 60 min
Lipase A:Triton X100 90,08+4,74 64,30+2,5 31,3+£2,05 1382,7+£17
(3 mg/ml:0,1%) 60 min,
followed by Protease A
1 mg/ml 60 min
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Maartens et al [40] tutkivat villan pesuliuosten kasittelyssd foulaantuneiden kalvojen
pesuun sopivia aineita. Tehokkaimmaksi pesuksi todettiin kaksiosainen liuotus: ensin
kalvoa liuotettiin 60 min hydrolaasin (lipaasi A) ja kaupallisen pesuaineen (Triton
X100, Clark and Lubs) seoksessa, jonka jdlkeen kalvoa liuotettiin 60 min proteaasi
B:té siséltivissd pesuaineessa. Vuon palautuminen oli yli 100 %, joten liuotuksella oli

kalvolle positiivinen vaikutus. Taulukossa V on tulokset liuotuskokeista

Taulukko V' Villakuidunpesuvesien késittelyssd foulaantuneiden
ultrasuodatuskalvojen (polysulfoni) pesuainetutkimuksen tulokset [40].

Cleaning efficiency of the different cleaning agents and the

combinations used to clean UF membranes fouled in WSE.

Cleaning technique Flux improvement, | Contact angle, Lipid reduction, Protein reduction,
% © % %
Fouled for 24 h 0 >90 0 0
Bufter 60 min 17,542 >90 1,743 3,5340,1
Protease A 3 mg/ml 18+2,8 >90 5,55+1,8 8,1+0,3
60 min
Protease B 3 mg/ml 38,3+6,5 >90 5,8+1,8 14,4+0,7
60 min
Triton X100 0,1 % 80+4,1 >90 7,43+1,4 37,344
60 min 37°C
Lipase A 3 mg/ml 84,4445 >90 6,9£1,6 9,8+0,62
60 min
Lipase A:Triton X100 87,8+4,1 >90 8,6£1 48,6+4,2
(3 mg/ml:0,1%)
60 min
Sodium 89+3,1 >90 11,4+1,8 70,6+6,2
dodecylsulphate (SDS)
0,4 % 60 min 37°C
Protease B 3 mg/ml 90,8+4,5 >90 13,143 6+0,6
60 min
Alkazyme:Zymex (1:1) 11949,1 86+3,9 20+3,6 90,2+5
3 % 60 min
Lipase A:Triton X100 141,948 84422 21,14+2,8 65,4+0,25
(1 mg/ml:0,1%)
60 min,
followed by Protease B

1 mg/ml 60 min

Esterase A 3 mg/ml 146+9,1 62,31+6,5 49,3+3,6 2540,6
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60 min
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KOKEELLINEN OSA

7 TYON TARKOITUS

Kalvosuodatuksessa on kaksi tapaa nostaa kapasiteettia: syoton esikdsittely ja kalvon
pesu. Tdssd tyossé tutkittiin sekd kemiallista esikésittelyd ettd kalvon pesua kapasitee-
tin nostamiseksi paperikoneen kiertoveden nanosuodatuksessa. Kemialliseen
esikisittelyyn yritettiin 16ytd4 uusia aineita, jotka olisivat permeaattivuota nostavia,
paperinvalmistusprosessiin ~ soveltuvia  sekd  mieluiten  ympéristoystévallisia.

Pesukokeissa tutkittiin pesuaineiden pesutehokkuutta.

8 MATERIAALIT JA KOELAITTEET

8.1 Suodatuksissa kaytetty vesi

Nanosuodatuksissa kdytetty vesi oli UPM-Kymmenen Kaukaan paperitehtaan PK2:n
kiekkosuotimen kirkas suodos. Kyseiselld paperikoneella valmistetaan paperia happa-
malla ajotavalla. Kokeissa kdytetyn kirkkaan suodoksen ominaisuudet eivét olleet va-
kioita, koska ei voitu kéyttdd samaa erdd kirkasta suodosta sen huonon sdilyvyyden
takia. Taulukossa VI on esitetty suodatuksissa kdytetyn kirkkaan suodoksen

ominaisuuksien vaihtelut.

Taulukko VI Nanosuodatuksissa kidytetyn kirkkaan suodoksen ominaisuudet.
pH, - Johtokyky, pSem’’ TOC, ppm
4,49 - 4,93 481 - 1311 187 -361,2

8.2  Esikasittelykemikaalit ja pesuaineet

Esikisittelykemikaaleina kokeiltiin kalvosuodatuksissa kéytettdvdd kaupallista saostu-

misen estoainetta, mikrokiteistd kitosaania, karboksyylimetyyliselluloosaa seka sellu-
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loosa- ja puukuituja. Kalvon pesukokeissa kéytettiin kolmea kaupallista pesutuotetta,
joista kaksi oli varsinaisia kalvonpesuaineita ja yksi oli pesua tehostava lisdaine. Li-

séksi tutkittiin peretikkahapon soveltuvuutta kalvon pesuun.

8.2.1 Esikésittelykemikaalit

Permatreat 191 (Houseman Ltd) on perinteisissd kalvosuodatusprosesseissa (esim.
juomaveden valmistus) kdytetty saostumisen estoaine eli antiskalantti. Sen toiminta
perustuu liukoisten yhdisteiden muodostamiseen haitallisten ionien kanssa, jolloin suo-
lojen liukoisuus lisdédntyy. Sitd voidaan kéyttdd mm. raudan, kalsiumkarbonaatin, -
sulfaatin ja piiyhdisteiden saostumien torjuntaan. Permatreat 191:n aktiivinen kompo-

nentti on fosforihappo.

Mikrokiteinen kitosaani (Novasso Oy) on pienen partikkelikoon ja suuren ominaispin-
ta-alan omaava kitosaanituote. Kitosaania valmistetaan dyridisten kuorista. Mikrokitei-
nen kitosaani on kehitetty pééasiassa terveystuotteisiin, joten sitd voidaan pitéa erittdin

ympéristoystivillisend. Kitosaani sitoo rasvoja ja orgaanisia happoja.

Karboksyylimetyyliselluloosakésittelyd kokeiltiin kahdella eri tuotteella: Finnfix
300:11a ja Finnfix BDA:1lla (Noviant Oy). Karboksyylimetyyliselluloosaa (CMC) kéy-
tetddn monissa eri teollisuusalojen sovelluksissa (mm. paperi-, tekstiili- ja elintarvike-
teollisuus). Sitd voidaan kéyttdd mm. parantamaan veden retentiota, dispergointi- ja
suspensioaineena, filminmuodostajana seké liima-aineena. Mahdolliset foulantteja si-
tovat mekanismit kirkkaan suodoksen esikésittelyssd ovat flokkaantuminen ja komp-

leksiyhdisteiden muodostuminen.

Selluloosa- ja puukuituja kdytetdin mm. suodatuksen apuaineina ja lisdaineina erilai-
sissa teollisissa tuotteissa: mm. tuhkaton paperi, tekonahka, pesuaineet ja auton osat.
Kokeessa kiytettiin kolmea erityyppistd kuitua: puukuitua, uuteaineetonta selluloosa-

kuitua ja puhdasta selluloosakuitua (J. Rettenmaier & S6hne GmbH+Co).

Taulukossa VII on esitetty suodatuskokeissa kiytetyt esikésittelykemikaalit.



Taulukko VII

Kirkkaan suodoksen esikésittelyyn kaytetyt kemikaalit.

Tuotenimi

Padkomponentti /

aktiivinen komponentti

Valmistaja

Permatreat 191 Fosforihappo Houseman Ltd
Mikrokiteinen kitosaani Kitosaani Novasso Oy
Finnfix 300 Karboksyylimetyyliselluloosa Noviant Oy
Finnfix BDA Karboksyylimetyyliselluloosa Noviant Oy
Lignoflok C 750 Puukuitu J. Rettenmaier &

S6hne GmbH+Co

Arbocel BE 600-30

Puhdas selluloosakuitu

J. Rettenmaier &

S6hne GmbH+Co

Arbocel BE 600-10

Puhdas selluloosakuitu

J. Rettenmaier &

S6hne GmbH+Co

Arbocel B 800

Puhdas selluloosakuitu

J. Rettenmaier &

S6hne GmbH+Co

Filtracel EFC 1000

Uuteaineeton selluloosakuitu

J. Rettenmaier &

S6éhne GmbH+Co

8.2.2 Pesuaineet

Kalvonpesukokeissa kéytettiin kahta varsinaista pesuainetta: Divos 100:a ja Divos
98PE:td (DiverseyLever). Liséksi Divos 100:n kanssa kokeiltiin saman valmistajan
pesuntehostajaa ADD3:sta. Divos 100:a kéaytetddn kéidnteisosmoosi- (RO) ja na-
nosuodatuskalvojen (NF) pesuun pédasiassa maitoteollisuudessa. Divos 98PE on ent-
syymid (proteaasia) sisdltdvé alkalinen pesuaine, jota kédytetddn RO- ja NF-kalvojen
pesuun padasiassa elintarviketeollisuudessa. Pesuntehostaja ADD3:sta kdytetddn rasvo-
jen poistamiseksi kaikilta kalvoilta yhdessd varsinaisen pesuaineen kanssa. Liséksi ki-

tosaanikésittelykokeessa kéytettiin peretikkahappoa. Taulukossa VIII on esitetty kiyte-

tyt pesuaineet.
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Taulukko VIII Kalvonpesukokeissa kéytetyt pesuaineet.
Pesuaine Aktiiviset komponentit Valmistaja Muuta
Divos 100 KOH, fosfaatti ja pinta- DiverseyLever Emiksinen kalvon-
aktiivinen aine. pesuaine mineraali-
saostumien, rasvan ja
proteiinin poistoon.
Divos 98PE Proteaasi, kompleksinmuo- DiverseyLever Kalvon pesuaine mine-
dostaja ja anioninen pinta- raalisaostumien, rasvan
aktiivinen aine. ja proteiinin poistoon.
ADD3 Hapan anioninen pinta- DiverseyLever Tehostusaine kalvon
aktiivinen aine. pesussa.
Kemirox Peretikkahappo, vetyperok- Kemira Chemicals Oy | Orgaaninen peroksidi.

sidi, etikka- ja
rikkihappo.

8.3  Suodatinlaitteistot ja kdytetyt kalvot

Suodatuskokeet tehtiin kahdella eri kalvosuodatuslaitteistolla: kolmikennoisella suo-

dattimella ja VSEP-suodattimella. Molemmat ovat laboratoriomittakaavan ns. cross-

flow-suodattimia.

8.3.1

Kolmikennosuodatin

Kolmikennoisella kalvosuodattimella voidaan suodattaa yhtiaikaisesti 1-3 eri kalvolla.

Siind on kolme rinnan kytkettyd kalvomoduulia. Tiedonkeruu tapahtuu reaaliaikaisesti

tietokoneelle Labview-mittausohjelmistolla. Kolmikennosuodattimen virtauskaavio on

esitetty kuvassa 14. Syottoliuos pumpataan moduuleihin, joissa kalvot jakavat liuoksen

permeaatteihin ja konsentraattiin paineen ollessa ajavana voimana. Kalvojen permeaat-

tivirrat poistetaan prosessista ja konsentraatti palautetaan syottosdilioon. Poistunut

permeaatti korvataan varastosdiliostd tulevalla tuoreella liuoksella. Kalvomoduuleille

pumpattava syottoliuos siis vakevoityy suodatuksen aikana.
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s ™ - Permeaatti |
i Lo a2 H
****************************** l Tietokone I
Kuva 14 Suodatuskokeissa kdytetyn kolmikennoisen kalvosuodatuslaitteiston
virtauskaavio

Kalvojen ldpdisemét permeaattivirrat johdetaan kerdysastioihin. Laitteessa on vain yksi
tilavuusvirranmittauslaite permeaattivirroille. Tiedonkeruuohjelma ohjaa venttiilia, jo-
ka paistdd kerrallaan yhdestd moduulista permeaattivirran tilavuusvirranmittaukseen.
Toiset permeaattivirrat ohjautuvat omiin kerdysastioihinsa. Tiedonkeruuohjelma ottaa
médratyn madrdn mittauksia madréttynd ajanjaksona, jonka jélkeen se vaihtaa mitatta-

vaa permeaattivirtaa.

Virtausnopeutta ja toimintapainetta sdddetdén manuaalisesti pumpulla ja konsentraatti-
linjassa olevalla venttiililla. Késiteltdvan liuoksen syottd syottosdilioon varastosiiliostad
tapahtuu venttiililld, jonka yhteydessd syottosdilidssd on lappo. Lappo avaa ja sulkee
venttiilin syottosdilion nestepinnan mukaan. Néin syottosdilion nestetilavuus pysyy
suodatuksen aikana vakiona, kun poistuneet permeaattijakeet korvautuvat tuoreella

liuoksella.

Suodatuksissa kéytettiin kolmea kalvoa: Desal-5 DL:4, NTR-7450:t4 ja C5:td. Kaksi
ensimmaistd ovat nanosuodatuskalvoja. Kolmas kalvo eli C5 on ultrasuodatuskalvo.
Taulukossa IX on esitetty kalvojen ominaisuudet. Kalvoista Desal-5 DL ja C5 ovat
hydrofiilisid ja NTR-7450 on hydrofobinen. C5 on hydrofiilisin. Kaytetylld pH-

alueella kaikki kalvot ovat negatiivisesti varautuneita [84-86].
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Taulukko IX Kirkkaan suodoksen kalvosuodatukseen kéytettyjen kalvojen ominai-
suudet [84-86].
Kalvo Valmistaja Cut-off, Materiaali Huokos- | Isoelektri-
g/mol koko, nen p iste
nm
Desal-5 DL Osmonics Inc. 200-300 Polyesteri/polysulfoni/ 0,40 4
2 tuntematonta kompo-
nenttia
NTR-7450 Nitto Denko 500-1000 Sulfonoitu polyeetteri- 0,70 3,5

Corp. sulfoni

C5 Celgard GmbH 5000 Regeneroitu selluloosa 0,82 -

8.3.2 VSEP-suodatin

Toisena suodatuslaitteena kokeissa kéytettiin New Logicin VSEP-kalvosuodatinta.

VSEP- eli Vibratory Shear Enhanced Process-tekniikassa kalvon vérdhtelylla lisétidén

kalvon pinnalle nesteen turbulenttisuutta, jolloin fouling pienenee. Kuvassa 15 on esi-

tetty VSEP-tekniikan periaate [17].

Gentle
Crossfl

Solids Lift
Off Surface

Kuva 15

ow = .-‘:-

High Permeate
Open Pores

-

High Shear
leaning Action

Vibrating
g Membranes

VSEP-tekniikan foulingia vdhentdva periaate [17].
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Suodatuskokeissa kirkas suodos pumpattiin syottdséiliostda VSEP-suodattimeen. Kal-
von erottama permeaatti kerdttiin omaan astiaan, jossa permeaatin massa punnittiin.
Konsentraatti palautettiin suodatuksen aikana syo6ttosdilioon, jolloin sydtettdva liuos
vikevoityi kokeen aikana. Kuvassa 16 on esitetty suodatuskokeen virtauskaavio. Toi-
mintapaine sididettiin manuaalisesti pumpun syottovirtausta ja konsentraatin virtausta

saatdvilla venttiileilld. Moduulin vérdhtelyn amplitudia sdédettiin taajuusmuuntajalla

manuaalisesti.
T ® |
VSEP- @ Konsentr aatti
suodatin
| Permeaatin
keriiysastia
Pumppu || Vaaka
Kuva 16 VSEP-suodattimella tehdyn suodatuksen virtauskaavio.

9 MITTAUKSET

Suodatusajot suoritettiin molemmilla laitteilla koesarjoina. Yhdessé koesarjassa suoda-
tettiin samalla kalvolla (VSEP-suodatin) tai samoilla kalvoilla (kolmikennosuodatin)
nelja suodatusta muuttaen tutkittavan aineen (esikésittelykemikaali tai pesuaine) kon-
sentraatiota. Koesarjat aloitettiin uuden kalvon asentamisella ja paineistamisella. Pai-
neistuksessa kalvo saatiin asettumaan moduulia vasten. Paineistuksen jidlkeen kalvolle

maédritettiin vesivuo. Tamén jdlkeen suoritettiin varsinainen suodatus.

Suodatuksen jdlkeen kalvo huuhdeltiin vedelld ja kalvolle méairitettiin suodatuksen jél-
keinen vesivuo. Seuraavana vaiheena oli kalvon pesu, jota seurasi pesun jilkeisen ve-
sivuon médritys. Tdmén jidlkeen suoritettiin uusi suodatus. Koesarjan toimintakaavio

on esitetty kuvassa 17.
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Paineistus [ Vesivuio =] Suodatus j——j] Huuhteln

Huuhtelu o= Pesm — Vesivuo

Kuva 17 Suodatuskoesarjan toimintakaavio.

9.1 Suodatukset kolmikennosuodattimella

Suodatuksissa kéytettiin kolmea taulukossa IX mainittua kalvoa. Suodatukset tehtiin

neljan suodatuksen koesarjoina luvussa 9 esitetylld tavalla.

9.1.1 Esikisittelykokeet

Esikisittelykokeet tehtiin mikrokiteisella kitosaanilla, kahdella CMC-tuotteella (Finn-
fix 300 ja Finnfix BDA) ja kahdella kuitukemikaalilla (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE
600-30). Esikasittelyt suoritettiin kitosaanille ja kuiduille sekoittamalla ne kirkkaaseen
suodokseen, jonka jéilkeen kiintoaineen annettiin laskeutua 1 h ajan. CMC:t liuotettiin
sekoittamalla kirkkaaseen suodokseen 30 min ajan ja annettiin tdimén jélkeen kiintoai-

neen laskeutua. Esikésittelyaineiden konsentraatiot esikésittelyissd ovat taulukossa X.
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Taulukko X Kirkkaan suodoksen esikésittelyssd kdytettyjen kemikaalien annostuk-

set.
Esikisittelyaine cl, g/dm3 c, g/dm3 cs, g/dm3
Mikrokiteinen 0,1 1 5
kitosaani

Finnfix 300 0,5 1 2

Finnfix BDA 0,5 1 2
Lignoflok C 750 0,05 0,1 0,5
Arbocel BE 600-30 0,05 0,1 0,5

Syottosdilio taytettiin 15 dm™:1la esikdsiteltyd kirkasta suodosta. Liuosta suodatettiin
15 h ajan palauttamalla konsentraatti syottdsdilioon ja korvaamalla poistunut permeaat-
ti kirkkaalla suodoksella. Suodatuslampétila oli 47°C, toimintapaine suodatuksissa oli
8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Ndytteet otettiin syotdstd, permeaateista ja konsentraa-
tista kokeen loputtua. Pesuaineina kaytettiin peretikkahappoa (0,4 ml/l) kitosaanikasit-
telykoesarjassa ja Divos 100:sta (1 %) muissa koesarjoissa. Kalvot pestiin 15 min
ajan 10 dm’:n pesuliuoksella alle yhden bar paineessa. Pesuliuoksen ldmpdtila oli

45°C.

9.1.2 Pesukokeet

Pesukokeet kolmikennosuodattimella suoritettiin samoin kuin edelld mainitut esikasit-
telykokeet — vain esikésittelyvaihetta ei ollut. Kokeessa mééritettiin vesivuon reduktio
suodatuksen jélkeen. Tutkitulla pesuaineella saavutettua pesutehoa verrattiin referens-
sipesuaineella, joka oli esikésittelykokeissa kéytetty Divos 100, saavutettuun pesute-
hoon. Pesukokeet suoritettiin koesarjoina. Ensimmaéisen suodatuksen jilkeen pesu suo-
ritettiin referenssiaineella. Seuraavat pesut tehtiin vertailuaineella kolmessa eri kon-

sentraatiossa.

Suodatuksista otettiin néytteet syotdstd, permeaateista ja konsentraatista suodatuksen
lopussa. Tutkittavina pesuaineina olivat Divos 98PE ja ADD3, jota kiytettiin yhdessa

Divos 100:n kanssa. Pesuolosuhteet olivat samat kuin em. esikésittelykokeiden suoda-
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tusten pesuissa, lukuun ottamatta Divos 98PE:n 40 min pesuaikaa. Pitempdd pesuaikaa
kiytettiin valmistajan kidyttdohjeen mukaisesti. Pesuaineiden konsentraatiot pesuliuok-

sissa ovat taulukossa XI.

Taulukko XI Kalvon pesuaineiden konsentraatiot kiytetyissi pesuliuoksissa.

Pesuaine i Cy [
Divos 100 1% - -
ADD3 (1 %:n Divos 0,01 % 0,04 % 0,1 %
100 kanssa)
Divos 98PE 0,5 % 1% 2%
Kemirox 0,4 ml/1 - -

9.2 Suodatuskokeet VSEP-suodattimella

VSEP-suodattimella suodatuskokeet tehtiin kahdella eri tavalla: neljan suodatuksen
koesarjana, kuten esikésittelykokeiden suodatuksissa, sekéd yhden suodatuksen koesarja-
na. Molemmissa esikésittelykemikaali sekoitettiin kirkkaaseen suodokseen syottdséili-
0Ossé eli syotteessd olevaa kiintoainetta ei poistettu syotostd. Kaikissa suodatuksissa kay-
tettiin Desal-5 DL nanosuodatuskalvoa. Samoin ajoparametrit olivat kaikissa samat.
Suodatuksissa paine oli 15 bar, sy6ton lampétila oli 47°C ja amplitudi oli 2,22 cm

(7/8”). Suodatuspanos oli tilavuudeltaan 40 dm’.

9.2.1 Pitkd suodatussarja VSEP-suodattimella

Nelja suodatusta tehtiin kappaleissa 8.3.2, 9 ja 9.2 mainitulla tavalla. Suodatuksessa
permeaatti poistettiin prosessista ja konsentraatti palautettiin syottosdilioon. Kaytetyt
esikisittelykemikaalit olivat Permatreat 191, Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30.
Esikiisittelykonsentraatiot olivat Permatreat 191:1le 1, 10 ja 100 mg/dm’ seké kuiduille
0,05, 0,1 ja 0,5 g/dm”.
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9.2.2  Yhden suodatuksen koesarja

Téssé koesarjassa syoton vikevyys pidettiin vakiona palauttamalla permeaatti takaisin
syottosdilioon. Suodatuksen stabiloitua (30 min) mitattiin vuo késitteleméttomalle
kirkkaalle suodokselle. Tamén jélkeen lisdttiin kuitua sy6ttdsdilioon ja stabiloitumisen
jéalkeen mitattiin permeaattivuo. Kuitulisdys tehtiin kolmesti. Taulukossa XII ovat koe-

sarjoissa kiytetyt kuitukemikaalit konsentraatioineen.

Taulukko XII Yhden suodatuksen koesarjalla tutkitut kuitukemikaalit ja kdyte-
tyt konsentraatiot.
Esikésittelyaine ¢, g/dm’ ¢, g/dm’ ¢s, g/dm’
Arbocel BE 600 0,05 0,1 0,5
Arbocel B 800 0,05 0,1 0,5
Filtracel EFC 1000 0,05 0,1 0,5

10 MITTAUSTULOSTEN KASITTELY JA ANALYTIIKKA

10.1 Kaytetyt yhtilot

Permeaattivuo lasketaan yhtilosta (1)

&
Sn =7 (1
jossa ” mitattu permeaattivuon arvo pinta-alaa kohti, dm’ m? b
permeaatin tilavuusvirta, dm’h’!
A kalvon pinta-ala, m*

Kokeen aikaiset mahdolliset ldmpdtilan muutokset syottdvirrassa otettiin huomioon

korjaamalla permeaattivuo ldmpdétilaan 47°C yhtalolla (2)
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J =g M )
n,
jossa J, permeaattivuo limpétilassa 47°C, dm® m™ h™!
n, veden viskositeetti mittauslampotilassa, mPas
n, veden viskositeetti lampotilassa 47°C, mPas

Suhteellinen vuo lasketaan yhtdlostd (3)

J, = J' A3)
w
jossa J, suhteellinen vuo, dm’ m™ h
Iy vesivuo, dm® m? h’!

Vesivuon reduktio lasketaan yhtilosta (4)

J
FRy,, = (1 - ) -100 % 4)
wh
jossa FR,, vesivuon reduktio, %
v vesivuo suodatuksen jilkeen, dm’m~>h’!
I vesivuo ennen suodatusta, dm’m~h"

Erotustehokkuutta kuvataan reduktiolla yhtélon (5) mukaisesti.

¢ )
R:[l——” 100 % (5)
Cr
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jossa R reduktio, %
c, pitoisuus permeaatissa
(o pitoisuus syotossa.

10.2 Analyysit

Kaikista néytteistd analysoitiin pH, johtokyky, orgaanisen hiilen kokonaispitoisuus
(TOC) ja sameus. lonikonsentraatiot sekd sokeri- ja ligniinipitoisuudet analysoitiin
kaikista kolmikennolaitteen suodatusnéytteistd sekd antiskalanttiesikdsittelyn VSEP-
suodatuksen néytteistd. Naytteistd madritettiin alumiini-, kalsium-, kloridi-, natrium-,
magnesium-, mangaani(ll, III, IV)-, rauta(Il, III)- ja sulfaattipitoisuudet. Ligniinipitoi-
suudet médritettiin ultraviolettiabsorbansseista aallonpituuksilla 280 nm (UV2s0) ja 400

nm (UV400).

Kationien maiéritykseen kdytettiin Shimadzu AA 680 AAS- ja GBC 932 AA-liek-
kianalysaattoreita. Anionien mééritykseen kaytettiin Dionex DX120-ionikromatogra-
fia. Sokeri- ja ligniinim&éritykset tehtiin Cary 1C UV-vis -spektrofotometrilld. Sokeri-
pitoisuuden médritykseen kéytettiin antron-rikkihappomenetelméa. Sameuden méiéritys
tehtiin Hach 2100 AN IS sameusmittarilla. Orgaanisen kokonaishiilen mééritys tehtiin

Shimadzu TOC-5050A kokonaishiilianalysaattorilla.
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11 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

Suodatusten mittaustulokset ovat liitteessd I. Analyysitulokset ja niistd mééritetyt re-
duktiot ovat liitteesséd II. Kaikki reduktiot kuvaavat koko erotusprosessin tehokkuutta
eli permeaatin pitoisuuksia verrattiin kdytetyn kirkkaan suodoksen pitoisuuksiin ennen

esikdsittelya.

11.1 Esikésittelykokeet

11.1.1 Esikasittely kitosaanilla

Kitosaanikésittelyn vaikutusta kirkkaan suodoksen nanosuodatuksessa tutkittiin kolmi-
kennosuodattimella. Taulukossa XIII on koesarjan suodatuksissa kéytetyn kirkkaan

suodoksen ominaisuudet.

Taulukko XIII Kirkkaan suodoksen ominaisuudet ennen kitosaanikisittelyd ja
nanosuodatusta.

TOC, Sameus, Johtoky- pH, - Chmn, PpM CFe» Cmg, PPM CAl
ppm NTU ky, uS/cm ppm ppm
2624 2,57 6443 4,84 0,6 0,51 6,98 2,07
Ccas CNas Cers Csulfaattis CSokeri» UV g0, UV400,

ppm ppm ppm ppm ppm abs. abs.

16,4 295 10,44 478,5 68,3 1,91 0,048

Koesarjassa kéytetyt kitosaaniannostukset olivat 0,1 g/dm3, 1 g/dm3 jas g/dm3 . Koe-
sarjan aluksi suodatettiin kisittelemédtontd syottod. Kuvassa 18 on esitetty koesarjan

suodatusten vuot.
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Kuva 18 Kitosaaniesikésittelyn vaikutus kirkkaan suodoksen kalvosuodatukses-

sa. Kokeessa suodatettiin kirkasta suodosta samanaikaisesti kolmella eri
kalvolla: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Syoton lampotila oli 47°C, toi-
mintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Suodatusten vilissé kal-
voista médritettiin vesivuot vesihuuhtelun ja pesun jilkeen. Pesuaineena
kéytettiin peretikkahappoliuosta (¢=0,4 ml/1).

Kuvan 18 tuloksista ndhddén kalvojen kapasiteettierojen olevan selvét. Erot johtuvat
erilaisista hydrofiilisyys-/hydrofobisuusominaisuuksista ja huokoskokoeroista. Suurin
permeaattivuo oli C5:114 ja pienin NTR-7450:114. C5 on erittdin hydrofiilinen ja NTR-
7450 on hydrofobinen kalvo. Liséksi C5 on ainoa kalvoista, jossa on huokosia. Muiden

kalvojen rakenne on C5:sta tiiviimpi, eiké niissd ole varsinaisia huokosia.

Vuon aleneminen ensimmaéisen ja viimeisen mittauspisteen vélilld oli suurinta NTR-
7450:114. Suurimmillaan vuon aleneminen oli kéyttimattomalla kalvolla. Téll6in vii-
meisen mittauspisteen vuo oli 40 % ensimmadisen mittauspisteen vuosta. Vuon suhteel-
linen alentuminen yksittéisen suodatuksen aikana véheni suodatussarjan edetessd, mut-
ta se johtui todennékdisesti vuon ldhtotason alenemisesta kokeen aikana. Témé johtui

peretikkahappopesun huonosta pesutehosta.
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Desal-5 DL:1la vuo aleni véhiten ensimmadisen ja viimeisen mittauspisteen vélilld
5 g/dm3:n kitosaaniannostuksen esikésittelylld, jolloin vuo suodatuksen lopussa oli
93 % suodatuksen ensimmdiisen mittauspisteen vuosta. C5:114 vuon alenemiseen kito-
saanikésittelylld ei ollut selvdd vuon alenemista vdhentdvid vaikutusta. Véhiten vuo
pieneni viimeisen ja ensimmadisen mittauspisteen vililld, kun syottod ei esikésitelty.

T&ll6in vuo oli suodatuksen lopussa 94 % ensimmaéisen mittauspisteen vuon arvosta.
Esikésittelyn vaikutusta vuohon voidaan kuvata suhteellisen vuon arvolla suodatuksen

lopussa. Kuvassa 19 on esitetty kitosaanikésittelyn vaikutus suhteelliseen vuohon suo-

datuksen lopussa eri kalvoilla.

Suhteellinen vuo 15 h suodatuksen jéilkeen

0,9 1

0,8 1

0,7 1
g 06 1 o gl
g 00,1 g/l
£ " Qigl
Q
£ 04| ms g/l
wn

0,3 1

0,2 1

0,1 A

Desal-5 DL NTR-7450 Cs
Kuva 19 Kitosaanikésittelyn vaikutus suhteelliseen vuohon kirkkaan suodoksen

kalvosuodatuksessa. Suhteellinen vuo mééritettiin 15 h jidlkeen suoda-
tuksen lopussa. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa:
Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet olivat 7= 47°C, p =
8 bar ja v = 5 m/s. Suodatusten vilissa kalvot pestiin peretikkahappoliu-
oksella (¢=0,4 ml/1).

Kuvan 19 tulosten mukaan kitosaanikisittely nosti suhteellisen vuon arvoa suodatuk-
sen lopussa NTR-7450-kalvolla suodatettaessa. Muilla kalvoilla suhteellinen vuo suo-

datuksen lopussa oli korkein ilman kitosaanikésittelyd. Kitosaanikésittelyd todennakoi-
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sempind suhteellista vuota nostavana tekijdnd voidaan pitda peretikkahappoliuoksen
heikkoa pesutehoa. Télldin vesivuon arvo ennen suodatusta aleni koesarjan edetessa.
Aleneva ldhtotaso vesivuossa vaikutti vuon suhteelliseen alenemiseen vihentévésti.
Muilla kalvoilla pesuteho oli parempi, jolloin suhteelliset vuot eri suodatusten vélilld

olivat vertailukelpoisempia.

Esikésittelyn vaikutusta kalvon likaantumiseen kuvataan vesivuon reduktiona.
Kalvoista mééritetyt vesivuot ennen suodatusta ja suodatuksen jélkeen ovat kuvassa

20.

Vesivuon reduktiot

100.00 %

90.00 % A

80.00 % +

70.00 % -

60.00 % -

.2
;3 WO g/l
= 50.00% | 0o.1 g/l
g o1 gl
E 40.00 % - S g/l

30.00 % -

20.00 % +

10.00 % A I

0.00 %
Desal-5 DL NTR-4750 Cs
Kuva 20 Kitosaanikésittelyn vaikutus vesivuon reduktioihin kirkkaan suodoksen

kalvosuodatuksessa. Suodatuksissa kiytettiin kolmea eri kuvassa mai-
nittua kalvoa. Vesivuon reduktiot mééritetty vesivuoista ennen ja jil-
keen suodatuksen. Suodatusolosuhteet olivat 7= 47°C, p =8 bar jav =
5 m/s.

Kuvasta 20 ndhdéén, ettd syoton kitosaanikésittely lisdsi Desal-5 DL:n ja C5:n vesi-
vuon reduktiota. Ilman esikdsittelyd vesivuon reduktio Desal-5 DL:114 oli 1 % ja C5:114

2 %.

NTR-7450:114 kitosaanikésittely vihensi vesivuon reduktiota. [lman esikdsittelyéd vesi-

vuon reduktio oli 44 % ja 5 g/dm3:n kitosaaniannostuksella reduktio oli 11 %. Kitosaa-
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nikdsittelyn liséksi vesivuon reduktiota vihensi NTR-7450:1la mahdollisesti kalvon
irreversiibeli likaantuminen, johon peretikkahappopesu ei tehonnut. Kalvon pinnalle
adsorboituneet foulantit estivdt uusien molekyylien adsorboitumisen esim. varausten
samanmerkkisyyden vuoksi. Tdémén vuoksi vesivuo ennen suodatuksia pieneni suoda-

tussarjan edetessd ja samalla pieneni vesivuon reduktio.

Kapasiteetin liséksi permeaatin laatu on tirked tekijd. Orgaaninen kokonaishiilipitoi-

suus-, sameus- ja johtokykyreduktiot eri kalvoille ovat kuvissa 21-23.

TOC
100.00 %
90.00 % -
80.00 % -
70.00 % A
3 60.00 % - T
£ 50.00 % 00.1 g/l
E . a1 gl
40.00 % - msel
30.00 % -
20.00 % +
10.00 % -
0.00 % -
Desal-5 DL NTR-4750 Cs
Kuva 21 Kitosaaniesikésittelyn vaikutus TOC-reduktioon kirkkaan suodoksen

kalvosuodatuksessa. Kokeessa kaytettiin kolmea eri kalvoa: Desal-5
DL, NTR-7450 ja CS. Sy6ton lampdétila oli 47°C, toimintapaine oli 8 bar
ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot pestiin peretikkahappoliuoksella
(c=0,4 ml/l) suodatusten jéilkeen.

Kuvasta 21 n#&hdéin, ettd kitosaanikésittelylld oli TOC-reduktiota nostava vaikutus
Desal-5 DL- ja NTR-7450-kalvoilla. Néilld kalvoilla korkeimpaan reduktioon paistiin
1 g/dm3 kitosaaniannostuksella: 84 % (Desal-5 DL) ja 82 % (NTR-7450). [lman esiké-
sittelyd vastaavat arvot olivat 75 % (Desal-5 DL) ja 69 % (NTR-7450).
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TOC-reduktion kasvu on selitettdvisséd orgaanisten komponenttien sorptiolla kitosaa-
niin. Kitosaanista ja orgaanisesta aineesta muodostuneet yhdisteet pidittyivit Desal-5
DL- ja NTR-7450-kalvoille. C5-kalvolla kitosaanikisittelylld oli reduktiota heikentéva

vaikutus. C5-kalvo ei piditd muodostuneita pienimolekyylisid orgaanisia yhdisteita.

Sameus

100.00 %

90.00 % -

80.00 % -

70.00 % -
. 60.00 % - ool
z 50.00 % 0o0.1 g/l
g olgl
= M5 g/l

40.00 % - g

30.00 % A

20.00 % A

10.00 % A

0.00 % -
Desal-5 DL NTR-4750 C5
Kuva 22 Kitosaaniesikésittelyn vaikutus sameuden reduktioon kirkkaan suodok-

sen kalvosuodatuksessa. Kokeessa kéytettiin kolmea eri kalvoa: Desal-5
DL, NTR-7450 ja CS. Sy6ton lampdétila oli 47°C, toimintapaine oli 8 bar
ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot pestiin peretikkahappoliuoksella
(c=0,4 ml/l) suodatusten jéilkeen.

Kuvasta 22 nidhdéén, ettd sameuden reduktioon kitosaanikisittelylld ei ollut juuri vai-
kutusta Desal-5 DL- ja NTR-7450-kalvoilla. Ainoastaan C5:114 kitosaanikasittely nosti
sameuden reduktiota 91 %:sta 96 %:iin. Kahdella muulla kalvolla sameuden reduktio
oli 97 %. C5-kalvo pddstdd lapi sameutta aiheuttavia liuenneita aineita, kuten rasvoja.
Kitosaani muodostaa kalvon pinnalle sekundaarikerroksen, joka sitoo em. komponent-

teja.
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Johtokyky
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Kuva 23 Kitosaaniesikdsittelyn vaikutus johtokykyreduktioon kirkkaan suodok-

sen kalvosuodatuksessa. Kokeessa kéytettiin kolmea eri kalvoa: Desal-5
DL, NTR-7450 ja C5. Sy6ton lampdétila oli 47°C, toimintapaine oli 8 bar
ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot pestiin peretikkahappoliuoksella
(¢=0,4 ml/l) suodatusten jalkeen.

Kuvasta 23 néhdéin kitosaanikésittelyn vaikutus johtokykyreduktioon. Desal-5 DL:114
ja NTR-7450:114 reduktio nousi 0-6 %-yksikkod korkeimpien reduktioiden ollessa De-
sal-5 DL:114 89 % ja NTR-7450:114 86 %. C5:114 johtokykyreduktio oli pienempi: 24 %
ilman esikasittelyé ja 30-35 % kitosaanikasittelylli. C5:n 1 g/dm’:n kitosaaniannostuk-
sella saavutettu ldhes 80 %:n reduktion arvo on todenndkdisesti analyysi- tai néyt-
teenottovirheestd johtuva. Syynéd johtokykyreduktion kasvuun, kun kirkasta suodosta

esikisitelldén kitosaanilla, on johtokykyyn vaikuttavien ionien sorptio kitosaaniin.

Ionireduktiot kaikille eri kalvoille ovat kuvissa 24-30.
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Desal-5 DL
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Kuva 24
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Kuva 25

WO g/l
0do.1 g/l
O1gl
|5 g/l

Mangaani Rauta Magnesium Natrium

Kitosaaniesikdsittelyn vaikutus neljdn eri ionin reduktioihin kirkkaan
suodoksen kalvosuodatuksessa. Kalvona oli Desal-5 DL, sy6ton lampo-
tila oli 47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot
pestiin peretikkahappoliuoksella (¢=0,4 ml/l) suodatusten jélkeen.

Desal-5 DL

mog/l
00.1 g/l
Olgl
ms g/l

Alumiini Kalsium Kloridi Sulfaatti

Kitosaaniesikésittelyn vaikutus neljdn eri ionin reduktioihin kirkkaan
suodoksen kalvosuodatuksessa. Kalvona oli Desal-5 DL, sy6tén 1ampo6-
tila oli 47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot
pestiin peretikkahappoliuoksella (¢=0,4 ml/l) suodatusten jélkeen.
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Kuvista 24 ja 25 ndhddén, ettd Desal-5 DL:114 suodatettaessa kirkasta suodosta man-

gaanin, raudan, magnesiumin, natriumin, alumiinin, kalsiumin ja kloridin reduktiot

kasvoivat, kun syottod esikisiteltiin kitosaanilla. Tosin useimmilla reduktion nousu oli

vain nimellistd ja reduktiot olivat korkeita myds ilman esikésittelyd kitosaanilla. Par-

haiten kitosaanikisittely vaikutti natriumin ja kloridin reduktioon. Natriumilla 81 %:n

reduktio kasvoi kitosaanikisittelylld (1 ja 5 g/dm’) 89 %:iin. Kloridin reduktio nousi

42 %:sta 53 %:iin 1 g/dm3:n kitosaaniannostuksella.
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Kuva 26

NTR-7450

50.00 % A

mog/l
0o0.1 g/l
Olgl
ms g/l

Mangaani Rauta Magnesium Natrium

Kitosaaniesikésittelyn vaikutus neljdn eri ionin reduktioihin kirkkaan
suodoksen kalvosuodatuksessa. Kalvona oli NTR-7450, sy6ton 1ampoti-
la oli 47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot
pestiin peretikkahappoliuoksella (¢=0,4 ml/l) suodatusten jélkeen.
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Kuva 27
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NTR-7450

50.00 % A
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Alumiini Kalsium Kloridi Sulfaatti

Kitosaaniesikdsittelyn vaikutus neljdn eri ionin reduktioihin kirkkaan
suodoksen kalvosuodatuksessa. Kalvona oli NTR-7450, sy6ton lampoti-
la oli 47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot
pestiin peretikkahappoliuoksella (¢=0,4 ml/l) suodatusten jélkeen.

Kuvista 26 ja 27 néhdédén kitosaanikésittelyn vaikutus NTR-7450:n ionireduktioihin.

Kitosaanikdsittely nosti kaikkien muiden ionien reduktioita paitsi kloridin, jonka re-

duktio laski kitosaanikésittelyissd. Kloridireduktion lasku oli riippuvainen kitosaanin

médrdstd. Liitteen I analyysituloksista ndhddén, ettd kloridipitoisuus kirkkaassa suo-

doksessa kasvaa kitosaaniannostuksen kasvaessa. Ndin voidaankin sanoa erotusproses-

sin kloridireduktion heikkenemisen johtuvan kitosaanin mukana tulleesta kloridista.

Suurin reduktiota nostava vaikutus kitosaanilla oli NTR-7450:n natriumin reduktioon.

Ilman esikisittelyd natriumreduktio oli 77 % ja 1 g/dm’:n annostuksella se nousi

87 %:iin. Muilla ioneilla reduktiot kasvoivat 1-7 %-yksikkod. Paperikoneen ainetaseen

kannalta haitallisten raudan ja alumiinin reduktiot nousivat 100 %:iin jo pienimmélla

0,1 g/dm3 :n annostuksella.
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Kuva 28 Kitosaaniesikdsittelyn vaikutus neljédn eri ionin reduktioihin kirkkaan
suodoksen kalvosuodatuksessa. Kalvona oli C5, syoton lampétila oli
47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot pestiin
peretikkahappoliuoksella (c=0,4 ml/l) suodatusten jdlkeen.
Cs
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Alumiini Kalsium Kloridi Sulfaatti
Kuva 29 Kitosaaniesikésittelyn vaikutus neljdn eri ionin reduktioihin kirkkaan

suodoksen kalvosuodatuksessa. Kalvona oli C5, sydton lampdtila oli
47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot pestiin
peretikkahappoliuoksella (¢=0,4 ml/l) suodatusten jélkeen.
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Kuvista 28 ja 29 nidhdéén kitosaanikésittelyn vaikutus eri ionien reduktioihin suodatet-
taessa C5-kalvolla. C5:114 oli selvésti huonommat reduktiot kuin kahdella muulla kal-
volla, joka johtuu siité, ettd C5 on ultrasuodatuskalvo ja ndin ollen se pééstié ldpi suu-

rempia molekyylejd kuin nanosuodatuskalvot.

Kitosaanikdsittely paransi kaikkien ionien reduktiota. Erityisen merkittdvid olivat rau-
dan ja alumiinin reduktioiden kasvut. Rautareduktio oli tulosten mukaan negatiivinen
ilman esikésittelyd. Tdma tulos on todennikdisesti virheellinen, koska C5:n rautare-
duktio muissa suodatuskokeissa ilman esikasittelyé oli n. 30-35 %. Kitosaanikasittelyl-
14 pédéstiin jopa n. 55 % rautareduktioon, joten kitosaanin voidaan todeta sitovan rau-
taa. Alumiinireduktioon kitosaanikasittelylld oli vieldkin suurempi vaikutus. Alumiini-
reduktio nousi 5 g/dm’:n annostuksella 50 %:sta 96 %:in. Kitosaanin vaikutus perustuu
alumiini-ionien adsorbointiin ja kalvon pinnalle muodostuvan sekundaarikerroksen

alumiini-ioneja pidéttédvadn vaikutukseen.

Sokeripitoisuuden seké ligniinipitoisuuden (UVago- ja UVa4g0) reduktiot on esitetty ku-
vassa 30. Tuloksista ndhdéén, ettd Desal-5 DL:114 suodatettaessa kitosaanikisittelylld
ei ollut vaikutusta sokerireduktioon. Sokerireduktio Desal-5 DL-kalvolla suodatettaes-
sa oli 99-100 %. NTR-7450:114 sokerireduktio nousi kaikilla kitosaaniannostuksilla.
Suurin vaikutus oli 1 g/dm3:n kitosaanikisittelylld, jolloin reduktio nousi 91 %:sta 98
%:1in. Reduktiota nostava vaikutus perustuu hiilihydraattien adsorptioon kitosaaniin.
C5:n sokerireduktio pienimmalld annostuksella nousi 64 %:sta 69 %:iin, mutta kahdel-
la suuremmalla kitosaaniannostuksella reduktio oli pienempi kuin ilman esikésittelya.
Syyné sokerireduktion pienentymiseen ovat kitosaanista liukenevat hiilihydraatit, jotka

C5-kalvoa kéytettiessi ldpdisevdt kalvon permeaatin mukana.
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Kuva 30 Kitosaaniesikasittelyn vaikutus sokerin sekd UVjg9- ja UVygo-reduktioi-

hin kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Kokeessa kaytettiin kol-
mea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Syoton lampdtila oli
47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Kalvot pestiin
peretikkahappoliuoksella (¢=0,4 ml/l) suodatusten jélkeen.

Ligniinipitoisuutta kuvaavien UVjg0- ja UVyg-reduktioihin kitosaanikasittelyilld oli
vaikutusta kdytettdessda NTR-7450- ja C5-kalvoja. Desal-5 DL-kalvon ligniiniredukti-
oihin kitosaanikasittelyiden vaikutus oli nimellinen. NTR-7450-kalvolla UV,go-
reduktio kasvoi kaikilla kitosaaniannostuksilla 92 %:sta 96 %:iin. NTR-7450-kalvon
UVggo-reduktiota kitosaanikdsittely nosti kaikilla annostuksilla. Korkein reduktio saa-
vutettiin 0,1 g/dm3:n annostuksella, jolloin 89 %:n reduktio nousi 93 %:iin. C5-
kalvolla UVag-reduktio nousi suurimmalla 5 g/dm’:n kitosaanikasittelylld 51 %:sta 62
%:1in. UV4go-reduktioon C5:114 1 g/dm3:n kitosaanikasittely vaikutti nostamalla reduk-

tion 14 %:sta 66 %:iin.

Kitosaanikésitellyn kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa haittana oli kitosaanin
kertyminen suodatuslaitteistoon. Erityisesti haittaa aiheutti lappoventtiilin tukkeutumi-
nen, jolloin suodatuskokeen aikana sy6ton tilavuus ei pysynyt vakiona. Tdmé saattoi

vaikuttaa vuon alenemista nopeuttavasti, kun syottd vikevoityi epdtasaisesti.
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Suurin hyoty kitosaanikasittelylld oli suurimmalla annostuksella. Vuon alenemista ja
kalvon likaantumista estévit vaikutukset ndkyivét pddasiassa vain suurimmalla annos-
tuksella. Tdmékin vaikutus nékyi kdytdnndssi vain Desal-5 DL-kalvolla. Todennékdi-
sesti vuon nostamiseksi tarvitaan korkeampia annostuksia. Reduktioihin kitosaanikésit-
telylld oli suurempi vaikutus. Erityisesti raudan, natriumin ja alumiinin reduktioihin
kitosaanikasittelylld oli nostava vaikutus kaikilla kalvoilla. Liséksi orgaanisten ainei-
den reduktioihin kitosaanikésittelyn vaikutus oli hieman nostava Desal-5 DL:Il4 ja
NTR-7450:114. Huonosti nanosuodatuksessa erottuvan kloridin reduktioon kitosaanika-

sittelylld oli nostava vaikutus Desal-5 DL-kalvolla.

11.1.2 CMC-Kisittelyt

Karboksimetyyliselluloosakésittelyn vaikutusta kirkkaan suodoksen kalvosuodatukses-
sa tutkittiin kahdella eri tuotteella: Finnfix 300 ja Finnfix BDA (Noviant Oy). Mo-
lemmilla aineilla suoritettiin koesarja, joissa kéytettiin esikésittelyannostuksina
0 g/dm3, 0,5 g/dm3, 1 g/dm3 ja?2 g/dm3. Suodatukset tehtiin kolmikennosuodattimella,
jossa kéytettiin taulukossa IX esitettyjd kalvoja. Taulukoissa XIV ja XV on esitetty

koesarjassa kaytetyn kirkkaan suodoksen ominaisuudet.

Taulukko XIV Kirkkaan suodoksen ominaisuudet ennen Finnfix 300-késittelyd
ja nanosuodatusta.
TOC, Sameus, Johtoky- pH, - Chmn, PpmM CFes Cmg, PPM CNa»
ppm NTU ky, uS/cm ppm ppm
1229 0,776 1278 4,49 0,89 0,54 7,9 274
Cal> Ccas Cers Csulfaattis CSokeri» UV g0, UV400,
ppm ppm ppm ppm ppm abs. abs.
3,65 242 11,25 454.6 73,3 1,93 0,039
Taulukko XV Kirkkaan suodoksen ominaisuudet ennen Finnfix BDA-
kisittelyd ja nanosuodatusta.
TOC, Sameus, Johtoky- pH, - Chmn, PpM CFes Cmg, PPM CNa»
ppm NTU ky, uS/cm ppm ppm
104,5 1,01 1311 4,53 0,81 0,86 8,34 283
Cal, Ccas ccr, Csulfaattis CSokeris UV, UV400,
ppm ppm ppm ppm ppm abs. abs.
3,80 21,7 11,25 454.,6 73,3 1,93 0,039
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Kuvissa 31 ja 32 on esitetty koesarjojen suodatusten vuot ajan funktiona. Kuvassa 33

ovat suhteelliset vuot suodatusten lopussa.
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Kuva 31 CMC-kasittelyn (Finnfix 300) vaikutus kirkkaan suodoksen kalvosuoda-

tuksessa. Kokeessa suodatettiin kirkasta suodosta samanaikaisesti kol-
mella eri kalvolla: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Sy6ton lampdtila oli
47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Suodatusten vi-
lissd kalvoista méadritettiin vesivuot vesihuuhtelun ja pesun jilkeen. Pe-
suaineena kéytettiin Divos 100 (1 %).

Kuvan 31 perusteella voidaan sanoa C5-kalvon olleen ensimmdiisen suodatuksen aika-
na epéstabiili. Tima ndkyy nousevana vuona suodatuksen edetessi. Syyné oli todenna-
koisesti jostain syystd huonosti tapahtunut kalvon paineistus, jossa kalvo ei ollut aset-
tunut riittdvan hyvin moduuliin. Todennékdisesti timéin vuoksi vuon arvo suodatuksen
lopussa oli 99 % ensimmadisestd mitatusta vuon arvosta. Koesarjan muissa suodatuksis-
sa, joissa syottd esikésiteltiin, vuon arvot suodatuksen lopussa olivat 93-95 % suoda-
tuksen alussa mitatuista vuon arvoista. Finnfix 300-késittelylld ei ole timén mukaan

oleellista vaikutusta vuon alenemiseen, joka C5-kalvolla oli vahéista.

Desal-5 DL-kalvolla suodatettaessa suurimmalla esikidsittelyannostuksella vuo oli sel-
vésti vesivuon arvon alapuolella. Syynd tidhdn oli todenndkdisesti pesuaineen kalvoa

modifioiva vaikutus, joka on kasvattanut vuon ldhtdtasoa suodatusten valilld. Téssa
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paineessa muodostuva vuo on todennékdisesti ns. kriittisen vuon arvon ylépuolella.
Toimiminen kriittisen vuon yldpuolella lisdd foulingia [14]. Kasvanut vuon l4dht6taso
on siis nopeuttanut vuon alenemista suodatuksen alussa, joka ilmenee nopeana vuon

alenemisena.

Suodatuksen aikaisen vuon alenemiseen ei Finnfix 300-késittelylld ollut suurta vaiku-
tusta. Ilman esikésittelyd vuo oli suodatuksen aikana alentunut 86 %:iin ensimmaéisen
mittauspisteen vuosta ja suurimmalla Finnfix 300-annostuksella ko. alentuminen oli 89
%. Jalkimmadiseen arvoon vaikutti vuon aleneminen heti suodatuksen alussa, kun esi-
kisittelyyn kéytettiin suurinta annostusta. Tdlloin ensimmaéisen mittauspisteen vuon
arvo on pienempi kuin suodatettaessa pienemmaélla CMC-konsentraatiolla kisiteltyd
kirkasta suodosta. Télloin mittauspisteiden vilinen aleneminen on vdhdisempad, mutta

varsinaiseen vuon alenemiseen esikésittely ei vaikuttanut.

NTR-7450:114 suodatettaessa vuo jdi puhtaan kalvon vesivuosta selvisti, eikéd kaytetty
pesu (Divos 100, 1 %) palauttanut kalvon vesivuota takaisin. Tastd voidaan paitelld
kalvon likaantuvan irreversiibelisti heti suodatuksen alkuvaiheessa. NTR-7450 on ra-
kenteeltaan erittdin huokoinen, joten irreversiibeli fouling aiheutui foulanttien adsorp-
tiosta kalvon huokosiin. NTR-7450:114 néyttdisi olevan tietty rajavuo, jonka yldpuolella
vuo laskee nopeasti. Vuon saavutettua timén raja-arvon aleneminen hidastuu. Vuon
lahtotasosta oli riippuvainen my0s vuon aleneminen suodatuksen aikana. Esikésittelyn
vaikutusta vuon alenemiseen koesarjan eri suodatuksissa oli ndin ollen vaikea verrata

toisiinsa suoraan vuokayrasta.
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Kuva 32 CMC-kasittelyn (Finnfix BDA) vaikutus kirkkaan suodoksen kal-
vosuodatuksessa. Kokeessa suodatettiin kirkasta suodosta samanaikai-
sesti kolmella eri kalvolla: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Sy6ton lam-
potila oli 47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Suo-
datusten vélissd kalvoista mééritettiin vesivuot vesihuuhtelun ja pesun
jéalkeen. Pesuaineena kéytettiin Divos 100 (1 %).

Kuvasta 32 néhdain, ettd vuon aleneminen ilman esikésittelyjd oli téssd koesarjassa
voimakkaampaa kuin edellisessd. Tédhdn on syyné todennikdisesti koesarjoissa kiytet-
tyjen syottdjen osittain erilaiset koostumukset (taulukot XIV ja XV). Kuvan 32 koesar-
jan kirkas suodos oli analyysien mukaan sameampaa, sen rautapitoisuus oli korkeampi
ja TOC-pitoisuus matalampi kuin kuvan 31 koesarjassa kéytetyssé kirkkaassa suodok-

s€ssa.

Syottojen erilaisuus nékyi erityisesti Desal-5 DL-kalvolla suodatettacssa. Vuon alene-
minen oli tidssd koesarjassa nopeampaa kuin edellisesséd. [lman esikisittelyd tehdyssd
suodatuksessa vuo oli viimeisessd mittauspisteessd alentunut 79 %:iin ensimmdiisen
mittauspisteen arvosta. Kuvan 31 suodatussarjassa vastaava arvo oli 86 %. Kaikilla
Finnfix BDA-kisittelyannostuksilla vuo suodatuksen lopussa oli 87 % suodatuksen
alussa mitatusta vuosta. Suurimmalla annostuksella oli néhtivissd mahdollinen kriitti-
sen vuon yldpuolella suodattaminen, joka on aiheuttanut nopean vuon alenemisen suo-

datuksen alussa. Vuon kasvuun on vaikuttanut myds kalvon pesuaineena kiytetty Di-
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vos 100 (1 %), joka on modifioinut kalvoa. Kalvon vesivuo on noussut pesujen vaiku-
tuksesta kokeen aikana. Tulosten mukaan voidaan kuitenkin sanoa, pesun vaikutukses-

ta huolimatta, Finnfix BDA-késittelyn vaikuttaneen vuon alenemista estévisti.

C5-kalvoa kiytettidessd Finnfix BDA-késittelyn vaikutus oli vuota nostava. Vaikutus
oli pieni. Kahdella suurimmalla annostuksella viimeisen mittauspisteen vuo oli 96 %

ensimmaisen mittauspisteen vuosta, kun ilman esikésittelyd ko. arvo oli 94 %.

Suurin vaikutus sy6ton Finnfix BDA-kasittelylld saavutettiin NTR-7450-kalvon suoda-
tuksissa. Edellisissd koesarjoissa NTR-7450-kalvolla oli taipumus likaantua suodatuk-
sen alussa nopeasti tietylle vuon tasolle, jonka jdlkeen vuon aleneminen oli hidasta.
Finnfix BDA-késitellyn kirkkaan suodoksen suodatuksessa timé nopea vuon alenemi-
nen tapahtui hitaammin. Vuon alentuminen oli tulosten mukaan riippuvainen esikasit-
telyannostuksesta. Suurimmalla annostuksella vuon aleneminen oli selvésti hitaampaa

kuin pienemmilld annostuksilla.

Esikésittelyn lisdksi mahdollisena osatekijédni hitaampaan vuon alenemiseen viimei-
sessd suodatuksessa oli ylimddrdinen pesu, joka on voinut vaikuttaa kalvon ominai-
suuksiin. Ensimmadiselld yritykselld ko. suodatus keskeytyi sdhkokatkon takia. Kalvo
pestiin uudestaan, koska suodatus oli kestinyt pari tuntia ennen keskeytystd. NTR-
7450-kalvoon yliméérdinen pesu on voinut vaikuttaa enemmaéin kuin kahteen muuhun

kalvoon, koska sitd pestessd vesivuo ei yleensé palaudu hyvin.

Kuvasta 33 ndhdéain, ettd kalvoista C5:114 oli suurimmat suhteelliset vuot suodatusten
lopussa (n. 95-97%). Desal-5 DL kalvolla suhteelliset vuot olivat 84-87 %. Pienimmait
suhteelliset vuot olivat NTR-7450:114 (21-70%). C5- ja Desal-5 DL-kalvoilla suhteelli-

set vuot olivat riippumattomia kaytetysti CMC-laadusta.

Kuvassa 33 on esitetty kalvojen suhteelliset vuot 15 h suodatuksen jilkeen.
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Suhteellinen vuo 15 h suodatuksen jilkeen
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Kuva 33 CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus suhteelliseen
vuohon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Suhteellinen vuo maa-
ritettiin 15 h jélkeen suodatuksen lopussa. Suodatuksessa kéytettiin rin-
nakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolo-
suhteet olivat 7= 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pestiin suodatus-
ten vélilld Divos 100:11a (1 %).

NTR-7450:n suhteellinen vuo riippui paljon kalvon puhtaudesta ennen suodatusta. Mi-
td korkeampi vesivuo kalvolla oli ennen suodatusta, sen enemmén suhteellinen vuo
suodatuksen lopussa aleni. Ainoastaan suodatuksessa, jota edelsi aikaisemmin maini-
tun sidhkokatkon takia tehdyt kaksi pesua, suhteellinen vuo oli poikkeus kalvon puh-
tauden ja suhteellisen vuon alenemisen viliseen riippuvuuteen. Téssd suurimmalla
Finnfix BDA-késittelylld suhteellinen vuo suodatuksen lopussa oli korkeampi kuin
pienemmalld annostuksella, vaikka vesivuo oli tédssd jdlkimméisessd suodatuksessa
korkeampi. Tamai voidaan selittdéd joko tehostuneella pesulla, joka on modifioinut kal-

voa, tai esikisittelylld, joka on vdhentdnyt vuon alenemista.

CMC-esikésittelyjen vaikutukset vesivuon reduktioihin ovat kuvissa 34 ja 35.
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Kuva 34 CMC-kasittelyn (Finnfix 300) vaikutus vesivuon reduktioihin kirkkaan

suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot médritettiin ennen ja jélkeen
suodatuksen. Suodatuksessa kaytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa.
Suodatusolosuhteet olivat 7= 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pes-
tiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvien 34 ja 35 tuloksista huomataan erot vesivuon reduktioissa koesarjojen vélilla,
kun suodatetaan kasittelemétontd kirkasta suodosta Desal-5 DL-kalvolla. Ensimmai-
sessd koesarjan suodatuksessa (kuva 34) vesivuon reduktiota ei ollut ja jalkimmaisessa
koesarjan suodatuksessa (kuva 35) vesivuon reduktio oli 6 %. Eron syyné oli todenna-
koisesti jo em. kidytettyjen kirkas suodos-erien erilaatuisuus. Molempien CMC-
kisittelyjen 0,1 g/dm’ annostuksella reduktio oli 0 % ja kahdella suurimmalla annos-
tuksella (1 ja 2 g/dm’) vesivuon reduktio nousi 1 %:iin. CMC-Kisittelyt siis stabiloivat
laadultaan erilaisten syottdjen suodatusta. Kalvon likaantumisen estimisen kannalta

paras annostus molemmilla CMC-laaduilla oli 0,1 g/dm’.

NTR-7450-kalvoilla késittelemdttomadn suodoksen suodatus aiheutti selvdt vesivuon
reduktiot. Kuvan 34 tuloksista nidhdéén, ettd Finnfix 300-késittely pienensi vesivuon
reduktiota. Paras tulos saavutettiin 0,1 g/dm3:n annostuksella, jolloin vesivuon reduktio

oli 14 %. Suuremmilla annostuksilla vesivuon reduktio kasvoi, mutta oli pienempi
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kuin ilman esikasittelyd. Finnfix BDA-késittelylld vesivuon reduktio myds laski. Par-

hain tulos saavutettiin 2 g/dm3:n annostuksella. Télloin vesivuon reduktio oli 11 %.
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Kuva 35 CMC-kasittelyn (Finnfix BDA) vaikutus vesivuon reduktioihin kirkkaan
suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot mééritettiin ennen ja jélkeen
suodatuksen. Suodatuksessa kaytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa.
Suodatusolosuhteet olivat 7= 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pes-
tiin suodatusten vililla Divos 100:1la (1 %).

C5-kalvolla tehtyihin suodatuksiin CMC-esikasittelyistd Finnfix 300:lla vesivuon re-
duktio oli 1-2 %. Esikasittelemittomén sy6ton suodatuksessa kalvo oli epéstabiili, jo-
ten vesivuon reduktioksi saatu negatiivinen arvo on virheellinen eika sitd voida kéyttaa
vertailuarvona. Finnfix BDA-késittely pienensi vesivuon reduktiota nimellisesti. [lman
esikdsittelyd reduktio oli n. 3 % ja kahdella pienimmalld CMC-annostuksella reduktio
oli n. 2%.

CMC-kisittelyjen vaikutus TOC-reduktioon on esitetty kuvassa 36.
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CMC-annostus ja kalvo

CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus TOC-
reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot méadritet-
tiin ennen ja jélkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain
kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet
olivat T=47°C, p = 8 bar ja v =5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vilill4
Divos 100:11a (1 %).

Tulosten perusteella Finnfix 300-késittelylld oli TOC-reduktiota hieman heikentéva

vaikutus kaikilla kalvoilla. Finnfix BDA:lla vaikutus oli reduktiota hieman nostava.

Parhaiten TOC-reduktiota nosti 2 g/dm’:n annostus Finnfix BDA:ta, kun kiytetiin
Desal-5 DL-kalvoa. Tdlloin TOC-reduktio nousi 69 %:sta 72 %:in.

CMC-esikésittelyn vaikutus sameuden reduktioon on esitetty kuvassa 37.

Kuvasta 37 ndhdién, ettd CMC-késittelyilld oli heikentévi vaikutus sameuteen kaikilla

kalvoilla. Syynid sameuden reduktion pienentymiseen oli todennékoéisesti liuennut

CMC, joka ei pidity taydellisesti kalvoille.
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CMC-annostus ja kalvo

Kuva 37 CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus sameuden re-
duktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot madritettiin
ennen ja jalkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain kol-
mea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet oli-
vat T=47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vélilld
Divos 100:11a (1 %).

Kuvassa 38 esitetddn CMC:n vaikutus johtokyvyn reduktioon.

Kuvassa 38 esitettyjen tulosten perusteella Desal-5 DL piddtti eniten johtokykyé
aiheuttavia ioneja. Huonoin johtokykyreduktio oli C5:114. Finnfix 300-késittelylld oli
johtokykyreduktiota lievdsti heikentdvd vaikutus. Ainoastaan suurimmalla 2 g/dm3:n
annostuksella C5-kalvolla suodatettaessa vaikutus oli merkittiva. Télloin reduktio laski
19 %:sta 1 %:iin. Reduktion lasku johtui Finnfix 300:n sisdltimédstd natriumkloridista
(max. 1,4 %). Muilla kalvoilla johtokykyreduktiot olivat 78-83 % (Desal-5 DL) ja 72-
77 % (NTR-7450).
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CMC-annostus ja kalvo

Kuva 38 CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus johtokyvyn
reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot méadritet-
tiin ennen ja jélkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain
kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet
olivat T=47°C, p = 8 bar ja v =5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vilill4
Divos 100:11a (1 %).

Finnfix BDA:n vaikutus johtokykyreduktioon oli Finnfix 300:a suurempi. Kuvasta 38
ndhdddn, ettd kaikilla kalvoilla johtokykyreduktio laski Finnfix BDA:n annostuksen
kasvaessa. C5:114 reduktio oli kahdella suurimmalla annostuksella negatiivinen. Syyné
johtokykyreduktioiden laskuun oli Finnfix BDA:n siséltimét natriumkloridi (max. 32
%) ja -glykolaatti (max. 23 %).

Kuvissa 39-45 on esitetty mangaanin, raudan, magnesiumin, natriumin, alumiinin, kal-

siumin ja sulfaatin reduktiot.
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CMC-annostus ja kalvo
CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus mangaanin

reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot méadritet-
tiin ennen ja jélkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain
kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet
olivat T=47°C, p = 8 bar ja v =5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vilill4
Divos 100:11a (1 %).

Kuvasta 39 ndhddén, ettd mangaanin reduktio oli korkein kiytettiessd Desal-5 DL-

kalvoa. Molemmilla CMC-laaduilla oli reduktiota nostava vaikutus. Korkein man-

gaanireduktio oli 100 %, joka saavutettiin molemmilla CMC-laaduilla 2 g/dm®:n esik-

sittelyssd. [lman esikdsittely reduktiot olivat 98-99 %.

Muilla kalvoilla mangaanireduktiot olivat myds korkeimmat suurimmilla CMC-

annostuksilla. Suurin reduktiota nostava vaikutus CMC-késittelyilld oli C5-kalvolla.

2 g/dm’:n Finnfix 300-kisittely nosti mangaanireduktion 18 %:sta 69 %:iin. Kaytetti-

essd Finnfix BDA:ta reduktio nousi 14 %:sta 51 %:iin. Tulosten mukaan molemmat

CMC-tuotteet sitovat mangaani-ioneja. Sitova vaikutus tulee kalvon pinnalle muodos-

tuvasta sekundiérikerroksesta, joka pidéttdd mangaania. Kahdelle muulle kalvolle se-

kundédrikerroksesta ei ole hyotyé, koska ne pidittivit mangaania muutoinkin.
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CMC-annostus ja kalvo

Kuva 40 CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus raudan reduk-
tioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot médiritettiin
ennen ja jalkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain kol-
mea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet oli-
vat T=47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vélilld
Divos 100:11a (1 %).

Kuvasta 40 nihdédn, ettd Desal-5 DL- ja NTR-7450-kalvoilla rauta pidattyi 100 %:sti
riippumatta CMC-késittelyistd. C5-kalvoa kéytettidessd Finnfix 300:1la ei ollut vaiku-
tusta raudan reduktioon, mutta Finnfix BDA nosti 2 g/dm’:n annostuksella reduktion
35 %:sta 59 %:iin. CMC-laatujen erilainen koostumus on todenndkdisesti syyné erilai-
seen raudan sitomiseen. Finnfix BDA suurempi kyky sitoa rautaa johtuu CMC-laatujen
erilaisesta molekyylikoosta ja koostumuksesta. Todennédkéisesti Finnfix BDA:lla on
suurempi molekyylikoko, jolloin C5 pidittdd sitd paremmin. Samalla CMC-
molekyylien sitomat rautaionit pidéttyvét paremmin. Myos Finnfix BDA:n siséltdmat
suuremmat natriumkloridi- ja natriumglykolaattipitoisuudet voivat vaikuttaa rautare-

duktioon.
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CMC-annostus ja kalvo
Kuva 41 CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus magnesiumin

reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot madritet-
tiin ennen ja jélkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain
kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet
olivat T=47°C, p = 8 bar ja v =5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten valilla
Divos 100:11a (1 %).

Kuvan 41 tuloksista ndhddén, ettd molemmilla CMC-laaduilla tehdyilld esikasittelyilla
oli magnesiumin reduktiota nostava vaikutus kéaytettdessd C5-kalvoa. Molemmilla
CMC-tuotteilla magnesiumreduktio kasvoi annostusta lisdttdessd. Korkein magnesium-
reduktio ko. kalvolle saavutettiin 2 g/dm’:n Finnfix 300-kisittelyll4, jota kiytettdessd
magnesiumreduktio nousi 9 %:sta 52 %:iin. Reduktiota nostava vaikutus perustui kal-
von pinnalle muodostuvaan sekundédrikerrokseen, joka pidittdd muutoin kalvon lapi
padsevit magnesiumionit. Lisdksi CMC:n anionisuus sitoo positiivisesti varautuneita

Mg-ioneja.

Parhaaseen reduktioon kaikista kalvoista pééstiin Desal-5 DL:lla, jolla saavutettiin toi-
sessa koesarjassa lihes 99 % reduktio. Magnesiumreduktio oli kdytdnndssd riippuma-
ton CMC-késittelystdi. NTR-7450:1la Finnfix 300-késittely vaikutti reduktiota
nostavasti, mutta vaikutus oli vain noin yhden prosenttiyksikdn verran. Finnfix BDA-

kisittelylld ei ollut vaikutus magnesiumin reduktioon kéytettdessi NTR-7450-kalvoa.
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CMC-annostus ja kalvo

Kuva 42 CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus natriumin re-
duktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot madritettiin
ennen ja jilkeen suodatuksen. Suodatuksessa kdytettiin rinnakkain kol-
mea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet oli-
vat T=47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vélilla
Divos 100:11a (1 %).

Kuvan 42 tuloksista ndhdéén, ettd molemmilla CMC-laaduilla oli natriumin reduktiota

heikentdvé vaikutus kaikilla kalvoilla. Syynd heikentyneeseen natriumreduktioon oli

kemikaalien  siséltdimdt  natriumyhdisteet: = Na-CMC,  natriumkloridi  ja
natriumglykolaatti. Finnfix BDA:lla vaikutus oli suurempi. Desal-5-kalvolla
késittelemattoméin syoton reduktio oli 80 % ja suurimmalla esikésittelyannostuksella
natriumreduktio oli vain 63 %. NTR-7450-kalvolla vastaavat reduktiot olivat 74 % ja

53 %.

Negatiivisin vaikutus natriumreduktioon CMC-kdésittelyilld oli suodatettaessa C5-

kalvolla. Suurin CMC-annostus (2 g/dm3) Finnfix 300:1la pudottaa alkuperdisen 30

%:n reduktion 0 %:iin ja Finnfix BDA-késittely samalla annostuksella tuottaa negatii-

visen reduktion (n. -10 %) eli natriumpitoisuus oli permeaatissa korkeampi kuin kisit-

telemattomassa kirkkaassa suodoksessa.
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CMC-annostus ja kalvo

Kuva 43 CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus alumiinin re-
duktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot madritettiin
ennen ja jalkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain kol-
mea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet oli-
vat T=47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vélilld
Divos 100:11a (1 %).

Kuvassa 43 esitetyistd tuloksista huomataan CMC-esikésittelyilld olleen alumiinire-
duktiota nostava vaikutus. Desal-5 DL-kalvolla alumiinireduktio ilman esikasittelyé oli
97-99 %. CMC-esikasittelyt nostivat alumiinireduktion Desal-5 DL:11d 100 %:iin. Mi-
nimiannostukset, joilla 100 %:n alumiinireduktio saavutettiin olivat Finnfix 300:1la

1 g/dm’ ja Finnfix BDA:1la 0,1 g/dm’.

NTR-7450-kalvolla suodatettaessa kirkkaan suodoksen CMC-esikésittelyilld oli erilai-
set vaikutukset alumiinireduktioon. Ensimmaéisessd koesarjassa, jossa esikisittelyai-
neena oli Finnfix 300, vaikutus ei ollut selvd. Ilman esikésittelyd reduktio oli 98 %.
Esikésittelyissd alumiinireduktiot olivat 96-99 %. Tulosten perusteella Finnfix 300-
kisittelystd ei ollut hyotyd NTR-7450-kalvolla suodatettaessa. Finnfix BDA-
kisittelylld taas oli alumiinireduktiota nostava vaikutus. Ilman esikésittelyd alumiinire-
duktio oli 83 %. Finnfix BDA-kaésittelyt nostivat reduktiota 1 g/dm3:n annostukseen

asti, jolloin saavutettiin maksimireduktio 90 %.
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C5-kalvolla tehtyihin suodatuksiin CMC-késittelyilld oli myds alumiinireduktiota nos-
tava vaikutus. Suurimman annostuksen Finnfix 300-esikésittelylla alumiinireduktio oli
48 %. Ilman esikisittelyd reduktio oli 34 %. Finnfix BDA-kisittelylld alumiinireduk-
tiota nostava vaikutus oli vield suurempi. [lman esikésittelyd alumiinireduktio oli 30 %

ja?2 g/dm3:n esikasittelylld reduktio oli 56 %.
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CMC-annostus ja kalvo

Kuva 44 CMC-kisittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus kalsiumin re-
duktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot méadritettiin
ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain kol-
mea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5. Suodatusolosuhteet oli-
vat T=47°C,p=8barjav=>5m/s.

CMC-esikasittelyn vaikutus kalsiumreduktioon n#dhdéddn kuvasta 44. Finnfix 300-
kisittelylld oli kalsiumreduktiota nostava vaikutus. Suurin vaikutus silld oli kdytettdes-
sd suodatuksessa C5-kalvoa. Télloin kalsiumreduktio nousi 4 %:sta 57 %:iin. Muilla
kalvoilla vaikutus kalsiumreduktioon oli pieni, mutta niilld kalsiumreduktiot olivat yli
90 % ilman sy6ton esikésittelyd. Paras reduktio oli 97 %. Se saavutettiin Desal-5 DL-

kalvolla, kun esikésittely tehtiin Finnfix 300:1la 2 g/dm3:n annostuksella.

Finnfix BDA:lla oli myds reduktiota nostava vaikutus. Suurin vaikutus silld oli myos

C5-kalvoa kiytettidessd. Suurimmalla 2 g/dm3:n annostuksella kalsiumreduktio nousi 2
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%:sta 44 %:iin. Kalsiumreduktion nousemisen syynd C5-kalvolla on kalsiumin sitou-

tuminen suurimolekyyliseen CMC:aan, jolloin kalsium pidittyy kalvolle. Kiytetyt

CMC-annostukset eivit riitd sitomaan kaikkea kalsiumia.
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CMC-annostus ja kalvo

CMC-kisittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus sulfaatin re-
duktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot méadritettiin
ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain kol-
mea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5. Suodatusolosuhteet oli-
vat T=47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vélilld
Divos 100:11a (1 %).

Kuvassa 45 on esitetty sulfaatin reduktiot suodatuksissa. Desal-5 DL:114 saavutettiin

kéytdnndssd 100 % reduktio riippumatta esikésittelystd. NTR-7450:114 reduktiot olivat

myos riippumattomia CMC-kasittelyistd. C5-kalvoa kaytettdessdé CMC-késittelyt vai-

kuttivat toisiinsa nidhden erilailla. Finnfix 300-késittelylld reduktio pieneni 21 %:sta

(annostus 0 g/dm3) 7 %:iin (annostus 2 g/dm3). Finnfix BDA-esikésittelylld taas oli

reduktiota nostava vaikutus. Ilman syoton esikésittelyd sulfaattireduktio oli 17 % ja

suurimmalla annostuksella 30 %.

Sokeri- ja ligniinireduktiot ovat kuvissa 46-48.
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Sokeri
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CMC-annostus ja kalvo

CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus sokeriredukti-
oon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot méadritettiin en-
nen ja jalkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain kolmea
eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet olivat 7=
47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vililld Divos
100:11a (1 %).

Kuvan 46 tulosten mukaan Desal-5 DL:114 oli paras sokerireduktio (97-98 %), joka oli

riippumaton CMC-késittelystd. Samoin NTR-7450:n sokerireduktio (85-94 %) oli riip-

pumaton esikésittelystd. C5:1la paéastdan maksimissaan 66 %:n sokerireduktioon. Finn-

fix 300-kisittelyn vaikutus oli C5:n sokerireduktiota pienentdvd. Suurimmalla

2 g/dm’:n annostuksella reduktio oli 60 % ja ilman esikisittelyd 66 %. Finnfix BDA:n

vaikutus oli reduktiota nostava. Ilman esikisittelyd sokerireduktio oli 61 % ja suurim-

malla annostuksella reduktio oli 64 %. Syina erilaiseen vaikutukseen voivat olla sy6ton

erilainen koostumus ja kemiallinen luonne sekd CMC-tuotteiden erilainen koostumus.
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CMC-annostus ja kalvo

Kuva 47 CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus UVjgo-
reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot méadritet-
tiin ennen ja jélkeen suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin rinnakkain
kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet
olivat T=47°C, p = 8 bar ja v =5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vilill4
Divos 100:11a (1 %).

Kuvasta 47 ndhdéén, ettd UVgo-reduktioihin CMC-késittelyilld ei ollut vaikutusta De-
sal-5-DL-kalvolla suodatettaessa. UVgo-reduktio ko. kalvolla oli 96 %. NTR-7450:114
suodatettaessa molemmat CMC-laadut laskivat UV,go-reduktiota. Ilman esikésittelyd
reduktio oli 91 % ja kahdella suurimman annostuksen Finnfix 300-késittelylld reduktio
oli 89 %. Finnfix BDA-koesarjassa ilman esikésittelyd UV,go-reduktio oli 89 % ja kah-

della suurimmalla annostuksella reduktio oli 85 %.

Kuvasta 48 ndhdéin, ettd ilman esikésittelyd Desal-5 DL-kalvolla saavutettiin 100 %
UVypo-reduktio, jota CMC-kisittelyt alensivat. NTR-7450-kalvolla Finnfix 300 alensi
UVapo-reduktiota. Finnfix BDA:1la taas oli reduktiota nostava vaikutus. Ilman esikésit-

telyd UVgo-reduktio oli 92 % ja suurimmalla annostuksella reduktio oli 96 %.
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CMC-annostus ja kalvo

CMC-kasittelyjen (Finnfix 300 ja Finnfix BDA) vaikutus UVygo-
reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Finnfix 300-
koesarjan esikésittelemdttomin kirkkaan suodoksen suodatuksessa C5-
kalvon reduktio oli 0 %. Vesivuot mairitettiin ennen ja jilkeen suoda-
tuksen. Suodatuksessa kiytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5
DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet olivat T=47°C, p =8 bar ja v
=5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vélilld Divos 100:1la (1 %).

CMC-kasittelyilld oli suodatuksen kannalta sy0ton laatueroja tasoittava vaikutus.

CMC-laaduista Finnfix BDA:lla oli pieni vuon alenemista ehkdisevd vaikutus. Ongel-

mia CMC-kisittelyissd ilmeni liukenemisessa, kun kéytettiin suurinta annostusta. Kal-

von likaantumiseen CMC-kdsittelyilld oli Desal-5 DL:11d ja erityisesti NTR-7450:114

suodatettaessa estdva vaikutus. Erotusominaisuuksia CMC-kasittelyt paransivat parhai-

ten C5-kalvon suodatuksissa. Suurimmat reduktiota nostavat vaikutukset olivat man-

gaanin, magnesiumin, alumiinin, kalsiumin ja UV4p:n reduktioihin kummallakin

CMC-laadulla. Lisdksi Finnfix BDA-kisittely paransi C5:n rautareduktiota. Finnfix

300-koesarjan kisittelemdttoméan kirkkaan suodoksen suodatuksessa saavutettu 0 %:n

UVypo-reduktio johtuu todennékoisesti ndytteenotto- ja analyysivirheesté.
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Molemmilla kuitukemikaaleilla kaytettiin 0,05, 0,1 ja 0,5 g/dm3:n annostuksia. Taulu-

koissa XVI ja XVII on esitetty koesarjoissa kéytettyjen kirkkaiden suodosten ominai-

suudet.
Taulukko XVI Kirkkaan suodoksen ominaisuudet ennen Lignoflok C 750-
kisittelyd ja nanosuodatusta.
TOC, Sameus, Johtoky- pH, - Chmn, PpM CFes Cmg, PPM Cals
ppm NTU ky, uS/cm ppm ppm
251,4 1,02 1255 4,52 0,85 0,62 8,04 3,65
Ccas CNas Cers Csulfaattis Cokeris UVas0, UV400,
ppm ppm ppm ppm ppm abs. abs.
23,3 247 10,11 456 65,8 1,99 0,046
Taulukko XVII Kirkkaan suodoksen ominaisuudet ennen Arbocel BE 600-30-
kasittelyd ja nanosuodatusta.
TOC, Sameus, Johtoky- pH, - Cyn, PpM CFe» CMg, PPM CAl
ppm NTU ky, uS/cm ppm ppm
187,1 0,56 885,4 4,88 0,71 0,56 5,36 2,13
Ccas CNas Cers Culfaattis Csokeris UV, UV.00,
ppm ppm ppm ppm ppm abs. abs.
15,6 160 13,19 278.,5 50,5 1,73 0,036

Kuvissa 49 ja 50 on esitetty vuot suodatusten aikana molemmille koesarjoille.
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Kuva 49 Lignoflok C 750-késittelyn vaikutus kirkkaan suodoksen kalvosuoda-

tuksessa. Kokeessa suodatettiin kirkasta suodosta samanaikaisesti kol-
mella eri kalvolla: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Sy6ton lampdtila oli
47°C, toimintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Suodatusten vi-
lissd kalvoista médritettiin vesivuot vesihuuhtelun ja pesun jélkeen. Pe-
suaineena kéytettiin Divos 100 (1 %).

Kuvasta 49 ndhdddn Lignoflok C 750-esikisittelyn vaikutus permeaattivuohon kirk-
kaan suodoksen nanosuodatuksessa. C5-kalvolla vuon aleneminen oli vdhdisintd. De-
sal-5 DL-kalvolla vuo aleni suhteellisen tasaisesti suodatuksen edetessd. NTR-7450:114
vuo aleni eksponentiaalisesti. Ensimmaisen kahden tunnin aikana vuo aleni nopeasti
tietylle vuon tasolle, jonka jélkeen aleneminen hidastui. Kalvon likaantuminen johtui
NTR-7450:114 kalvon hydrofobisesta luonteesta ja huokoisuudesta. Hydrofobiset fou-
lantit paésivat helposti kalvolle ja adsorboituivat kalvon huokosiin. Koska kalvon pinta
on huokoinen, kalvolla on suuri ominaispinta-ala. Télloin kalvolla on runsaasti paikko-
ja, joihin foulanttimolekyylit pdédsevit adsorboitumaan. Téma likaantumisvaihe tapah-

tul suodatuksen alkuvatheessa.

Kuvassa 49 olevien tulosten perusteella korkeimman vuon omaavalla C5-kalvolla Lig-

noflok C 750-esikésittelyt pienensivit hieman vuon alenemista. [lman esikisittelyd vuo



85

oli suodatuksen lopussa 94 % suodatuksen alussa mitatusta. Suurimmalla Lignoflok C
750-annostuksella viimeisen mittauspisteen vuo oli 98 % suodatuksen alussa mitatusta.
Desal-5 DL-kalvolla tapahtuvaan suodatukseen Lignoflok C 750-késittelylld oli vuon
alenemista lisddva vaikutus. [lman esikésittelyd viimeisessd mittauspisteessd vuo oli
laskenut 87 %:iin ensimmaéisen mittauspisteen vuosta. Kuitukdsittelyilld vuo oli laske-
nut viimeisessd mittauspisteessd 79-81 %:iin ensimmaéisessd mittauspisteessd mitatusta
vuon arvosta. Desal-5 DL:n vuon alenemiseen vaikutti todennédkoisesti myds Divos
100:11a tehtyjen kalvon pesujen kalvoa modifioiva vaikutus. Tdémi ilmenee selvésti
vuon tason kasvuna pesun jilkeen. Suodatuksen aikana todennédkoisesti Desal-5 DL:n
vuo oli kriittisen vuon ylépuolella, joka selittdd suodatuksen alkuvaiheessa tapahtuvan
vuon alenemisen. Tdma alkuvaiheen vuon aleneminen oli jyrkempéa pestyille kalvoille
kuin pesemattomalle uudelle kalvolle. Tdmén perusteella voidaan perustella pesun vai-

kutusta vuon alenemiseen suodatuksen alussa.

NTR-7450-kalvolla viimeisestd ja ensimmadistd vuomittausta verrattaessa kuitulisdyk-
selld oli vuon alenemista estdva vaikutus. Ilman esikasittelyd vuo 15 h jalkeen oli 31 %
ensimmadisen mittauspisteen vuosta. Suurimmalla annostuksella timé arvo oli 50 %.
Téhdn vuon alenemiseen vaikutti myos kalvon puhtaus eli vuon 14dht6taso. Tdméa huo-
mioon ottaen voidaan sanoa, ettd vuon alenemista pienentévi vaikutus NTR-7450:114

oli 1dhinna nimellista.

Kuvasta 50 nidhdién, ettd suurin vaikutus Arbocel BE 600-30-késittelylld oli Desal-5
DL- ja NTR-7450-kalvoilla tehtyihin nanosuodatuksiin. Desal-5 DL —kalvoa kaytetta-
essé kuitukésittelylld oli vuon alenemista lisdéva vaikutus. Ilman esikésittelyd vuo oli
laskenut viimeisessd mittauspisteessd 91 %:iin ensimmaisestd mittauksesta. Suurim-
man kuituannostuksen kasittely alensi ko. arvon 86 %:iin. NTR-7450:a kéytettdessd
ilman esikésittelyd viimeisen mittauspisteen vuon arvo oli 48 % ensimmadisestd mitta-
uspisteestd ja esikdsittelyilld ko. arvot pienimmaéstd kuituannostuksesta suurimpaan
olivat 53 %, 51 % ja 51 %. Suodatusten vuot olivat samalla 1htotasolla, joten em. ar-
vot olivat keskenddn suhteellisen vertailukelpoisia. Niiden perusteella voidaan sanoa,
ettd Arbocel BE 600-30-késittelyll4 oli pieni vuon alenemista hidastava vaikutus NTR-
7450-kalvolla suodatettaessa.
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Kuva 50 Arbocel BE 600-30:n vaikutus kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa.
Kokeessa suodatettiin kirkasta suodosta samanaikaisesti kolmella eri
kalvolla: Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Syoton lampotila oli 47°C, toi-
mintapaine oli 8 bar ja virtausnopeus oli 5 m/s. Suodatusten vilissé kal-
voista médritettiin vesivuot vesihuuhtelun ja pesun jilkeen. Pesuaineena
kaytettiin Divos 100 (1 %).

Kuvan 50 tulosten mukaan C5-kalvolla Arbocel BE 600-30-kisittely vdhensi hieman
vuon alenemista. Ilman esikdsittelyd vuo oli alentunut suodatuksen lopussa 95 %:iin
suodatuksen alusta. Kuitukésittely vihensi alentumista, mutta ei ollut riippuvainen kui-
tukonsentraatiosta. Kuitukasitellyn kirkkaan suodoksen suodatuksessa vuo aleni suoda-
tuksen aikana 97-98 %:a. NTR-7450-kalvolla suodatettaecssa Arbocel BE 600-30-
kisittely vihensi my0s alenemista, mutta vaikutus oli nimellistd. Desal-5 DL:114 kuitu-
kisittely lisdsi vuon alenemista, mikd voidaan ndhda kuvasta hieman jyrkempind vuo-

kdyrini.

Suodatusten suhteelliset vuot viimeisessd mittauspisteessd molemmissa kuitukasittely-

koesarjoissa ovat kuvassa 51.
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Kuva 51 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
suhteelliseen vuohon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Suhteel-
linen vuo mééritettiin 15 h jilkeen suodatuksen lopussa. Suodatuksessa
kéaytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7= 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pes-
tiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvan 51 tuloksista ndhdédén, ettd C5-kalvoa kaytettdessd kuitukdsittelyilld oli vuon
alenemista lievésti estédva vaikutus. Lignoflok C 750-késittely nosti suhteellista vuota
maksimissaan kaksi prosenttiyksikkod. Arbocel BE 600-30-késittely nosti suhteellista
vuota maksimissaan yhden prosenttiyksikon. Optimiannostus oli molemmilla kuiduilla
0,1 g/dm’. Suurimmillaan suhteellinen vuo suodatuksen lopussa oli 98 %, kun esikisit-

telyaineena kéytettiin Arbocel BE 600-30:4.

Desal-5 DL-kalvolla suhteelliset vuot laskivat kuitukésittelyd kdytettdessd. Lignoflok
C 750-kasittely pudotti suhteellisen vuon 90 %:sta 79 %:iin, kun kaytettiin 0,5 g/dmszn
kuituannostusta. Samalla annostuksella Arbocel BE 600-30-kisittely laski suhteellisen

vuon 94 %:sta 86 %:1in.

NTR-7450-kalvolla suhteelliset vuot nousivat. Lignoflok C 750-késittely suurimmalla
annostuksella nosti suhteellista vuota suodatuksen lopussa 22 %:sta 34 %:iin. Arbocel
BE 600-10:n suurin annostus pienensi suhteellisen vuon 25 %:sta 33 %:iin. Tédhdn suh-

teellisen vuon kasvuun suodatuksen lopussa on vaikuttanut myds puhtaan kalvon
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korkea vesivuo ensimmaisessd suodatuksessa. Sitd seuraavissa vesivuot ennen

suodatusta ovat matalammalla tasolla.

Kuvassa 52 on vesivuon reduktiot Lignoflok C 750-esikésittelykokeen suodatuksissa.

Vesivuon reduktio
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Kuva 52 Lignoflok C 750-késittelyn vaikutus vesivuon reduktioihin kirkkaan

suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot mééritettiin ennen ja jélkeen
suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa:
Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet olivat 7= 47°C, p =
8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot pestiin suodatusten vélilld Divos 100:1la (1
%).

Kuvasta 53 ndhdéén, ettd vesivuon reduktiota ilmeni jokaisella kalvolla kdytettidessd
kuitukdsittelyd. Pienintd vesivuon reduktio oli C5-kalvolla. C5:114 pienin vesivuon
reduktio oli 0,5 g/dm3:n kuituannostuksella alle 1 %:a. Muilla annostuksilla C5:n

vesivuon reduktio oli 2-3 %:a.

Desal-5 DL:lla Lignoflok C 750-kisittely nosti vesivuon reduktiota ollen
maksimissaan hieman alle 6 %. Ilman esikésittelyd vesivuon reduktio oli negatiivinen,
johon oli syyné kalvon epistabiilius ensimméisen vesivuomédrityksen aikana. NTR-

7450-kalvolla  Lignoflok C  750-késittely  pienensi  vesivuon reduktiota
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optimikuitukonsentraation ollessa 0,1 g/dm’. Optimikonsentraatiolla vesivuon reduktio

oli 30 %. Ilman esikasittelyd vesivuon reduktio oli 44 %.

Kuvassa 53 ovat vesivuon reduktiot Arbocel BE 600-30-esikisittelykokeen

suodatuksissa
Vesivuon reduktio
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Kuva 53 Arbocel BE 600-30-késittelyn vaikutus vesivuon reduktioihin kirkkaan
suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot médritettiin ennen ja jélkeen
suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa:
Desal-5 DL, NTR-7450 ja C5. Suodatusolosuhteet olivat 7= 47°C, p =
8 bar jav=>5m/s.

Kuvasta 53 ndhdédédn, ettd Desal-5 DL:114 vesivuon reduktio oli maksimissaan kaksi
prosenttia. Ensimmadisessd vesivuon mairityksessd kalvo oli ollut samoin kuin
Lignoflok C 350-koesarjassa epistabiili, jonka vuoksi vesivuon reduktio oli ollut
negatiivinen ensimmaéisen suodatuksen aikana. C5-kalvolla suodatettaessa vesivuon
reduktiot olivat 1-2 % eivitkd olleet riippuvaisia kuitukdsittelyistd. NTR-7450:114
kuitukésittelylld oli vesivuon reduktiota alentava vaikutus. Ilman Arbocel BE 600-30-
késittelyd vesivuon reduktio oli 52 %, kun kuitukdsitellyn sy6ton suodatuksen jilkeen

vesivuon reduktio oli 31-33 %.
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TOC-, sameus-, johtokyky-, ioni-, sokeri UVjgo-reduktiot ja UVyg-reduktiot

molemmissa kuitukésittelykoesarjoille ovat kuvissa 54-67.
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Kuva 54

TOC
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Kuituannostus esikdsittelyssd ja kalvo

Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
TOC-reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7' = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvasta 54 nidhdiin kuitukésittelyjen vaikutus TOC-reduktioon. Tulosten perusteella

voidaan sanoa, ettd kuitukdsittelyilld ei ollut selvda vaikutusta TOC-reduktioon mill&én

kalvolla. Ainoastaan C5-kalvon suodatuksissa TOC-reduktio pieneni 39 %:sta 1-2
prosenttiyksikkod ja NTR-7450-kalvolla Lignoflok C 750-kédsittely nosti TOC-
reduktion 50 %:sta 57-58 %:iin. Paras TOC-reduktio saavutettiin Desal-5 DL-kalvolla,
jolla reduktio oli 67-76 %. Matalin TOC-reduktio oli C5:114 (n. 40 %). Arbocel BE

600-30-késittelyn 0,1 g/dm3:n annostuksella saatu reduktion kasvu C5-kalvolle on

todennékoisesti analyysi- ja/tai ndytteenottovirheesti johtuva.
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Kuituannostus ja kalvo

Kuva 55 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
sameuden reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvan 55 tulosten perusteella oli vaikea pdidtelld kuitukasittelyiden vaikutusta
sameuden reduktioon. Tulosten mukaan Desal-5 DL-kalvoa kaytettdessa
kuitukdsittelyilld oli reduktiota hieman nostava vaikutus. Kuitukisittelyt nostivat
reduktiota 2-5 %-yksikkod. NTR-7450-kalvolla suodatettaessa kuitukisittelyt
pienensivit sameuden reduktiota. C5-kalvon suodatuksiin kuitukésittelyistd Lignoflok
C 750:11&4 oli sameusreduktiota nostava vaikutus. Lignoflok C 750-kisittelylld
sameusreduktio nousi 78 %:sta 84-86 %:iin. Arbocel BE 600-30-késittely alensi
sameusreduktiota maksimissaan 70 %:sta 66 %:iin. Mahdollinen reduktiota nostava
vaikutus perustuu sameutta aiheuttavien komponenttien (mm. rasvat ja hartsit)
adsorbointiin. Reduktiota alentavia mahdollisia mekanismeja ovat kuiduista liukenevat

komponentit, esim. hiilihydraatteja ja uuteaineita.
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Johtokyky
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Kuituannostus ja kalvo

Kuva 56 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
johtokyvyn reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa.
Vesivuot maédritettiin ennen ja jilkeen suodatuksen. Suodatuksessa
kéytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvassa 56 olevien tulosten mukaan kuitukisittelyilld ei ollut kdytdnndssé lainkaan
vaikutusta permeaatin johtokykyreduktioon. Paras johtokykyreduktio saavutettiin
Desal-5 DL-kalvolla, jonka johtokykyreduktiot olivat 82-84 %. Heikoin reduktio oli
C5:114, jonka johtokykyreduktiot olivat 74-77 % riippuen koesarjasta. C5-kalvolla
0,1 g/dm’n Arbocel BE 600-30-annostustuksella johtokykyreduktio on 30 %.
Korkeampi reduktio oli paksummasta sekundaarikerroksesta tai niytteenottovirheesta

johtuva.



93

Mangaani

100.0 % ~

90.0 %

80.0 % ~

70.0 %

60.0 % 7

M Lignoflok C 750

50.0 %
O Arbocel BE 600/30

Reduktio

40.0 % A

30.0 %

20.0 % A

10.0 % A

0.0 % -
0g/l 005g1 0.1g/l 05g1 0g/l 005g1 0.1gl 05g1 0gl 0.05g/1 01gl 05¢gI
Desal-5 Desal-5 Desal-5 Desal-5 NTR- NTR- NTR- NTR- C5 C5 C5 C5
DL DL DL DL 7450 7450 7450 7450

Kuituannostus ja kalvo

Kuva 57 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
mangaanin reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa.
Vesivuot maédritettiin ennen ja jélkeen suodatuksen. Suodatuksessa
kéytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7=47°C, p = 8 bar ja v =5 m/s.

Kuvasta 57 néhdéén, ettd Desal-5 DL-kalvolla saavutettiin paras mangaanireduktio.
Kuitukdsittelyilld oli reduktiota nostava vaikutus (2-3 %-yksikkod). Maksimivaikutus
mangaanireduktioon saavutettiin pienimmaélld 0,05 g/dm3:n kuituannostuksilla
molemmissa kuitukemikaaleilla, jolloin mangaanireduktiot olivat 100 % (Lignoflok C

730-koesarja) ja 99 % (Arbocel BE 600-30-koesarja).

NTR-7450-kalvolla suodatettaessa reduktio oli hieman pienempi, 94-95 %.
Kuitukisittelylld ei ollut vaikutusta mangaanireduktioon. C5-kalvolla oli heikoin
mangaanireduktio, jota Lignoflok C 750-késittely heikensi. Té&mi reduktiota
heikentdvéd vaikutus oli riippuvainen kidytetystd kuitukonsentraatiosta. Arbocel BE
600-30-kisittelylld on 0,1 g/dm’:n annostuksella saatu reduktiota nostava vaikutus,
joka néakyi myds johtokykyreduktiossa. Ilman esikisittelyd reduktio oli n. 20 % ja em.

annostuksella reduktio oli 34 %.
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Rauta
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Kuituannostus ja kalvo

Kuva 58 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
raudan reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvasta 58 nidhdién, ettd kuitukisittelyilld ei ollut positiivista vaikutusta raudan
reduktioon. Desal-5 DL:lla rautareduktio oli 100 % riippumatta onko syottd
kuitukdsitelty vai ei. NTR-7450:1la kuitukdsittelyt alensivat 100 %:n reduktiota
suurimmalla kuituannostuksella vajaalla kahdella prosenttiyksikolld. C5:1la Lignoflok
C 750-késittely pienensi rautareduktiota. Arbocel BE 600-30-késittelylld C5-kalvon
rautareduktioon oli vaikutusta 0,1 g/dm3:n annostuksella. Talloin reduktio nousi 36
%:sta (¢ = 0 g/dm’) 52 %:iin. Kuitu on mahdollisesti muodostanut
sekundédrikerroksen kalvon pinnalle, joka sitoo rautaa. Myos néytteenottovirhe on

mahdollinen selitys yhden mittauspisteen korkeaan reduktioon.
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Kuituannostus ja kalvo

Kuva 59 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
magnesiumin reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa.
Vesivuot maédritettiin ennen ja jélkeen suodatuksen. Suodatuksessa
kéytettiin rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvasta 59 néhdéén, ettd parhaimmat magnesiumreduktiot saavutettiin Desal-5 DL:114
(98-99 %) ja NTR-7450:114 (92-94 %). Naiitd kalvoja kdytettdessd kirkkaan suodoksen
kalvosuodatuksessa ei  kuitukdsittelyilld ole tulosten mukaan vaikutusta
magnesiumreduktioon. C5:lla kuitukésittelyt alensivat magnesiuminreduktiota, joka
ilman esikésittelyd oli Lignoflok C 750-koesarjassa 9 %. Lignoflok C 750-esikésittelyt
alensivat magnesiumreduktiot 2-4 %:iin. Arbocel BE 600-30-kisittelylld 0,1 g/dm3:n
annostuksella magnesiumreduktio nousi 2 %:sta 12 %:iin verrattaessa reduktiota, joka
saavutettiin ilman esikésittelyd. Reduktio kasvoi ioneja sitovan sekundéirikerroksen
muodostumisesta kalvon pinnalle tai ko. ndyte on siséltinyt oleellisesti

ndytteenottovirhetta.

Syyné kuitukésittelyn magnesiumreduktiota pienentéviin vaikutukseen C5-kalvolla on
todennédkoisesti magnesiumionien sitoutuminen kuiduista irtoavien orgaanisten

komponenttien kanssa. C5-kalvo ei pidétd kaikkia syntyneitd kompleksiyhdisteiti,
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jolloin mangaanin reduktio pienenee. Tétéd johtopddtostd tukee myos pienentynyt TOC-

reduktio C5:114.
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Kuituannostus ja kalvo

Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
alumiinin reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kaytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuitukasittelyiden vaikutus alumiinireduktioon on esitetty kuvassa 60. Tulosten

mukaan ainoastaan C5-kalvoa kéytettéesséd kuitukisittelyt nostivat alumiinin reduktiota

ja tdlldinkin vaikutus oli pieni, parhaimmillaan noin 8 %-yksikkod. Desal-5 DL-

kalvolla alumiinireduktio oli 100 %. Kuitukésittelylld ei ollut vaikutusta

alumiinireduktioon. NTR-7450-kalvolla kuitukasittelyilld ei ollut selvdd vaikutusta

alumiinin reduktioon.
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Kalsium
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Kuituannostus ja kalvo

Kuva 61 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
kalsiumin reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvan 61 tulosten mukaan kalsiumin reduktioon kuitukisittelyilld ei ollut selvdi
vaikutusta. Paras reduktio saavutettiin kéytettdessd Desal-5 DL-kalvoa, jolla reduktiot
olivat 95-97 %. C5:114 reduktio pieneni Lignoflok C 750-késittelystd 8 %:sta 2-5 %:iin.
Arbocel BE 600-30-koesarjassa yhdelld annostuksella kalsiumreduktio oli 7 %, mutta
muissa koesarjan suodatuksissa kalsiumreduktio oli negatiivinen. Téhén on syyni, joko
ndytteenottovirhe tai jostain syystd syntyvd paksumpi sekundaarikerros kalvon

pinnalle.
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Natrium
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Kuituannostus ja kalvo

Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
natriumin reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvassa 62 esitetdéin suodatusten natriumreduktiot kuitukisittelykokeissa. Korkein

natriumreduktio, 75-82 %, saavutettiin Desal-5 DL-kalvolla. Desal-5 DL:114 Lignoflok

C 750:114 oli natriumin reduktiota alentava vaikutus. Arbocel BE 600-30:114 oli hieman

reduktiota nostava vaikutus. C5-kalvolla natriumreduktiot olivat pienimmaét: reduktiot

vaihtelivat 18-40 %:iin. Selvdé vaikutusta C5:n natriumreduktioihin kuitukasittelyilla

ei ollut. NTR-7450:114 kuitukésittelyilld ei ollut vaikutusta natriumreduktioihin, jotka
olivat 67-69 %.
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Kuituannostus ja kalvo

Kuva 63 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
kloridin reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvan 63 tulosten mukaan kloridireduktiot olivat korkeimmat NTR-7450-kalvolla,
jolla parhaimmillaan saavutettiin 62 % kloridireduktio. Kuitukésittelyistd Lignoflok C
750-kisittelylla oli reduktiota nostava vaikutus 0,05 ja 0,1 g/dm®:n annostuksilla, joilla
44 % reduktio nousi 52 %:iin. Arbocel BE 600-30-késittelyilld ei ollut vaikutusta
kloridireduktioon suodatettaessa NTR-7450-kalvolla.

Desal-5 DL-kalvolla suodatettaessa Lignoflok C 750-késittelyilli oli reduktiota
alentava vaikutus. Reduktio laski 46 %:sta 41 %:iin. Arbocel BE 600-30-késittelyilla ei
ollut vaikutusta kloridireduktioon. Pienimmaén kloridireduktion omaavalla C5-kalvolla
Lignoflok C 750-késittely alensi kloridireduktiota ja Arbocel BE 600-30-kisittely nosti
reduktiota. Suurimmalla Arbocel BE 600-30:n annostuksella kloridireduktio nousi
3 %:sta 13 %:iin. Arbocel BE 600-30 muodostaa kalvon pinnalle kloridia sitovan
kerroksen. Lignoflok C 750 taas toimii kuten CMC-kasittelyt eli kloridin reduktio C5-
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kalvolle alentui. Kisittely vaikuttaa todenndkoisesti kalvon ja kloridi-ionien

pintavarausten aiheuttamiin vuorovaikutuksiin.
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Kuituannostus ja kalvo

Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
sulfaatin reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7' = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvan 64 tulosten mukaan kuitukésittelyilld oli vaikutusta sulfaatin reduktioon vain

C5-kalvolla tehtyihin suodatuksiin Lignoflok C 750-késittely laski reduktiota 19 %:sta

14 %:iin. Arbocel BE 600-30-kisittelylld vaikutus oli pienempi. Lisdksi 0,1 g/dm3:n

annostuksella reduktio oli muita korkeampi. Tdmé jo muilla ioneilla huomattu vaikutus

on perdisin tehokkaammasta sekundéérikerroksesta tai ndytteenottovirheestd Muilla

kalvoilla ei ollut vaikutusta reduktioihin, jotka olivat Desal-5 DL-kalvolla 100 % ja
NTR-7450-kalvolla 94-96 %.
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Kuituannostus ja kalvo

Kuva 65 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
sokerin reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7' = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vililld Divos 100:11a (1 %).

Kuvassa 65 esitettyjen tulosten mukaan kuitukésittelyilld ei ollut vaikutusta
sokerireduktioon kaytettdessd Desal-5 DL- ja NTR-7450-kalvoa. Niiden reduktiot
olivat edelliselle 97-98 % ja jalkimmadiselle 92-94 %. C5-kalvolla suodatettaessa
Lignoflok C 750-kasittelylld oli sokerireduktiota alentava vaikutus. Ilman esikasittelya
sokerireduktio oli 69 % ja suurimmalla annostuksella reduktio oli 64 %. Arbocel BE
600-30-kasittelyn sokerireduktiota alentava vaikutus oli pienempi. Sokerireduktiota
pienentdvi vaikutus perustui todennékoisesti kuiduista liukeneviin
hiilihydraattikomponentteihin, jotka eivét pidittyneet C5-kalvolle. Arbocel BE 600-30-
kisittelyn 0.1 g/dm3:n annostuksella reduktio oli muita mittauspisteitd korkeampi.
Tadmaé voidaan selittdé kuten ionireduktioiden kohdalla kalvon pinnalle muodostuneesta

sekundaarikerroksesta tai ndytteenotossa tapahtuneesta virheesté.
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Kuituannostus ja kalvo

Kuva 66 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
UVago-reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuvissa 66 ja 67 on esitetty kuitukésittelykokeiden suodatusten UVjgp- ja UVago-
reduktiot. Desal-5 DL-kalvolla tehdyissé suodatuksissa kummallakaan kuitukasittelylla
ei ollut vaikutusta UV;sp-reduktioon, joka oli 95-97 %. UVp-reduktioon Lignoflok C
750-kasittely vaikutti heikentdvisti suurimmalla annostuksella. Ilman kuitukisittelya
UVygo-reduktio oli 100 % ja suurimmalla annostuksella reduktio oli 84%. Arbocel BE
600-30-késittely nosti 94 %:mn UVygo-reduktiota 97 %:iin kahdella pienimmaélld

kuituannostuksella.

NTR-7450:114 Lignoflok C 750-kisittelylld oli UV4gp-reduktioon pienentdvé vaikutus,
mutta UVygo-reduktioon silld ei ollut vaikutusta. [lman kuitukisittelyd UV po-reduktio
oli 99 % ja Lignoflok C 750-kasittelyilld se oli 85-89 %. Arbocel BE 600-30-

kisittelylld oli nimellisesti UV2s0- ja UV4go-reduktioita pienentdvé vaikutus.

C5-kalvolla suodattaessa kuitukisittelyilld oli UVyg0- ja UVygo-reduktioita pienentéva

vaikutus. Merkittdva vaikutus oli Lignoflok C 750-késittelylld, jolla 25 %:n UVago-
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reduktio saatiin laskemaan alle 10 %:iin. Lisdksi tuloksista huomataan Arbocel 600-

30-késittelyn 0,1 g/dm3:n annostuksella saavutettu 49 % reduktio, joka n. 10 %-

yksikkéd korkeampi kuin koesarjan muut UVjgo-reduktiot. Kalvon pinnalle on

muodostunut tehokkaammin ligniinid sitova kerros tai ndytteenotossa on tapahtunut

virhe.
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Kuituannostus ja kalvo

Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
UVypo-reduktioon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa. Vesivuot
médritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen. Suodatuksessa kaytettiin
rinnakkain kolmea eri kalvoa: Desal-5 DL, NTR-7450 ja CS5.
Suodatusolosuhteet olivat 7 = 47°C, p = 8 bar ja v = 5 m/s. Kalvot
pestiin suodatusten vélilld Divos 100:11a (1 %).

Kuitukisittelyilld oli vuon alenemista estdvdd vaikutusta NTR-7450- ja C5-kalvoilla

tehtyihin suodatuksiin. Vaikutusmekanismina oli todenndkdisesti kuitujen fyysiset

vuorovaikutukset kalvon kanssa eli laskeuttamisen jilkeen syottoon jddneet kuidut

suodatuksen aikana osuivat kalvoon. Talloin syntyi turbulenttisuutta kalvon pinnalle,

jolloin fouling véheni. Kuitujen vaikutus reduktioihin oli selvdsti pienempi kuin

muiden esikésittelyjen.
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11.1.4 Kuitukisittelyn vaikutus VSEP-suodatuksessa

Esikisittelykokeet VSEP-suodatuslaitteella késittiviat kahdenlaisia suodatuksia, jotka
on kuvattu kappaleissa 9.2.1 ja 9.2.2. Kaikissa kuitukisittelykokeissa kéytettiin 0,05,
0,1 ja 0,5 g/dm®:n annostuksia. Kuvissa 68 ja 69 esitetidn pitkien koesarjojen

suodatusten vuot suodatusten aikana seké vesivuot.

300

250 -
X
X X
X
. A ¢ X o
X
] K4
200 Noes, MRS
_ * W
= * ‘o,
5 e, ‘one X . *o
= s . . 4 Suodatus
-g * X Vesivuo
g
>
LF C 750-annostus:
100 A
0 g/dm’ 0.05 g/dm’ 0.1 g/dm® 0.5 g/dm®
50 4
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Aika, min
Kuva 68 Lignoflok C 750-késittelyn vaikutus vuohon kirkkaan suodoksen

kalvosuodatuksessa VSEP-suodattimella. Vesivuot mééritettiin ennen ja
jalkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin kalvona Desal-5 DL:&.
Suodatuksissa paine oli 15 bar, sy6ton lampétila 47°C ja amplitudi 2,22
cm (7/8”). Kalvo pestiin suodatusten vélilldi Divos 100:1la (1 %).
Vesivuot médritettiin ennen ja jdlkeen pesun.
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Kuva 69 Arbocel BE 600-30-kdsittelyn vaikutus vuohon kirkkaan suodoksen
kalvosuodatuksessa VSEP-suodattimella. Vesivuot mééritettiin ennen ja
jalkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin kalvona Desal-5 DL:&.
Suodatuksissa paine oli 15 bar, syoton oli lampdtila 47°C ja amplitudi
oli 2,22 cm (7/8”). Kalvo pestiin suodatusten vélilld Divos 100:1la (1
%). Vesivuot médritettiin ennen ja jdlkeen pesun.

Kuvista 68 ja 69 nidhdéén, ettd molemmilla kuitukésittelyilld 0,1 g/de:n annostuksilla
vuon aleneminen ndyttdd hidastuvan ja jddvdn korkeammalle tasolle kuin ilman
esikdsittelyd. Vuon tasoon on vaikuttanut myos pesu (Divos 100, 1 %), joka on
nostanut puhtaan kalvon vesivuota. Samalla vuon arvo suodatuksessa on noussut
selvasti yli kriittisen vuon arvon. Todennidkodisesti timd on syynd erityisesti
suodatuksen alussa tapahtuvalle vuon alenemiselle. Kaikissa kuitukisittelyissd on
havaittavissa kuitukerroksen muodostumista suodatuksen alkuvaiheessa, erityisesti
suurimmalla annostuksella. Vuon alenemista hidastava vaikutus perustuu

todennékoisesti kuitujen turbulenttisuutta lisddvéédn vaikutukseen kalvon pinnalle.

Kuvissa 70 ja 71 esitetddn suhteelliset vuot suodatusten viimeisessid mittauspisteessi

eli 120 minuutin kohdalla.
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Suhteellinen vuo 2 h suodatuksen jilkeen
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Kuva 70 Lignoflok C 750- ja Arbocel BE 600-30-kisittelyn vaikutus
suodatuksen lopussa maédritettyyn suhteelliseen vuohon kirkkaan
suodoksen kalvosuodatuksessa VSEP-suodattimella. Suodatuksessa
kéytettiin kalvona Desal-5 DL:d. Suodatuksissa paine oli 15 bar, syoton
lampétila 47°C ja amplitudi 2,22 cm (7/8”). Kalvo pestiin suodatusten
viélilld Divos 100:1la (1 %). Vesivuot mddritettiin ennen ja jilkeen
pesun.

Kuvasta 70 voidaan todeta, ettd 0,05 ja 0,1 g/dm3 :n  Lignoflok C 750-
kuituannostuksilla suhteellinen vuo suodatuksen lopussa oli samaa tasoa kuin ilman
kuitulisdystd, vaikka  vdkevditymisasteet  kuitukdsittelysuodatuksissa  olivat
korkeammat kuin ilman kuitulisiystd. VikevOitymisasteet suodatusten lopussa olivat
kuvan 68 suodatuksissa 1,59, 1,77, 1,80 ja 1,67. Suurempi vikevditymisaste
suodatuksen lopussa eli panossuodatuksen korkeampi kapasiteetti johtui pesun kalvoa
modifioivasta vaikutuksesta, jolloin vuon léhtdtaso pesun jélkeen oli korkeampi kuin
alkuperdinen léhtotaso. Suurimmalla 0,5 g/dm3:n Lignoflok C 750-annostuksella
suhteellinen vuo oli selvésti laskenut vaikka vékevoitymisaste oli matalampi kuin

alemmilla kuituannostuksilla. Syyné tdhén oli kuidun aiheuttama lisdvastus kalvolle.

Arbocel BE 600-30-lisdyksilld suhteellinen vuo oli matalampi kuin ilman liséysta.

Suurimmalla kuituannostuksella suhteellinen vuo oli matalin. Tulosten mukaan
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Arbocel BE 600-30-kuidun lisddminen lisdd vuon alenemista. Vékevoitymisasteet

suodatusten lopussa olivat kuvan 69 suodatuksille 1,61, 1,63, 1,65 ja 1,53.

Kuvassa 71 on suodatuskokeiden vesivuon reduktiot.

Vesivuon reduktio
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Kuva 71 Lignoflok C 750- ja Arbocel BE 600-30-késittelyn vaikutus vesivuon
reduktioon  kirkkaan  suodoksen  kalvosuodatuksessa =~ VSEP-
suodattimella. Suodatuksessa kiytettiin kalvona Desal-5 DL:4.
Suodatuksissa paine oli 15 bar, sy6ton ldmpdtila 47°C ja amplitudi 2,22
cm (7/87).

Kuvasta 71 ndhddin, ettd Lignoflok C 750-lisdykselld oli vesivuon reduktiota lisdéva
vaikutus. Ilman kuitulisdystd vesivuon reduktio oli 0 %. Suodatuksissa, joissa syottoon

liséttiin Lignoflok C 750-kuitua, vesivuon reduktio oli 6-11 %.

Tulosten mukaan Arbocel BE 600-30-lisdyksellda oli vesivuon reduktiota lisddva
vaikutus. Arbocel BE 600-30-lisdykselld vesivuon reduktio oli 8-22 %, kun ilman

kuitulisdysta se oli -0 %.

Kuvassa 72 esitetddin TOC- , johtokyky- ja sameusreduktiot molemmissa
kuitulisdyskoesarjojen VSEP-suodatuksista. Kuvan 72 tulosten mukaan molemmilla

kuitulisdyksilld oli TOC-reduktiota laskeva vaikutus. Samoin johtokykyreduktio laskee



108

kuitulisdyksestd. Sameuteen kuitulisdykselld ei ollut tulosten mukaan suurta
vaikutusta. Tuloksista voidaan péitelld, ettd kuiduista liukenee kirkkaaseen

suodokseen orgaanisia komponentteja, jotka ldpdisevit kalvon permeaatin mukana.
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Kuva 72 Kuitukasittelyjen (Lignoflok C 750 ja Arbocel BE 600-30) vaikutus
reduktioihin  kirkkaan  suodoksen kalvosuodatuksessa =~ VSEP-
suodattimella. Vesivuot maédritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen.
Suodatuksessa kéytettiin kalvona Desal-5 DL:4. Suodatuksissa paine oli
15 bar, syoton lampotila 47°C ja amplitudi 7/8”. Kalvon pesussa
kéytettiin Divos 100 (1 %). Kalvot pestiin suodatusten jélkeen.

Kolmen muun kuitukemikaalin vaikutusta vuon alenemiseen kokeiltiin kolmessa
lyhyessd suodatuskokeessa. Kuitukemikaalit on esitetty taulukossa XII. Kokeessa
saman suodatuksen aikana maédritettiin vuot ilman kuitulisdystd sekd kolmella eri
kuitukonsentraatiolla vakiosydttotilavuudessa eli sekd permeaatti ettd konsentraatti
palautettiin  syottoon. Kuvassa 73 on esitetty vuot kussakin kédytetyssd

kuitukonsentraatiossa.

Kuvan 73 tuloksista ndhddén, ettd Arbocel BE 600-10:11a oli pienimmalla

kuitulisdykselld vuota hieman nostava vaikutus. Ilman Arbocel BE 600-10-lisdysti vuo
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oli 181 dm’/(m* h) ja 0,05 g/dm’:n lisdykselld vuo oli 182 dm’/(m* h).

Suuremmilla konsentraatioilla vuo laski alle 180 dm3/(m2 h).

Kuituannostuksen vaikutus vuohon
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Kuva 73 Kuitukisittelyjen (Arbocel BE 600-10, Arbocel B 800 ja Filtracel EFC
1000) vaikutus vuohon kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa VSEP-
suodattimella. Suodatuksessa kéytettiin kalvona Desal-5 DL:4.

Suodatuksissa paine oli 15 bar, sy6ton ldmpdtila 47°C ja amplitudi 2,22
cm (7/87).

Arbocel B 800:1la vuo nousi keskimmadiselld annostuksella ja laski kahdella muulla
konsentraatiolla. Suurimmalla kuitukonsentraatiolla vuo (150 dm®/(m*> h)) laski
huomattavasti verrattuna ilman kuitulisdystd saavutettuun arvoon (200 dm3/(m2 h)).
0,1 g/dm’:n annostuksella vuo oli 211 dm’/(m*® h). Filtracel EFC 1000:1la oli selvi
vuota laskeva vaikutus. Kahdella matalimmalla kuitukonsentraatiolla vuon lasku oli

lineaarista, mutta lasku taittui suurimmalla annostuksella.

VSEP-suodatuksissa kuidut jétettiin kirkkaaseen suodokseen. Neljdn suodatuksen
koesarjoissa Lignoflok C 750- ja Arbocel BE 600-30-késittelyt stabiloivat vuota
suodatuksen loppupuoliskolla. Stabiloivan vaikutuksen varmistamiseksi tarvitaan
pitempi suodatusaika. Muutoin kuidut nidyttdvit tulosten mukaan vain lisddvin

foulingia. Haluttua foulingia vdhentdvdd vaikutusta kalvon pinnan ja kuitujen



110

fyysiselld  vuorovaikutuksella ei ollut. Kuidut vain pddasiassa lisdavét

aineensiirtovastusta kalvon pinnalla.

11.1.5 Antiskalanttikésittelyn vaikutus VSEP-suodattimella

Koesarjan suodatuksissa kdytetyn kirkkaan suodoksen ominaisuudet ovat taulukossa

XVIIL

Taulukko XVIII Kirkkaan suodoksen ominaisuudet ennen Lignoflok C 750-
kisittelyd ja nanosuodatusta.
TOC, Sameus, | Johtokyky pH, - Chn» PPM Cres Cmg, PPM Cal,
ppm NTU , uS/cm ppm ppm
237,5 0,33 1,22 4,78 1,13 0,72 9,94 2,97
Ccas CNas cers Csulfaattis Cokeris UVas0, UVa0,
ppm ppm ppm ppm ppm abs. abs.
20,9 251,1 12,58 471 80,6 1,87 0,042
Vuo kokeen suodatusten aikana on esitetty kuvassa 74.
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Kuva 74 Permatreat 191-lisdyksen vaikutus vuohon kirkkaan suodoksen
kalvosuodatuksessa VSEP-suodattimella. Vesivuot mééritettiin ennen ja
jalkeen suodatuksen. Suodatuksessa kiytettiin kalvona Desal-5 DL:&.
Suodatuksissa paine oli 15 bar, sy6ton lampétila 47°C ja amplitudi
2,22 cm (7/8”). Kalvo pestiin suodatusten vélilld Divos 100:1la (1 %).
Vesivuot médritettiin ennen ja jdlkeen pesun.

Kuvasta 74 nidhdddn, ettd kahdessa ensimmdisessd suodatuksessa (Cpermatreat 191 = 0
mg/dm3 jal mg/dm3) vuo laski jyrkemmin kuin kahdessa seuraavassa suodatuksessa
(Cpermatreat 191 = 10 mg/dm3 ja 100 mg/dm3). Tdmé johtui ensisijaisesti syoton
vakevoitymisnopeuksien eroista. Kahdessa ensimmadisessd suodatuksessa syoton
lahtétilavuus  oli 20 dm’ ja kahdessa seuraavassa 50 dm’. Syynd erilaisiin
lahtotilavuuksiin oli kirkkaan suodoksen puute. Valtakunnallinen lakko pysaytti

prosessit paperitehtaassa.

Ensimmadisessd suodatuksen viimeisessd mittauspisteessd vuo laski 70 %:iin
ensimmadisestd mittauspisteestd. Toisessa suodatuksessa vastaava arvo oli 71 %.
Kahdessa jalkimmadisessd suodatuksessa tdma arvo oli 75 %. Tulosten perusteella ei
siis voida sanoa, ettd Permatreat 191 vaikuttaisi vuon alenemiseen. Tosin suodatusaika
oli lyhyt ja lakosta johtuneet erikokoiset sydttdtilavuudet ovat mahdollisia suuria
virheldhteitd. Vuon alenemiseen on todennédkdisesti eniten vaikuttanut kalvon
pesuaineen (Divos 100) kalvoa modifioiva vaikutus. Kalvon vuon taso nousi pesujen
vaikutuksesta. Mité korkeammalle vuon taso ennen suodatusta oli, sitd nopeammin vuo

aleni. Tam4 johtui toimimisesta kriittisen vuon yldpuolella.

Suodatusten suhteelliset vuot ajan hetkelld 120 min ovat kuvassa 75. Tuloksista
ndhdaén, ettd suhteelliset vuot olivat kolmessa ensimmaéisessd suodatuksessa hieman
yli 0,7 ja viimeisessd suodatuksessa 0,8. Tamén tuloksen mukaan suurin vuon
alenemista estivd vaikutus oli suurimmalla eli 100 mg/dm’:n Permatreat 191-
annostuksella. Suhteelliseen vuohon suodatuksen lopussa vaikuttaa myds liuoksen
vikevyys. Kahdessa ensimmaiisessd suodatuksessa liuoksen vikevditymisasteet olivat
3,57 ja 3,41. Kahdessa jélkimmaéisessd suodatuksessa vikevoitymisasteet olivat 1,4 ja

1,45.
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Suhteellinen vuo 2 h suodatuksen jilkeen
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Kuva 75 Permatreat 191-lisdyksen vaikutus suhteelliseen vuohon suodatuksen
lopussa.  Kirkasta suodosta suodatettiin ~ VSEP-suodattimella.
Suodatuksessa kéytettiin kalvona Desal-5 DL:4. Suodatuksissa paine oli
15 bar, syoton lampdtila 47°C ja amplitudi 2,22 cm (7/8”).

Kuvassa 76 on suodatusten vesivuon reduktiot. Tuloksista ndhdaén, ettd ensimmaéisessa
suodatuksessa (ei Permatreat 191-lisdystd) vesivuon reduktio oli negatiivinen. Tama
voi johtua kalvon epéstabiilisuudesta. Suurin vesivuon reduktio oli suodatuksessa,
jossa Permatreat 191-annostus oli 10 mg/dm’. Tillsin reduktio oli 16 %. Timin
voidaan sanoa johtuvan suuremmasta syottopanoksesta, jolloin syotettdva liuos sisélsi
enemmin kalvoon adsorboituvia foulantteja. Korkeimmalla eli 100 mg/dm’:n
Permatreat 191-annostuksella vesivuon reduktio oli hieman vajaat 8 %. Tédméin

perusteella voidaan todeta Permatreat 191:n véhentévin kalvon likaantumista.
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Vesivuon reduktio
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Permatreat-annostus, mg/dm3

Permatreat 191-lisdyksen vaikutus vesivuon reduktioon
kalvosuodatuksessa. ~ Kirkasta  suodosta  suodatettiin ~ VSEP-
suodattimella. Vesivuot maédritettiin ennen ja jdlkeen suodatuksen.
Suodatuksessa kéytettiin kalvona Desal-5 DL:4. Suodatuksissa paine oli
15 bar, syoton lampdétila 47°C ja amplitudi 2.22 cm (7/8”).

Kuvassa 77 esitetdin TOC-, sameus-, johtokyky-, sokeripitoisuuden sekd UV-

adsorbanssireduktiot aallonpituuksilla 280 ja 400 nm.
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Kuva 77 Permatreat 191-lisdyksen vaikutus reduktioihin. Kirkasta suodosta

suodatettiin VSEP-suodattimella. Vesivuot mééritettiin ennen ja jélkeen
suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin kalvona Desal-5 DL:é.
Suodatusolosuhteet olivat Suodatuksissa paine oli 15 bar, sydton
lampdtila 47°C ja amplitudi 2,22 cm (7/8”). Kalvo pestiin suodatusten
jéilkeen Divos 100:11a (1 %).

Kuvasta 77 ndhddin, ettd Permatreat 191-lisdykselld oli erittdin pieni vaikutus TOC-
reduktioon. Ilman Permatreat 191-lisdystd TOC-reduktio oli hieman alle 67 % ja
suurimmalla  Permatreat  191-annostuksella =~ TOC-reduktio oli 68  %.
Sameusreduktioissa péddstddn parhaimmillaan 70 % reduktioon suurimmalla PT191-
annostuksella. Selvdd vaikutusta sameuteen Permatreat 191:114 ei kuitenkaan tulosten
mukaan ollut. Samoin johtokykyreduktioon Permatreat 191:114 ei ollut selvdd
vaikutusta. Suurin johtokykyreduktio 82 % saavutettiin ilman Permatreat 191-lisdysti

ja suurimmalla annostuksella.

UV-adsorbansseissa 280 ja 400 nm aallonpituuksilla reduktiot olivat samassa
jarjestyksessd 96-97 % ja 100 %. Kemikaalikésittelylld ei ollut vaikutusta ko.
reduktioihin. Myo6skéédn sokeripitoisuuden reduktioon Permatreat 191-kasittelylld ei

ollut vaikutusta. Sokeripitoisuuden reduktiot olivat n. 98-99 %.
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Ionien reduktiot ovat kuvassa 78.
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Kuva 78 Permatreat 191-lisdyksen vaikutus ionireduktioihin. Kirkasta suodosta

suodatettiin VSEP-suodattimella. Vesivuot mééritettiin ennen ja jilkeen
suodatuksen. Suodatuksessa kéytettiin kalvona Desal-5 DL:4.
Suodatusolosuhteet olivat Suodatuksissa paine oli 15 bar, syoton
lampétila 47°C ja amplitudi 2,22 cm (7/8”). Suodatusten jilkeen kalvo
pestiin Divos 100:11a

Tuloksista nihddén, ettd mangaanin ja kloridin reduktioihin Permatreat 191-lisdykselld
oli reduktiota nostava vaikutus. Mangaanilla 94 %:n reduktio nousi kaikilla Permatreat
191:n annostuksilla 99 %:iin. Kloridilla 43 %:n reduktio nousi suurimmalla 100
mg/dm’ annostuksella 52 %:iin. Permatreat 191 sitoo tulosten mukaan em. ioneja,
jolloin ne eivét ldpdise kalvoa. Muihin ionireduktioihin Permatreat 191:114 ei ollut

nostavaa vaikutusta.

Permatreat 191:n vaikutus perustuu siis saostuvien aineiden liukoisuuden lisddmiseen.
Kirkkaan suodoksen kalvosuodatuksessa VSEP-suodattimella ei Permatreat 191:114

ollut suurta vaikutusta ionien sitojana. Suurin vaikutus oli kloridin reduktioon.
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11.2 Pesukokeet

Kitosaanikoesarjaa  lukuunottamatta  kaikissa  esikisittelykokeissa  kéytettiin
pesuaineena Divos 100:a. Kitosaanikoesarjan suodatusten kalvonpesuun kaytettiin
peretikkahappoa. Pesukokeissa Divos 100 kéytettiin referenssipesuaineena, johon
ADD-3 lisdaineen ja Divos 98 PE entsyymipohjaisen pesuaineen pesutehokkuutta
verrattiin. Pesutehokkuutta mitattiin pesun jélkeisestd vesivuosta maédritettynd
vesivuon reduktiona. Taulukossa XIX ovat esikésittelykokeiden suodatuksissa
kéytettyjen Divos 100 ja peretikkahapon pesutehokkuudet koesarjojen ensimmdisten

suodatusten jélkeisisséd pesuissa.

Taulukko XIX Pesuaineiden keskiméérdiset pesutehokkuudet. Pesutehokkuudet
madritetty pesun jilkeen maééritettynd vesivuon reduktioina.
Arvot méidritetty koesarjojen ensimmadisistd suodatuksista, joissa
ei ole kaytetty esikisittelya.

Kalvo Divos 100 (1 %) Peretikkahappo, (0,4 ml/l)
Desal-5 DL 9,1 -0,2
NTR-7450 27,8 56,6

C5 -3,0 -0,1

Taulukon XIX tulosten mukaan Divos 100:n 1 %:1la pesuliuoksella oli Desal-5 DL- ja
C5-kalvoihin modifioiva vaikutus. Niiden vesivuot olivat pesun jdlkeen korkeammat
kuin ennen suodatusta. Peretikkahappopesulla Desal-5 DL- ja C5-kalvojen vesivuot
palautuivat ennalleen. NTR-7450-kalvon likaantumiseen Divos 100 tehosi paremmin
kuin peretikkahappo, mutta kumpikaan ei pystynyt paluttamaan vesivuota tiydellisesti.
Kokonaisen suodatussarjan aikana Divos 100:n pesun jilkeen maééritetyt vesivuon
reduktiot olivat C5:114 ja Desal-5 DL:11d negatiivisia, kun taas peretikkahappopesun

jélkeiset vesivuon reduktiot olivat positiivisia kaikilla kalvoilla.

Taulukossa XX on esitetty koesarjan suodatuksissa kdytetyn kirkkaan suodoksen
ominaisuudet. Koesarjassa tutkittiin pesuntehostaja ADD-3:n vaikutusta Divos 100:11a

(1%-liuos) tehtyihin pesuihin.
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Taulukko XX Pesukokeissa (Divos 100 1 % ja ADD3 pesuntehostaja) kédytetyn
kirkkaan suodoksen ominaisuudet

TOC, Sameus, Johtokyky pH, - Chmn, PpmM CFes Cmg, PPM CNa»
ppm NTU , uS/cm ppm ppm
194,6 1,62 486,3 493 0,55 0,5 7,06 176

Cal, Ccas ccr, Csulfaattis CSokeris UV, UV400,

ppm ppm ppm ppm ppm abs. abs.

1,49 10,9 8,96 297,1 41 1,55 0,048

Kuvassa 79 ovat vesivuon reduktiot pesujen jélkeen. Kuvan 82 tulosten mukaan ADD-
3:sta oli hyotyd NTR-7450-kalvon pesussa. Ilman ADD-3:sta Divos 100-pesulla
saavutettiin 14 % vesivuon reduktio. ADD-3-lisdykselld vesivuon reduktio oli 2-7 %.
Paras pesuteho eli 2 % vesivuoreduktio saavutettiin 0,01 %:n ADD-3-annostuksella.
C5- ja Desal-5 DL-kalvojen pesutulos heikkeni ADD-3:sta kéytettiessd
pesuliuoksessa. Toisaalta pesutehokkuudet eivdt olleet huonoja, koska vesivuot

kasvoivat verrattuna ennen suodatusta mitattuihin arvoihin.

15.00 %

10.00 % A

5.00 % A

H Divos 100 1%

ODivos 100 1% + ADD-3 0.01 %
ODivos 100 1% + ADD-3 0.04 %
M Divos 100 1% + ADD-3 0.1 %

0.00 % -

-5.00 % A

Vesivuon reduktio pesun jilkeen

-10.00 % -

-15.00 %

Desal-5 DL Cs NTR-4750

Kalvo
Kuva 79 Pesuntehostaja vaikutus pesutehoon. Kirkasta suodoksen suodatuksen
jéalkeen kalvojen pesuun kiytettiin Divos 100 (1 %). Pesuntehostajana
kéytettiin ADD3:sta kolmella eri konsentraatiolla. Pesuliuoksen
lampdtila oli 45°C, paine oli alle 1 bar ja pesuaika oli 15 min.
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Taulukossa XXI on esitetty Divos PE 98-pesuainekoesarjan suodatuksissa kéytetyn

kirkkaan suodoksen ominaisuudet.

Taulukko XXI Pesukokeissa (Divos PE 98) kiytetyn kirkkaan suodoksen
ominaisuudet.

TOC, Sameus, Johtokyky pH, - Cyn, PpM Cres CMg, PpPM CNa»
ppm NTU , uS/cm ppm ppm

361,2 239 983 4,66 0,94 1,1 12,4 425.5
Cal, Ccas ccr, Csulfaattis CSokeris UV, UV400,

ppm ppm ppm ppm ppm abs. abs.

4,26 20,4 9,73 624 76,1 2,44 0,130

Kuvassa 80 ovat Divos PE 98:1la suoritettujen pesukokeiden vesivuon reduktiot. Divos
98 PE kéytettdessd pesun suoritus poikkesi Divos 100:11a tehdystd pesusta. Divos 98
PE:1l4 pesuaika oli 40 min, kun Divos 100:1la pesuaika oli 15 min. Pitempéa pesuaikaa
kiytettiin, koska valmistajan ohjeet suosittelivat sitd. Kuvan 80 tuloksista ndhddin, ettd
Desal-5 DL-kalvon pesussa Divos 98 PE:lla saavutettiin korkeimmalla konsentraatiolla
Divos 100:sta parempi pesutulos. Divos 100:1la (1 %-liuos) vesivuon reduktio oli -10
% ja Divos 98 PE:1ld (2 %-liuos) vesivuon reduktio oli -14 %. Vesivuot olivat siis

suurempia pesun jalkeen kuin ennen suodatusta.
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25.00 %

20.00 % -

15.00 % A

10.00 % A

M Divos 100 1 %
ODivos 98 PE 0.5 %
ODivos 98 PE 1 %
M Divos 98 PE 2 %

5.00 % A

0.00 % -

Vesivuon reduktio pesun jélkeen

-5.00 % A

-10.00 % -

-15.00 %

Desal-5 DL Cs NTR-4750

Kalvo

Kuva 80 Entsyymipohjaisen pesuaineen (Divos 98 PE) konsentraation vaikutus
pesutehoon. Pesu suoritettiin  kalvoille, joilla oli suodatettu
késittelematontd kirkasta suodosta. Referenssipesuaineena kiytettiin
Divos 100 (1 %). Pesuliuoksen lampétila oli 45°C, paine oli alle 1 bar ja
pesuaika Divos 98 PE:lla oli 40 min. Divos 100:1la pesuaika oli 15 min.

C5-kalvolla Divos 98 PE:n pesutehokkuudet olivat heikompia kuin Divos 100:lla,
mutta vesivuon reduktiot olivat silti negatiivisia. NTR-7450:a pestessd Divos 98 PE:114
saavutettiin erittdin hyva pesutulos. Divos 100:1la vesivuon reduktio oli 23 %, kun taas
Divos 98 PE:lld saavutettiin -14 % reduktiot. Optimikonsentraatio Divos 98 PE:lle
NTR-7450:a pestessi oli 0,5 %.

Molemmista koesarjoista mééritettiin samat reduktiot kuin kolmikennosuodattimella
tehdyissd koesarjojen suodatuksissa. Nami on esitetty liitteessd II. Tulosten mukaan
ADD3-koesarjan suodatuksissa C5-kalvolla kalsiumin reduktio nousi 1 %:sta 11 %:iin.
Samoin samassa koesarjassa C5-kalvon sulfaattireduktio nousi suurimmalla ADD3-
annostuksella 17 %:sta 30 %:1in. Muutoin ADD3-koesarjassa reduktioiden muutokset

olivat selvisti pienempia.
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Divos 98 PE-koesarjan suodatuksissa C5-kalvolla johtokykyreduktio laski 17 %:sta
8 %:iin suurimmalla pesuainekonsentraatiolla. Saman kalvon kalsiumreduktio nousi
suurimmalla pesuainekonsentraatiolla 7 %:ta 13 %:iin. NTR-7450-kalvolla Divos PE
98-koesarjan suurimmalla pesuainekonsentraatiolla kloridin reduktio tippui ldhes
60 Y%:sta negatiiviseksi. Tahdn on syynd joko tdydellinen muutos kalvon

ominaisuuksissa tai tulos on tdysin virheellinen.

12 VIRHEARVIO

Mahdollisia virheldhteitd suodatuksissa olivat mittauslaitteiden virheet, jotka ovat
aiheuttaneet virhettd vuon arvoihin. Itse suodatusolosuhteisiin vaikuttivat paineen ja
virtausnopeuden tahattomat muutokset suodatusten aikana. Néytteenoton virheldhteitd
olivat pddasiassa astiat, joihin permeaatti kerdttiin. Astiat olivat avoimia, joten niihin
saattoi kulkeutua epdpuhtauksia suodatuksen aikana. Analyyseihin virhettd
mahdollisesti aiheutti néytteiden sidilontd. Permeaattindytteissd pitoisuudet olivat
alhaisia, jolloin analyysin siséltd varianssi oli korkeampi. Tdma aiheutti luotettavuuden

vihenemisen ko. nédytteiden tuloksiin.

13 YHTEENVETO

Tyossé tutkittiin esikésittelyn ja pesun vaikutusta paperikoneen kirkkaan suodoksen
kalvosuodatuksessa. ~ Suodatuksiin ~ kiytettiin ~ kahta  laboratoriomittakaavan
kalvosuodatinta. Kolmikennoisella kalvosuodattimella suodatettiin samanaikaisesti
kolmella eri kalvolla. Kalvoina kéytettiin Desal-5 DL:4, NTR-7450:4 ja C5:4. VSEP-
suodattimella  kalvona  kéytettiin  Desal-5 DL:4. Esikésittelyn vaikutusta
kalvosuodatuksiin tutkittiin molemmilla suodattimilla. Pesuainekokeet tehtiin
kolmikennoisella suodattimella. Esikésittelyaineina kéytettiin mikrokiteistd kitosaania,
karboksimetyyliselluloosaa (CMC), selluloosa- ja puukuituja sekd kaupallista

antiskalanttia.
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Kitosaanikdsittelylld oli vuon alenemista hidastavaa vaikutusta Desal-5 DL-kalvolla
suodatettaessa. Viimeisessd mittauspisteessd vuo oli 93 %:a ensimmdiisen
mittauspisteen  vuosta, kun kirkas suodos  esikésiteltiin 5 g/dm3 n
kitosaaniannostuksella. Ilman esikésittelyd ko. arvo oli 85 %. Desal-5 DL-kalvon
suodatuksiin esikisittelyisti CMC-késittelyilli oli my0s vuon alentumista estivi
vaikutus. Finnfix BDA-késittelyssd viimeisen mittauspisteen vuo oli ensimmdisen
mittauspisteen vuosta 87 %, kun annostuksena oli 2 g/dm3. Ilman esikésittelyd em.
vuon aleneminen oli 79 %. My®ds toisella CMC-laadulla oli vuota nostava vaikutus,

mutta vaikutus oli pienempi.

C5-kalvolla vuon aleneminen oli pientd ilman esikésittelyjdkin. N&in ollen
esikdsittelyjen vaikutus oli pientd. Parhaiten C5-kalvon suodatuksissa vuon
alenemiseen vaikuttivat kuidut. Ilman kuitukésittelyd vuo suodatuksen lopussa oli 94
% suodatuksen alussa mitatusta vuosta. Lignoflok C 750-késittely nosti em. arvon 98
%:1in. Arbocel BE 600-30:11& vaikutus oli pienempi. NTR-7450-kalvolla
suodatettaessa vuon alenemista véhensivdt Finnfix BDA ja kuidut. Parhaiten
vaikuttivat Finnfix BDA, jolla vuo suodatuksen lopussa oli 67 % ensimmdiisen
mittauspisteen vuon arvosta. [lman esikésittelyéd ko. arvo oli 42 %. Lignoflok C 750:114
vaikutus oli my0s aika merkittdva. [lman esikisittelyd vuo suodatuksen lopussa oli 37
% suodatuksen alussa mitatusta vuosta ja 0,5 g/dm3:n kuituannostuksella vastaavasti
50 %. Kitosaanikoesarjaa lukuunottamatta kaikilla kalvoilla vuon alenemiseen vaikutti
my0s kiaytetty pesuaine (Divos 100). Erityisesti Desal-5 DL:n tuloksiin sen merkitys
oli erittdin todennikoinen. Suodatuksissa toimittiin Desal-5 DL:n kriittisen vuon
ylapuolella. Kriittisen vuon yldpuolella suodattaminen edistdd foulingia. Pesuaine nosti
pesun jélkeistd vuon tasoa, jolloin koesarjojen edetessd pesuaineen vaikutus vuon

alenemiseen kasvoi.

Orgaanisen hiilen kokonaispitoisuuden reduktioon esikésittelyistd reduktiota nostavasti
vaikutti kitosaanikésittely, kun kéytettiin Desal-5 DL- ja NTR-7450-kalvoja.
Molemmissa optimiannostus TOC-reduktion kannalta oli 1 g/dm’. Desal-5 DL-kalvon
TOC-reduktio nousi em. kitosaaniannostuksella 75 %:sta 84 % ja vastaavasti NTR-

7450-kalvon 69 %:sta 82 %:iin.
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Ionireduktioihin C5-kalvolla merkittdvimmat vaikutukset olivat kitosaanikisittelylld
rauta- ja alumiinireduktioon sekd CMC-késittelyilld mangaanin, magnesiumin, raudan
ja kalsiumin reduktioihin. Paperikoneen ainetaseen kannalta haitallisen alumiinin
reduktio nousi 1 g/dm3:n kitosaanikasittelylld 50 %:sta 96 %:iin. Toisen haitallisen
ionin, raudan, reduktio nousi 5 g/dm3:n kitosaanikasittelylld 30 %:sta 55 %:iin. Finnfix
300-kasittely nosti mangaanin reduktiota 18 %:sta 69 %:iin 2 g/dm3:n annostuksella.
Finnfix BDA-késittely nosti samalla annostuksella mangaanireduktion 14 %:sta 51

%:1in.

C5:n magnesiumreduktiota molemmat CMC-laadut nostivat, mutta Finnfix 300:n
vaikutus oli suurempi. 2 g/dm3:n Finnfix 300-annostuksella magnesiumreduktio nousi
9 %:sta 52 %:iin. Myos kalsiumin reduktioon CMC-kasittelyilld oli nostava vaikutus.
Finnfix 300:n 2 g/dm3:n annostus nosti kalsiumreduktion 4 %:sta 57 %:iin. Finnfix
BDA-kisittely nosti samalla annostuksella reduktion 2 %:sta 44 %:iin. Raudan
reduktioon nostavasti vaikutti Finnfix BDA. 2 g/dm’:n annostus nosti C5-kalvon

rautareduktion 35 %:sta 59 %:1in.

Desal-5 DL-kalvolla esikésittelyt vaikuttivat nostavasti mangaanin, raudan, natriumin
ja kloridin reduktioihin. Vaikutukset olivat pienempid kuin C5-kalvolla, koska
reduktiot olivat korkeammalla tasolla ilman esikisittelydkin. Kitosaani nosti
mangaanin ja raudan reduktiot 1 g/dm3:n annostuksella 90-95 %:n 100 %:iin. Natrium-
ja kloridireduktiot nousivat 1 g/dm’:n annostuksen kitosaanikisittelylld 81 %:sta 89
%:iin (natrium) ja 42 %:sta 53 %:iin (kloridi). Lisdksi Permatreat 191-kisittelylld oli
positiivista vaikutusta kloridin ja mangaanin reduktioihin. 100 mg/dm’:n annostuksella
kloridin reduktio nousi 43 %:sta 52 %:iin. Mangaanin reduktio nousi 94 %:sta 99 %:iin

1 mg/dm®:n Permatreat 191-annostuksella.

NTR-7450-kalvon reduktioita nostava vaikutus oli vain kitosaanikésittelylla.
Kitosaanikisittely nosti raudan ja alumiinin reduktiot 0,1 g/dm’:n annostuksella 90-95
%:m reduktiot 100 %:iin. Natriumreduktiota 1 g/dm3:n kitosaaniannostus nosti 77

%:sta 87 %:iin.
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Kaéytetyistd pesuaineista peretikkahappo oli kéyttokelpoista vain Desal-5 DL-kalvolle.
Se oli ainoa kalvo, jonka vesivuo ei pienentynyt koesarjan suodatusten aikana suuressa
midrin. Divos 100:11a oli pesukokeissa Desal-5 DL- ja C5-kalvojen vesivuota lisddva
vaikutus. Desal-5 DL:n keskiméardinen vesivuon reduktio oli -9 % ja C5:n em.
reduktio oli -3 %. NTR-7450:114 Divos 100:n vesivuon reduktio oli n. 15-30 %.
Pesuaineesta riippuva peseytyvyys johtuu NTR-7450:n hydrofobisuudesta ja ennen

kaikkea suuresta huokoisuudesta.

Pesuntehostaja ADD3:sta kadytettiin 1%:n Divos 100:n kanssa. Hydrofiilisten C5- ja
Desal-5 DL-kalvojen vesivuot kasvoivat pesujen jéilkeen. Pesuntehostajan kayttod
véihensi vesivuon kasvua. NTR-7450:11a ADD3 paransi pesutehoa. Pienin vesivuon

reduktio, 2 %, saavutettiin pienimmallda ADD3-konsentraatiolla (0,01%).

Entsyymipohjainen Divos PE 98:lla oli selvisti parhain pesuteho. Se nosti vesivuota
enemman kuin Divos 100 kéytettidessd Desal-5 DL ja NTR-7450-kalvoja. Suurimmalla
konsentraatiolla Divos PE 98:1la saavutettiin -14 % vesivuon reduktio Desal-5 DL:114.
NTR-7450-kalvonpesussa Divos PE 98:n optimikonsentraatio oli 0,5 %, jolla
saavutettiin -14 %:m vesivuon reduktio. Divos PE 98 siis pesi hydrofobisen ja
huokoisen NTR-7450-kalvon tehokkaasti. Lisdksi se nosti vesivuota. Ainoa
mahdollinen haitta voi olla kloridireduktion pienentyminen. Toiseksi suurimman
konsentraation jélkeisessd suodatuksessa kloridin reduktio oli muuttunut
negatiiviseksi. Mikéli analyysitulos ei ole virheellinen, tdmé sulkenee pois Divos PE
98:n kidyton NTR-7450-kalvon pesun pitkdaikaisessa kiytossd. Tdma edellyttiden, ettd

suodatuksen jélkeen ei ole kloridin poistoprosessia.

Millddn kaytetyistd esikdsittelyaineista ei ollut halutunlaista suurta vuon alenemista
estdvdd vaikutusta. Parhaiten vuon alenemista ehkaisivat kitosaani-, CMC- ja kuitu-
kisittelyt Desal-5 DL-kalvon suodatuksissa. Mahdollisia lisdkokeita ko. aineilla
voitaisiin tehdd suuremmilla annostuksilla (kitosaani ja CMC) ja erilaisilla laaduilla
(kitosaani, CMC ja kuidut). Kitosaanikésittelyssd suurempaa annostusta voisi kokeilla.

Samalla tdytyisi suunnitella esikésittely- ja suodatusprosessi sellaiseksi, ettei suodatus
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héiriintyisi kitosaanista. CMC-tuotteita olisi mahdollista kokeilla erilaisilla laaduilla,
silli kahdessa kéytetyssd laadussa oli selvid eroja. Myos kuiduilla oli VSEP-
suodatuksissa 0,1 g/dm3:n annostuksilla havaittavissa vuon stabiloitumista tietylle
tasolle. Néin ollen pidempi suodatusjakso VSEP-suodattimella kuitukésitellylle (em.

konsentraatiolla) kirkkaalle suodokselle on suositeltavissa.

Reduktioihin esikésittelyt vaikuttivat péddasiassa C5-kalvolla suodatettaessa. Tédma
johtui sekundaarikerroksen muodostumisesta, joka sitoi ioneja ja orgaanista ainetta.
Muut kalvot pidattivat pienemmén huokoskoon omaavina em. komponentit ilman

esikisittelyd, jolloin syntyvilla kerroksella ei ole vaikutusta reduktioihin.

Pesukokeissa kdytetyistd aineista referenssipesuaine Divos 100 oli tehokas pesuaine
Desal-5 DL- ja C5-kalvoille. Entsyymipohjaisen Divos PE 98:n mahdollinen

kloridireduktiota heikentdvian ominaisuuden varmistaminen vaatii lisdkokeita.
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