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1 JOHDANTO

Kalvoerotusmenetelmien teollinen kayttd alkoi 1960-luvulla minka jalkeen niiden kehitys on
ollut nopeaa. Ne voivat tarjota taloudellisen ja energiatehokkaan vaihtoehdon perinteisille
erotusmenetelmille. Talla hetkella laajimmin levinnyt kalvo- eli membraaniprosessi on
puhtaan veden valmistus merivedestd kadnteisosmoosin avulla. Membraaniprosesseja
kaytetdan paljon myos jatevesien puhdistuksessa, elintarviketeollisuudessa, biokemian alalla

sekéa laaketieteen sovellutuksissa.

Kéytetyimmat  kalvoerotusmenetelmat ovat  kadnteisosmoosi  sekd  ultrasuodatus.
Ominaisuuksiltaan ndiden kahden véliin asettuu nanosuodatus, joka on my6hemmin kehitetty
prosessi. Kaikissa mainituissa erotusmenetelmissé aineensiirron ajavana voimana toimii
paine-ero membraanikalvon yli. Jotta membraanit kestdisivat korkeita paineita ja niitd
voitaisiin hyodyntééd teollisesti, vaativat ne ymparilleen tukirakenteen. Tallaista tuettua
membraaniyksikkod kutsutaan moduuliksi. Ominaisuuksiltaan ihanteellisessa moduulissa
membraanin ominaispinta-ala on suuri, aineensiirto tehokasta ja painehaviot pienet. Talla
hetkellda kaytetyimmat moduulityypit ovat spiraalimoduuli ja kapillaarimoduuli suurten

ominaispinta-alojensa vuoksi.

Merkittavimmaét rajoitteet membraaniprosessien laajemmalle yleistymiselle ovat kalvojen
likaantuminen (fouling) sekda konsentraatiopolarisaatio. Yhdessa n&mé kaksi ilmiota
heikentdvat aineensiirtoa ja lyhentavat membraanien elinikd4. N&ihin voidaan vaikuttaa eri
tekijoilla kuten kéytetylla ristivirtausnopeudella (cross-flow velocity), paine-erolla,
lampotilalla sekd virtausominaisuuksilla. Viimeksi mainittuun on mahdollista vaikuttaa

membraanimoduulien rakennesuunnittelulla.

Tassa tydssa on kartoitettu 2000-luvun alussa tehtya kalvoerotusprosessitutkimusta ja pyritty
selvittimdan minké&laisia uusia moduulirakenneinnovaatioita on tehty aineensiirron

parantamiseksi. Erityisend huomion kohteena ovat olleet kapillaari- ja spiraalimoduulit.
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2 KALVOEROTUSMENETELMAT

Kalvoerotusmenetelmat on joukko erilaisia erotusmenetelmid, joissa ohut puolilédpdiseva
kalvo, membraani, erottaa toisistaan kaksi eri faasia ja padstdd lavitseen komponentteja
selektiivisesti. Kalvon lapi virrannutta osaa syotOstd sanotaan permeaatiksi, ja kalvoa
lapdisematonta osaa rejektiksi tai konsentraatiksi (kuva 1). Komponenttien siirtyminen
membraanin yli tapahtuu jonkin ajavan voiman vaikutuksesta. Tallainen voima voi olla paine-

ero, konsentraatiogradientti tai sahkoinen potentiaali. [1, s. 3.47]
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Kuva 1 Kalvoerotusyksikon periaatekuva

Paine-eroon perustuvia kalvoerotusmenetelmid ovat k&&nteisosmoosi (reverse osmosis, RO),
nanosuodatus (nanofiltration, NF), ultrasuodatus (ultrafiltration, UF) ja mikrosuodatus
(microfiltration, MF). Naméa eroavat toisistaan erotettavien partikkelien koon perusteella
(kuva 2), mutta tdma jako ei ole kuitenkaan tdysin yksiselitteinen. Myos kaytetyissa paineissa

on eroa.

Mikrosuodatus (5-500kPa) C:I‘q %\. %‘ Qﬂ q 4 / Suspensichiukkaset,
ﬁmkmm“:m_”m”"q < <) <} %[ suuret kolloidit

I il P | | il I
™ ™ ™ ) Makromolekyylit
1 M SR R < < yyit.
Ultrasuodatus (<1.0MPa) 4 a9 Qc?i / patogeenit,
kuokoskoko = 5-100nm < < < < proteiinit
| T—<—% '
Nanesuodatus (<4MPa) ﬂq ﬂq QQ g Soke:rit, .
huokoskoko = |-10nm 2 ) é“ maoniarveiset suolat
Kaanteisosmoosi (=5-10MPa) . % 4 i i
dd = 2-1U <l | Yksiarvoiset suolat
fuokoskoko <2 mm < %
<
<

Kuva 2 Paine-eroon perustuvien membraaniprosessien luokittelu [2, s. 4]
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Kaikki edelld mainitut prosessit toimivat paasaantoisesti ns. ristivirtaus suodatus (cross-flow
filtration) periaatteella, jolloin sy6ttd virtaa kalvon pinnan suuntaisesti. N&in pyritdan
ehkdisemé&an suodatettavan aineen kertymistd kalvon pinnalle joka tapahtuu perinteisessa
kakkusuodatuksessa, jossa syottd virtaa kohtisuoraan suodatinkalvoon néhden (dead-end

filtration). Ero néiden kahden valilla on esitetty kuvassa 3.

o Syétts Syéttd O Oo Rejekti
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Membraan.i
Permeaatti Permeaatti
(a) (b)
Kuva 3 (a) Dead-end ja (b) Cross-flow —suodatus [4, s. 5]
2.1 Osmoosi ja kdanteisosmoosi

Osmoosi on ilmio, jossa liuotin virtaa puolildpéisevan kalvon lapi laimeammasta liuoksesta
kohti vakevampéa pyrkien ndin tasoittamaan konsentraatioeron (kuva 4a). Virtaus jatkuu
kunnes osmoottinen tasapaino on saavutettu. Talldin nestepatsaiden korkeuserosta johtuva
hydrostaattinen paine on yhta suuri kuin liuoksen osmoottinen paine. Mitd suurempi on
liuenneiden aineiden pitoisuus, sitd suurempi on osmoottinen paine ja nestepatsaiden

korkeusero.

Jos viakevampaan liuokseen kohdistetaan paine, joka on suurempi kuin osmoottinen paine-ero,
saadaan liuotin kulkemaan vakevammasta pitoisuudesta kohti laimeampaa (kuva 4b). Tata
ilmiotd kutsutaan kaanteisosmoosiksi, ja sen avulla voidaan aikaansaada hyvin puhdas liuos

matalamman pitoisuuden puolelle.
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konsentraatio konsentraatio konsentraatio konsentraatio
(a) (b)
Kuva 4 (@) Osmoosi ja (b) kaénteisosmoosi [3, s. 8.6]

Ké&anteisosmoosiprosesseissa kdytetyt membraanit pidattavat tyypillisesti kaikki molekyylit
joiden molekyylimassa on yli 150 Da ja lahes kaikki (> 99 %) valilta 25 — 150 Da. Taten silla
on mahdollista erottaa hyvin pienia molekyyleja kuten yksiarvoisia suoloja. Liuottimen
kulkeutuminen membraanin 1api perustuu enneminkin diffuusioon kuin virtaukseen huokosten

lapi. Tyypillisin kayttokohde k&anteisosmoosille on suolan poisto vedesté. [4, s. 50]

2.2 Nano- ja ultrasuodatus

Nanosuodatus asettuu ominaisuuksiltaan kéanteisosmoosin ja ultrasuodatuksen valiin, joskin
tarkkoja rajoja néiden vélilla on vaikea mééritella. Nanosuodatus perustuu eri mekanismien
yhteisvaikutukseen. Naitd ovat molekyylien kokoon perustuva seulonta, diffuusio, sek& ns.
Donnan ilmid, jossa membraanin kanssa samanmerkkisesti varautuneet ionit eivat lapaise sita.
[2, s. 51] Nanosuodatuksella voidaan erottaa kaksi- ja korkeampiarvoisia suoloja, liuenneita
orgaanisia komponentteja sek& veteen hajuja ja makuja aiheuttavia aineksia. Talla hetkelld
tarkein kayttokohde nanosuodatukselle on kovuuden poisto pinta- ja pohjavesistd. Taman

lisdksi sitd kaytetddn my0os elintarvike-, tekstiili- ja kaivosteollisuudessa. [4, s. 14]

Ultrasuodatuksella voidaan erottaa partikkeleja, joiden koko on 5 — 100 nm, kuten
makromolekyyleja ja proteiineja. Erotusmekanismina on péadasiassa kokoon perustuva
seulonta. Syottoliuoksen osmoottinen paine ei ole merkittdvg, silla ultrasuodatuksessa

kaytettyjen kalvojen rakenne sallii pienimpien molekyylien (molekyylimassa < 300 Da)
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lapaisyn. Ultrasuodatusta kéytetddn vesien esikésittelyssd ennen RO/NF -prosesseja,
jatevesien kasittelyssd auto-, sellu- ja paperiteollisuudessa, sek& elintarvike-, ladke- ja
puolijohdeteollisuudessa.

3 EROTUSTEHOKKUUTEEN VAIKUTTAVAT TEKIJAT

Membraanien tehokkuutta kuvataan Kkasitteilla permeabiliteetti ja  selektiivisyys.
Permeabiliteettia mitataan permeaattivuolla, joka tarkoittaa kalvon l&pi virtaavan liuoksen
tilavuutta pinta-alaa ja aikayksikkd kohden (tyypillisimmin L/(m® h)). Selektiivisyys
puolestaan tarkoittaa kuinka hyvin kalvo pystyy pidattdmaén erotettavana olevat komponentit.
Naihin voidaan vaikuttaa kaytetyn membraanin lisdksi my0s suodatusolosuhteilla, joista

tarkeimmat ovat paine, syottéliuoksen konsentraatio, lampdtila ja virtauskanavan turbulenssi.

3.1 Suodatusolosuhteet

Paineen, virtausnopeuden, lampdétilan ja syo6ttoliuoksen  konsentraation  vaikutus

permeaattivuohon yleisesti on esitetty kuvassa 5.
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(a) Paine (b) In (konsentraatio)
Kuva 5 (a) Paineen, virtausnopeuden ja lampétilan seka

(b) konsentraation vaikutus permeeaattivuohon [5, s. 108]
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Painetta nostettaessa huomataan permeaattivuon kasvavan aluksi tasaisesti. Vuon kasvun
seurauksena myos rejektoidun materiaalin maara membraanin pinnalla kasvaa mika aiheuttaa
aineensiirtoa rajoittavan geelikerroksen muodostumisen. Sitd permeaattivuon arvoa, jonka
jalkeen sen kasvu alkaa hidastua, sanotaan kriittiseksi vuoksi (critical flux) [6]. Vuon kasvu
hidastuu kunnes saavutetaan ns. rajoittava vuo (limiting flux), jonka jalkeen paineen lisays ei
en&dé kasvata sen arvoa. Talloin ollaan paineesta riippumattomalla alueella (alue AB kuvassa
5a), jossa paineen nostaminen kompensoituu uuden geelikerroksen muodostumisella
membraanin pinnalle. Rajoittavan vuon saavuttamisen jalkeen painetta ei siis kannata enda
nostaa, silla se olisi vain energian tuhlausta. Membraanin rejektio tyypillisesti kasvaa paineen

noustessa [8].

Huomattavaa on, ettd paine-eroon perustuvissa membraaniprosesseissa erottuminen ei
tapahdu bulkkivirtauksessa, vaan hyvin ohuella alueella ldhella membraanin pintaa, jota
kutsutaan rajakerrokseksi, seka itse membraanissa [5, s. 72]. Virtausnopeuden kasvu liséa
turbulenssia membraanin pinnassa ja nédin pienentdd rajakerroksen paksuutta, minka
seurauksena permeaattivuo kasvaa. Korkeampi virtausnopeus myos kasvattaa painetta, jota

voidaan kayttda ennen kuin rajoittava vuo saavutetaan.

Lampotilan kasvun tiedetddn myods kasvattavan permeaattivuota. Mahdollisia syité téalle ovat
membraanin  huokoisuuden muuttuminen, syo6ttéliuoksen viskositeetin  aleneminen,
suuremmat diffuusionopeudet tai diffundoituvan materiaalin korkeampi liukoisuus
membraaniin. [5, s. 108] Nyrkkisd4ntond voidaan sanoa vuon kasvavan 3 % kun lampétila
nousee 1 °C. [7, s. 195] Lampdtilan kasvun seurauksena myods membraanin rejektio kasvaa

vahan.

Syottoliuoksen konsentraation kasvu lisaa liuoksen tiheyttd ja viskositeettia, mutta pienentéé
diffusiviteettia. Yhdesséd ndma pienentévat permeeaattivuota seka rejektiota. [8]

3.2 Konsentraatiopolarisaatio ja fouling

Liuottimen virratessa membraanin l&pi myos liuenneet komponentit siirtyvat membraania
kohti konvektion seurauksena. Suurin osa liuenneesta aineesta ei l&pédise membraania, vaan
alkaa kertyé sen pinnalle, jolloin rajakerrokseen muodostuu konsentraatiogradientti (kuva 6a).

Tatd ilmiotd kutsutaan konsentraatiopolarisaatioksi. Konsentraation kasvu membraanin
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pinnassa jatkuu kunnes diffusiivinen aineensiirto siitd poispdin on yhtd suuri kuin
konvektiivinen aineensiirto sitd kohti. Voimakkaan konsentraatiopolarisaation vaikutuksesta
liuos saattaa tulla kylldiseksi membraanin pinnalla, mik& voi aiheuttaa geelikerroksen

muodostumisen (kuva 6b).

= | = | |
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! |
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Co N Co
: E
| I
I |
;i I I
i | |
Rajakerros Geeli- Raja-
kerros kerros
(a) (b)
Kuva 6 Konsentraatiopolarisaatio (a) ilman geelikerrosta ja (b) geelikerroksen kanssa
[5,s. 73]

Konsentraatiopolarisaatio on membraanin toiminnan kannalta haitallinen ilmid, silla se lisaa
liuoksen osmoottista painetta lahelld membraanin pintaa, jonka seurauksena tehollinen paine-
ero membraanin yli pienenee. Taméa vaikeuttaa huomattavasti liuottimen virtausta
membraanin lapi. Konsentraatiopolarisaation vaikutusta voidaan kuitenkin ehkaisté lisdamalla

virtauksen turbulenssia, mika pienentéa rajakerroksen paksuutta.

Konsentraatiopolarisaatio itsessaan on reversiibeli prosessi; jos kasiteltdvand oleva liuos
korvataan puhtaalla vedelld, alkuperdinen permeaattivuo voidaan saavuttaa. K&ytdnngssé ndin
tapahtuu kuitenkin harvoin johtuen membraanien pysyvésté likaantumisesta eli ns. fouling-
ilmiostd. Talloin erotettavana olevaa materiaalia kertyy membraanin pinnalle tai sen
huokosiin aiheuttaen permeaattivuon aleneman. Likaantunut membraani on mahdollista
puhdistaa, mutta usein suoritettuina puhdistustoimenpiteet kuitenkin lyhentdvat membraanin

elinikaa.
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Fouling-ilmid on osittain irreversiibeli prosessi ja sen estdminen kokonaan on kéytdnndssé
mahdotonta. Sitd voidaan kuitenkin ehkaista lisaédmalla turbulenssia, esiké&sittelemalla liuos tai

muuttamalla itse membraanin ominaisuuksia.

4 MODUULIRAKENTEET

Membraanit itsessddn ovat hyvin ohuita. Jotta ne kestaisivat korkeita paineita ja niiden
kasittely olisi helpompaa, ne tarvitsevat ympérilleen tukirakenteen. Membraanin ja
tukirakenteen yhdessa muodostamaa yksikkdd kutsutaan moduuliksi. Membraanimoduulien
suunnittelussa on otettava huomioon monia asioita. Membraanin pinta-alan tulee olla suuri
suhteessa moduulin tilavuuteen ja moduulin tulee tukea membraania riittdvasti. Moduulin
tulee  mahdollistaa  vaaditut  prosessiolosuhteet  turbulenssin, leikkausjannitysten,
painehavioiden, tilavuusvirtauksien ja energiankulutuksen suhteen konsentraatiopolarisaation
ja foulingin minimoimiseksi. Tarvittaessa moduulin puhdistuksen tai vaihtamisen uuteen tulisi

olla helppoa. Luonnollisesti myos taloudellisilla seikoilla on merkitysta. [5, s. 76]
Talla hetkelld yleisesti tunnettuja moduulityyppeja on viisi: putki-, levy-, onttokuitu-, spiraali-
ja kapillaarimoduuli. Né&itd on vertailtu keskendan taulukossa I. Kaytettdvan moduulityypin

valinta riippuu membraaniprosessista taulukon Il mukaisesti.

TAULUKKO | Membraanimoduulien vertailu [4, s. 50]

Putki Levy Spiraali Kapillaari Onttokuitu

Pakkaustiheys Alhainen — Korkea
Hinta Korkea — Alhainen

Fouling taipumus ~ Alhainen ————————————— Korkea
Puhdistus Helppoa — Vaikeaa

TAULUKKO II Eri  membraaniprosesseissa kaytetyt moduulityypit (suluissa
harvemmin kaytetyt) [9, s. 273]
Prosessi Moduulityyppi

Ké&anteisosmoosi  Onttokuitu, spiraali
Nanosuodatus Spiraali, putki (onttokuitu, kapillaari, levy)

Ultrasuodatus Onttokuitu, kapillaari, putki, spiraali, levy
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4.1 Levymoduulit

Levymoduulit (plate-and-frame, flat sheet) koostuvat paallekkéin pinotuista membraaneista
joiden valiin on asetettu valikkeitd (spacer), jotka muodostavat virtauskanavat syottéa ja
permeaatin talteenottoa varten, sekd muista tukilevyista (kuva 7). Virtauskanavien korkeus on

0.4 — 2.5 mm ja virtaus on laminaaria tai lievasti turbulenttista.

FPaatylewy
- Syittdlivos
Walike
} Permeaatti

Tukilewy
Membraani

muondatinpaperi

Tukileyy
— Yilike

Kuva 7 Levymoduulin rakennekuva [10, s. 142]

Yleensé téllaisia yksikoita on kytketty useampi perékkdin kahden paatylevyn valiin, joskin
kytkentdtapoja on erilaisia. Kuvassa 8 on esitetty DDS tyyppinen levymoduuliratkaisu.

Levymoduuleiden pakkaustiheys on 30 — 500 m¥m? [2, s. 299]. Useita levymoduuleja on
kehitetty pienenmittakaavan sovelluksia varten, mutta ne ovat verrattain kalliita ja suuresta
tilvistemaarasta  aiheutuvat  vuodot ovat  merkittdva  ongelma.  Ensimmadiset
membraaniprosessit hyoédynsivat levymoduuleja, mutta nykydan niitd kaytetddn lahinna
elektrodialyysissa ja pervaporaatiossa, seké joissain pienissé ultrasuodatus ja k&&nteisosmoosi
sovellutuksissa. [10, s. 140]



11

Rejekti
>

Sy attd |-
>3‘

R o
Fermeaatti

Kuva 8 DDS levymoduuli [7, s. 208]

4.2 Putkimoduulit

Putkimoduulit (tubular) koostuvat yhdestd tai useammasta rei’itetystd tai huokoisesta
putkesta, joiden sisédpinnalla membraanit sijaitsevat. Namé sisdputket ovat asetettu isomman

suojaputken sisaan (kuva 9).

suajaputki

Kuva 9 Putkimoduulin rakennekuva [5, s. 78]
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Siséputkien halkaisijat vaihtelevat valilla 5 — 25 mm (yleisimmin noin 12 mm) ja pituudet
valilld 1.2 — 3.6 m. Virtaus putkien sisalla on turbulenttista virtausnopeuden ollessa yli 2 m/s.
N&in saavutetaan suuri permeaattivuo, mutta vastaavasti pumppauskustannukset ovat korkeat.
Putkimoduulit ovat vahiten alttiita likaantumiselle ja konsentraatiopolarisaatiolle, ja niiden
puhdistus paikanpéalla (clean-in-place, CIP) on helppoa. Tamén vuoksi niilla on mahdollista
kasitella melko viskooseja nesteitd, ja nesteitd jotka sisdltdvat suspensiohiukkasia
(partikkelikoko enintddn kymmenesosa sisaputken halkaisijasta). Putkimoduulien huonoina
puolina voidaan pita niiden korkeaa hintaa ja alhaista pakkaustiheytta (30 — 300 m*m?®). [5,
S. 78 -79; 4,s. 49]

4.3 Onttokuitumoduulit

Onttokuitumoduulit  (hollow fiber) koostuvat kimpusta hyvin ohuita ja onttoja
membraanikuituja, joiden halkaisija on 0.001 — 0.5 mm. Yhdesséd kimpussa kuituja voi olla
tuhansia, ja sen paksuus on tyypillisesti noin 10 — 20 cm ja pituus 120 cm. Kuitukimppu on
usein lenkilla, ja se asetetaan suojaputken sisddn jonka paihin kuidut kiinnitetdan (kuva 10).
Syotto tulee kuitujen ulkopuolelle ja permeaatti virtaa kuituja pitkin ulos moduulista. Kuitujen
pienen halkaisijan vuoksi syoton tulee olla kohtalaisen puhdasta tukkiintumisen vélttdmiseksi,

ja syoton esisuodatus onkin suositeltavaa.

"0" rengas
"-'.’t\ FPaatylevy (syottd)
. P Sydttoputki

"0" rengas
Huokoinen
tukikappale

Rejekti- - i
. [ L I oo
putki = % Y WX S gy Padtylevy

Syotta-
putki

\_\ = Tuoteputki
2"~ Tuote L, -
.3 Putkiseing————

Kuva 10 Onttokuitumoduuli [2, s. 244]
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Onttokuitumoduulien  pakkaustiheys on suurin eri  membraanimoduuleista (500 -
9 000 m?/m®), mutta permeaattivuo vastaavasti pienin. Virtaus kuitujen sisalla on laminaaria,
mutta leikkausjannitykset ovat suuria. Onttokuitumoduulien yksi suurimmista eduista on
mahdollisuus puhdistaa ne vastavirtahuuhtelulla silla kuidut ovat itsekantavia. Suurin

ongelma on alttius foulingille ja konsentraatiopolarisaatiolle.

4.4 Kapillaarimoduulit

Kapillaarimoduulit (capillary) ovat muuten lahes samanlaisia kuin onttokuitumoduulit, mutta
kuidut ovat halkaisijaltaan isompia (0.2 — 3 mm). Kuidut ovat kiinnitetty paistddn moduulin
paihin esim. epoksihartsilla, polyuretaanilla tai silikonikumilla. Lisaksi syotto tulee yleensa
kuitujen sisapuolelle ja permeaatti keratddn moduulin vaipan sisépuolelta (ns. inside-out -
konfiguraatio), kuten kuvassa 11 on esitetty, joskin myds toinen virtaussuunta on mahdollinen
(outside-in). Valinta ndiden kahden valilla tapahtuu suodatusolosuhteiden ja kasiteltavan

liuoksen perusteella.

Epoksihartsi ‘ -
Permeaatt

Kuva 11 Kapillaarimoduuli [4, s. 49]

Kapillaarimoduulien pakkaustiheys (600 — 1200 m#m®) on jonkin verran pienempi kuin
onttokuitumoduuleilla, mutta fouling ja konsentraatiopolarisaatio eivét ole yhtd merkittavia

ongelmia.
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44.1 Kapillaarimoduulien kaytté nanosuodatuksessa

Tavallisesti nanosuodatuksessa on totuttu kayttdmaan spiraali- ja putkimoduuleita.
Spiraalimoduulien pakkaustiheys on suuri ja hinta alhainen, mutta ne likaantuvat helposti ja
vaativat syoton esikasittelyd. Putkimoduulit eivét likaannu yhtd helposti ja ne voidaan
puhdistaa vastavirtahuuhtelulla, mutta ne ovat kalliita ja niiden pakkaustiheys on alhainen.
Kapillaarimoduulissa yhdistyvét ndiden kahden moduulin parhaat puolet, mutta viel& 2000-
luvulle tultaessa nanosuodatukseen soveltuvaa mallia ei oltu kuitenkaan kehitetty. Mainittuja

moduuleita on vertailtu keskenadn taulukossa I1. [11]

TAULUKKO Il Spiraali-, putki- ja kapillaarimoduulien vertailu [11]
Ominaisuus Spiraali Putki Kapillaari
Pakkaustiheys ++ _a +
Hinta +++° - F 4+
Vaadittu esikasittely - +++ ++
Vastavirtahuuhtelu - + ++ +

# Huomattava haitta.
® Huomattava etu.

Frank et al. [11] ovat kehittdneet uuden nanosuodatukseen soveltuvan kapillaarimoduulin ja
verranneet sen toimintaa silla hetkella (v. 2001) parhaimpina pidettyihin spiraalimoduuleihin.
Kehitetyn kapillaarimoduulin 1ahtokohtana toimivat saksalaisen Membrana GmbH:n
valmistavat UltraPES kapillaarit, joiden siséhalkaisija oli 1.5 mm. Ndaméa tukimembraanit
paallystettiin  sispuolelta polyamidilla, jolloin niihin  muodostui kerroksia, joiden
erotusominaisuudet vastasivat kdanteisosmoosia ja nanosuodatusta. Kapillaarimembraaneja
asetettiin 512 kappaletta moduuliin jonka halkaisija oli 3” ja pituus 1 m. Moduulin
kokonaismembraanipinta-ala oli 2.2 m?. Kapillaarimoduulia verrattiin Dow Chemicalsin NF-
45 ja NF-70 spiraalimoduuleihin kasitteleméalld niilla synteettista suolaliuosta, joesta otettua

pintavetté seka heraa.

Kuten taulukosta 1V ndhdaan, kapillaarimoduuli pérjasi erotustehokkuudessa NF-45
spiraalimoduulille rejektoiden natrium- ja kalsiumkloridin likimain yht& tehokkaasti. NF-45:n
rejektiot natrium- ja magnesiumsulfaatille sek& glukoosille olivat kuitenkin suuremmat.

Kéyttépaineeseen suhteutettuna puhtaan veden vuo oli kapillaarimoduulilla noin 5-kertainen
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NF-45:een verrattuna. NF-70 moduulin rejektiot ovat yleisesti hyvin korkeita ja niihin ndhden

sill4 saavutettu vuo oli myos todella suuri.

TAULUKKO IV Frankin et al. [11] madrittamat rejektion arvot uudelle
kapillaarimoduulille ja Dow Chemicalsin valmistamille NF-45 ja NF-70 spiraalimoduuleille.
Ensimmainen lukuarvo kapillaarimoduulille viittaa pintaveden ja jalkimmdinen heran
kasittelyssa kaytettyyn moduuliin

Kapillaarimoduuli Spiraalimoduulit
NF-45 NF-70

Puhtaan veden vuo (L/(m” h bar)) 22/22 4 11
Rejektio

NaCl 40/40 45 88
CaCl, 92/96 90

Na,SO4 70/75 >99

MgSO, 98/99 >99

Glukoosi 80/80 96

Selvittdékseen foulingin vaikutusta moduulien toimintaan, Frank et al. [11] suodatti joesta
otettua pintavettd kapillaarimoduulilla sekd NF-70 spiraalimoduulilla. Kokeen alussa
molempien moduulien vuot saadettiin yhta suuriksi (110 L/(m? h bar)), mutta kuten kuvasta
12 nahdaan, niiden arvot laskivat nopeasti kokeen aloittamisen jalkeen. Vuon pienenemisen
havaittiin kuitenkin olevan selvasti voimakkaampaa kéytettdessa spiraalimoduulia. Kuuden
tunnin toiminnan jalkeen, jolloin kapillaarimoduulin vuo oli noin 50 L/(m?h bar) ja
spiraalimoduulin vain noin 20 L/(m? h bar), molemmat moduulit puhdistettiin Ultrasil 10—
puhdistusaineella. Kapillaarimoduulin vuo palasin noin 88 prosenttiin ja spiraalimoduulin
noin 78 prosenttiin alkuarvosta. Frankin et al. [11] mukaan kapillaarimoduulin rakenne

saattaa mahdollistaa tehokkaamman puhdistuksen kuin spiraalimoduulin rakenne.
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Kuva 12 Permeaattivuon muutokset ajan suhteen kun uudella kapillaarimoduulilla ja
Dow Chemicalsin NF-70 spiraalimoduulilla suodatettiin joesta otettua pintavetta
[11]

Frank et al. [11] wvertasivat heran suodatuksessa uutta kapillaarimoduulia NF-45
spiraalimoduuliin joita oli kytketty kaksi sarjaan. Kapillaarimoduulille suoritettiin kaksi
koeajoa kayttden konsentrointisuhteita (cs) 5 ja 10. Spiraalimoduulille suoritettiin yksi koeajo,
jossa ensimmaisessa vaiheessa ¢t oli 2 ja toisessa 5, jolloin kokonaiskonsentrointisuhteeksi
tuli 10. Kuten kuvasta 13 ndhdaan, konsentrointisuhteen arvolla 10 NF-45 spiraalimoduulin
permeaattivuo oli likimain samansuuruinen kuin kapillaarimoduulilla, vaikka kéaytetty paine
oli yli viisinkertainen. Frankin et al. mukaan vaaditut investointi ja energiakustannukset ovat

selvasti alhaisemmat kasiteltdessa heraa kapillaarimoduulilla kuin NF-45 spiraalimoduulilla.

=
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o
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Kuva 13 Permeaattivuot ajan suhteen suodatettaessa heraa Dow Chemicalsin NF-45
spiraalimoduulilla ja uudella kapillaarimoduulilla [11]
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Saatujen tulosten perusteella Frank et al. totesivat uuden kapillaarimoduulin olevan
erotustehokkuudeltaan samaa luokkaa spiraalimoduuleiden kanssa joita on tavallisesti
kaytetty vedenpehmennyksessd ja varinpoistossa.  Kapillaarimoduulilla  saavutettu
permeaattivuo oli kuitenkin selvasti suurempi kuin perinteisilla spiraalimoduuleilla, kuten
Dow Chemicalsin NF-45:11a. Frankin et al. [11] mukaan tiiviimpien nanosuodatus
membraanien kehitys on tulevaisuudessa kuitenkin tarpeen, jotta kapillaarimoduulilla
voitaisiin poistaa suoloja (yksiarvoisia ioneja) yhta tehokkaasti kuin NF-70 spiraalimoduulilla

ilman, ettd permeaattivuo kuitenkaan laskee.

4.4.2 Deanin pyorteet aineensiirron parantamisessa

Fluidin virratessa kaarevassa putkessa keskipakoisvoima aiheuttaa putken keskiosassa
virtaavaan fluidin ajautumisen kohti putken ulkoseindd. Tama synnyttdd paine-eron putken
ulko- ja sisaseinan valilla, jonka seurauksena putken ulkoseinélld oleva fluidi virtaa putken
sisépintaa pitkin sen sisaseindlle. Talloin putken poikkileikkauksen halki muodostuu kaksi
vastakkaisiin suuntiin pyorivaa pyorrettd (kuva 14) [12]. Kuakuvin et al. [13] mukaan
muodostuneita sivuvirtauksia kutsutaan Deanin pyorteiksi ne ensimmaisend vuonna 1928

havainneen englantilaisen W. R. Deanin mukaan.

Kuva 14 Deanin pyorteet kaarevassa putkessa [12]
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Deanin pyorteiden voimakkuutta voidaan kuvata dimensiottomalla parametrilla, Deanin

d,
De = Re\/% 1)

jossa Re on Reynoldsin luku (-), d; virtauskanavan siséhalkaisija (m) ja d. kaarevuushalkaisija

luvulla;

(m). Kierteisen virtauskanavan jaotuksen b (m) (kuva 14) huomioimiseksi voidaan k&yttaa ns.

modifioitua Deanin lukua:

De'= gRe (2)

jossa

d,
J d [+ (b/ xd,)?] ®)

4.4.2.1 Kierukkamaiset moduulit

Deanin pyorteiden aiheuttamaa fluidin sekoittumista voidaan k&yttdd apuna aineensiirron
parantamisessa kapillaarimoduuleissa, silla se ehkéisee konsentraatiopolarisaatiota ja
foulingia. Eniten tutkimusta on tehty moduuleilla, joissa membraanikuidut on asetettu
kierukalle (helically coiled) kuvan 14 osoittamalla tavalla [14]. Kaytettdessa kierukkamaista
moduulia Mallubhotla et al. [19] havaitsivat permeaattivuossa 80 % kasvun
ultrasuodatuksessa ja 100 % kasvun nanosuodatuksessa perinteiseen suoraan moduuliin
verrattuna. Kokeet suoritettiin vakioenergiankulutuksella ja -virtausnopeudella. Moulin et al.
[20] puolestaan huomasivat kolloidiliuosten ultrasuodatuksessa rajoittavan permeaattivuon
olevan kaksinkertainen kierukkamaisella moduulilla suoraan moduuliin verrattuna, ja

puolitoistakertainen makromolekyyliliuoksen ultrasuodatuksessa.
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Kierukkamainen moduulirakenne ei paranna aineensiirtoa pelkastadn membraanikuitujen
sisdpuolella, vaan myds niiden ulkopuolella lisd&ntyneen turbulenssin ansiosta. Suurin osa
kierukkamaisia moduuleja kasittelevistd tutkimuksista on kuitenkin keskittynyt yksinomaan
aineensiirtoon membraanikuitujen sisapuolella, ja vain muutama aineensiirtoon niiden
ulkopuolella. Liséksi néitd on yleensa tutkittu erilladn. Tamén vuoksi Liu et al. [12] halusivat
omassa tutkimuksessaan tarkastella nditd molempia ilmidita yhta aikaa k&ytettdessa samaa
moduulia. Lisdksi he pyrkivat selvittdmadn geometristen parametrien kuten Kkuitujen

kietomiskulman, kaarevuushalkaisijan ja kuitujen siséhalkaisijan merkitysté aineensiirtoon.

Tutkimuksia varten Liu et al. rakensivat kuusi kierukkamaista ja kolme suoraa
membraanimoduulia. Kierukkamaisissa moduuleissa kuidut kiedottiin ruostumattomasta
teraksestd valmistetun sisaputken (halkaisija 6 — 12 mm) ymparille tietylld kietomiskulmalla
tasavalein ja samansuuntaisesti. Kietomiskulmalla tarkoitetaan kulmaa, joka muodostuu
kuidun ja moduulin vertikaalisen akselin valille, kun moduuli on pystyasennossa (kuva 15).
Talléin kietomiskulman g ollessa 90° on kyseessa perinteinen suora moduuli. Tarkemmat
tiedot kaytetyistd moduuleista on esitetty taulukossa V. Kokeet suoritettiin strippaamalla
veteen liuennutta happea typpeen. Aineensiirtoa kuitujen sisédpuolella tutkittaessa vesi virtasi
kuitujen sisalld ja typpi vastakkaiseen suuntaan niiden ulkopuolella. Tutkittaessa aineensiirtoa
kuitujen ulkopuolella vesi virtasi kuitujen ulkopuolella ja typpi sisépuolella.

el — el —
Sisdputki
| —
Onttokuidut
{b)

PN

(a)

Kuva 15 Rakennekuva (a) suorasta ja (b) kierukkamaisesta moduulista [12]
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TAULUKKO V Liun et al. [12] tutkimien moduulien ominaisuudet. Moduulien
parametrit: d; membraanikuitujen siséhalkaisija, d, membraanikuitujen ulkohalkaisija ja d.
membraanikuitujen kaarevuushalkaisija.

Geometria No. di—d, d; Tehollinen Kuitujen Pakkaus Pinta-ala Kietomis-
(mm)  (mm) pituus (mm) lukumaara osuus (%) (x10°m®  kulmajp
Kierukka 1C 05-0.7 6 170 54 34.8 2.89 45°
2C 0811 6 140 15 336 1.45 30°
3C 0811 6 198 15 238 1.45 45°
4C 0811 6 242 15 194 1.45 60°
5C 08-11 8 198 15 23.8 1.45 45°
6C 08-11 12 198 15 23.8 1.45 45°
Suora 1S 0507 - 200 61 29.9 2.68 90°
2S  05-0.7 - 200 82 40.2 3.60 90°
3 0811 - 280 15 16.8 1.45 90°

Kuten kuvasta 16 nédhdaan, aineensiirto kuitujen sisdpuolella oli huomattavasi tehokkaampaa
kierukkamaisella moduulilla kuin suorilla moduuleilla. Samalla Reynoldsin luvun arvolla
kierukkamaisen moduulin aineensiirtokertoimet olivat 2 — 3.5-kertaisia suoriin moduuleihin
verrattuna. Ero oli sitd suurempi mitd suurempaa Reynoldsin lukua kaytettiin. Liun et al.
mukaan syyna tdhan voidaan pitdd Deanin pyodrteiden voimistumista Reynoldsin luvun

kasvaessa.
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Kuva 16 Aineensiirtokertoimet membraanikuitujen sisépuolella eri Reynoldsin luvun
arvoilla kierukkamaisella (1C) ja kahdella suoralla (1S & 2S) moduulilla [12]
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Myos kuitujen ulkopuolella aineensiirron todettiin olevan tehokkaampaa kierukkamaisella
moduulilla; silla saavutettavat aineensiirtokertoimet olivat yli 2.2-kertaisia suoriin
moduuleihin verrattuna (kuva 17). Liun et al. mukaan tdm& johtuu suotuisammista
virtausolosuhteista kierukkamaisessa moduulissa. Suorissa moduuleissa neste virtaa
membraanikuitujen suuntaisesti mika saattaa aiheuttaa virtauksen kanavoitumista.
Kierukkamaisessa moduulissa tatd ilmiotd ehkaisee kuitujen vino asento nesteen
virtaussuuntaan ndhden, mika lisd4 nesteen sekoittumista. Kuvat 16 ja 17 osoittavat ettd

aineensiirtoa voidaan samanaikaisesti parantaa seké kuitujen sisa- etta ulkopuolella.
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Kuva 17 Aineensiirtokertoimet membraanikuitujen ulkopuolella eri Reynoldsin luvun
arvoilla kierukkamaisella (1C) ja kahdella suoralla (1S & 2S) moduulilla [12]

Liu et al. mittasivat painehdviét membraanikuitujen sisépuolella, kun kierukkamaisissa
moduuleissa kaytettiin eri kuitujen kietomiskulmia. Tulokset on esitetty kuvissa 18.
Kierukkamaisissa moduuleissa painehdvi6t olivat suuremmat kuin suorassa moduulissa
johtuen Deanin pyorteiden aiheuttamasta ylimaardisestd virtausvastuksesta. Lisaksi
virtausnopeuden lisddntyessd painehdviot kasvoivat kierukkamaisissa moduuleissa
nopeammin kuin suorassa moduulissa. Tuloksista ndhdd&dn myos Deanin pyorteiden olevan
sitd heikompia mitd suurempaa kietomiskulmaa kéaytetadn. Mitattaessa painehavioita kuitujen

ulkopuolella saatiin vastaavanlaisia tuloksia (kuva 19).
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Kuva 18 Painehdviét  membraanikuitujen  sisépuolella  eri  virtausnopeuksilla.
Kierukkamaisten moduulien kietomiskulmat olivat 30° (2C), 45° (3C) ja 60°

(4C). n on eksponentti painehdvion ja virtausnopeuden valista korrelaatiota
kuvaavassa yhtalossa Ap = au". [12]

2C n=1.53
® 30 n=148
4C n=1.35

1000 -

Ap (Pa)

100 4

0,01 0.1
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Kuva 19 Painehdviot ~ membraanikuitujen  ulkopuolella  eri  virtausnopeuksilla.
Kierukkamaisten moduulien kietomiskulmat olivat 30° (2C), 45° (3C) ja 60°

(4C). n on eksponentti painehdvion ja virtausnopeuden valista korrelaatiota
kuvaavassa yhtilossi Ap = au". [12]
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Selvittadkseen kuitujen kietomiskulman vaikutusta aineensiirtoon, Liu et al. vertasivat
kesken&an kolmea kierukkamaista ja yht& suoraa moduulia, joiden kaikkien membraanipinta-
alat olivat yhté suuret. Kuten kuvista 20 ja 21 nahdaan, aineensiirto oli tehokkaampaa kaikilla
kierukkamaisilla moduuleilla kuin suoralla moduulilla. Kierukkamaisista moduuleista
aineensiirto oli tehokkainta, niin kuitujen sisa- kuin ulkopuolellakin, moduulilla jossa kuitujen
kietomiskulma oli 45°. Lisaksi moduulilla, jossa kuitujen kietomiskulma oli 30°, aineensiirto
oli tehokkaampaa kuin moduulilla, jossa kietomiskulma oli 60°. Liun et al. mukaan syy tahan
loytyy kietomiskulman ja pakkaustiheyden aiheuttamasta yhteisvaikutuksesta aineensiirtoon:
yleisesti ottaen aineensiirto tehostuu kietomiskulman pienentyessd, mutta heikentyy
pakkaustiheyden kasvaessa. Pakkaustiheyden kasvu on puolestaan seurausta kietomiskulman
pienenemisestd. Taman vuoksi aineensiirto oli tehokkainta, kun kietomiskulma oli 45°.
Talléin myos painehaviot olivat kohtalaiset, kuten kuvista 18 ja 19 nahtiin. On kuitenkin
huomattava, ettd ero aineensiirtotehokkuuksissa kuitujen kietomiskulmien ollessa 45° ja 30°
ei ole kovin suuri. Koska pienemmalld kietomiskulmalla saavutettava pakkaustiheys on
suurempi, myods padomakustannukset silld ovat pienemmét. Taman vuoksi on vaikea sanoa,
kumpi  kietomiskulma olisi  kannattavampi  kokonaisuutta ajatellen  todellisessa

teollisuusprosessissa.
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Kuva 20 Aineensiirtokertoimet membraanikuitujen sisépuolella eri Reynoldsin luvun
arvoilla. Kierukkamaisten moduulien kietomiskulmat olivat 30° (2C), 45° (3C)
ja60° (4C). [12]
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Kuva 21 Aineensiirtokertoimet membraanikuitujen ulkopuolella eri Reynoldsin luvun
arvoilla Kierukkamaisten moduulien kietomiskulmat olivat 30° (2C), 45° (3C) ja
60° (4C). [12]

Membraanikuitujen kaarevuushalkaisijan vaikutusta aineensiirtoon Liu et al. tutkivat
rakentamalla kolme kierukkamaista moduulia, joissa kuitujen pituus, sisahalkaisija ja
kietomiskulma olivat samoja, mutta kaarevuushalkaisijat vaihtelivat. Kuten kuvasta 22
nahdaan, aineensiirto oli sitd tehokkaampaa mité pienempéaé kaarevuushalkaisijaa kéytettiin.
Liun et al. mukaan tdma johtuu voimakkaammasta keskipakoisvoimasta pienemmalla
kaarevuushalkaisijalla, mikd synnyttdd voimakkaampia rinnakkaisvirtauksia. Koska
kaytettyjen kuitujen pituus oli sama kaikissa moduuleissa, kuidulle tuli enemman kierroksia
sisdputken  ympdrille  k&ytettdessa pienempédd kaarevuushalkaisijaa. Talléin  liuos

sentrifugoituu useammin moduulin siséll ja aineensiirto on tehokkaampaa.
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Kuva 22 Aineensiirtokertoimen arvot eri Reynoldsin luvun
moduulit vastasivat muuten toisiaan,
vaihtelivat seuraavasti: 6 mm (3C), 8 mm (5C) ja 12 mm (6C). [12]

arvoilla. Kierukkamaiset

mutta niiden kaarevuushalkaisijat

Kuitujen sisahalkaisijan vaikutusta aineensiirtoon Liu et al. tutkivat kahdella kierukkamaisella

moduulilla, joissa kuitujen kietomiskulma oli sama. Kuten my6s suoralla moduulilla,

kierukkamaisilla moduuleilla saavutetaan tehokkaampi aineensiirto kun kéytetddn kuituja

joiden halkaisija on pienempi (kuva 23).
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Kuva 23 Aineensiirtokertoimen arvot eri Reynoldsin luvun arvoilla. Kierukkamaisten
moduulien kuitujen siséhalkaisijat olivat 0.5 mm (1C) ja 0.8 mm (3C). [12]
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Huomattavaa on, ettd Liu et al. tutkima aineensiirtoprosessi oli strippaus — ei ultrasuodatus,
nanosuodatus tai kddnteisosmoosi. Aineensiirrossa ndiden prosessien valilla on joitakin eroja.
Esimerkiksi Liu et al. oletti strippauksessa koko aineensiirtovastuksen johtuvan vesifaasista
josta happea siirrettiin typpeen. UF-, NF- ja RO-prosesseissa itse membraaninkin tiedetaan
kuitenkin aiheuttavan aineensiirtovastusta. Lisdksi konsentraatiopolarisaation ja foulingin
vaikutusta aineensiirtoon ei ole voitu selvittdd, vaikka ne ovat kuitenkin yleensd isoimmat
aineensiirtoa rajoittavat tekijat UF-, NF- ja RO-prosesseissa. Taman vuoksi myoskaan
rajoittavan vuon suuruutta tai vuon muutosta ajansuhteen ei ole voitu tutkia. Mekanismi joka
Liun et al. suorittamissa strippauskokeissa paransi aineensiirtoa (lisaantynyt turbulenssi) on
kuitenkin sama jonka tiedetddn ehké&isevdn myo6s konsentraatiopolarisaatiota ja foulingia.
Taman vuoksi voidaan olettaa, ettd kierukkamaisen moduulin geometrian vaikutus

aineensiirtoon on samankaltainen UF-, NF- ja RO-prosesseissa kuin strippauksessakin.

4.4.2.2 Muut moduuligeometriat

Kierukkamoduulin eduista huolimatta silld on my0ds kaksi huonoa puolta: silla saavutettava
pakkaustiheys ei ole suuri, ja se lisdd membraanikuituihin kohdistuvaa mekaanista jannitysta
[13]. Néiden ongelmien valttamiseksi muita mahdollisia moduuligeometrioita on alettu tutkia.
Kuakuvi et al. [13] ovat tutkineet moduulia, jossa on kaytetty pareittain punottuja
membraanikuituja (kuva 24), ja verranneet sitd kierukkamaiseen sek& suoraan moduuliin joita
Moulin et al. [20] ovat k&yttaneet omissa tutkimuksissaan. Naiden moduulien ominaisuudet
on esitetty taulukossa VI. Membraanikuituina kaytettiin ranskalaisen Aquasourcen BCDA 68

selluloosa-asetaatti kapillaareja ja suodatuskokeet tehtiin Dextran DT2000 liuoksella.

Kuva 24 Rakennekuva punotusta membraanimoduulista [13]
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TAULUKKO VI Kuakuvin et al. [13] ja Moulinin et al. [20] k&yttdmien moduulien
ominaisuudet. Kuitujen parametrit: |; kokonaispituus, I tehollinen pituus, d; siséhalkaisija, d.
kaarevuushalkaisija ja b jakovali.

Nimi  Geometria It (m) la(m)  Kuitujen di (mm) Membraanipinta-ala d. (mm) b (cm)

lukuméaara [(m?) x 100]
1W7  Punottu 036 028 12 0.70 0.73 1.2 75
2c7  Kierukka 024 023 5 0.70 0.25 41 0.6
2C7  Kierukka 048 047 20 0.70 2.05 110 1
257  Suora 057 047 20 0.70 2.05 - -
2S7°  Suora 040 030 17 0.70 1.14 - -

Kuvassa 25 on esitetty Kuakuvin et al. kokeellisesti maarittamat painehéaviét punotulle
moduulille, sek& laskennalliset arvot Moulinin et al. [20] kayttamille suoralle ja
kierukkamaiselle moduulille. Deanin pyorteiden vuoksi painehdviot ovat odotetusti
suuremmat kierukkamaisissa ja punotussa moduulissa kuin suorassa moduulissa. Niin ik&an
paineh&vidt ovat suuremmat 2c7 kierukkamoduulissa kuin 1W?7 punotussa moduulissa.
Kuakuvin et al. mukaan 2C7 kierukkamoduulin pient& painehaviéta ei voida automaattisesti
pitdéd myonteisend ominaisuutena, silla syy siihen 16ytyy moduulin  suuresta
kierukkahalkaisijasta (dc). Teollisissa sovellutuksissa paineh&vididen tulee olla pienet yhdessa
kierukkahalkaisijan kanssa, mika Kuakuvin et al. mukaan tekee punotusta moduulista naista
vaihtoehdoista houkuttelevimman.

AP (Pa) x 10°

0 0.2 04 06 08 1 1,2 1.4 1.6
v{ms")

Kuva 25 Kokeellinen paineh&vio punotulle moduulille (1W7), seka teoreettiset arvot
Moulinin et al. tutkimalle suoralle (2S7) ja kahdelle kierukkamaiselle (2c7 &
2C7) moduulille [13]
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Rajoittavan ~ permeaattivuon  riippuvuus  kéytetystd  ristivirtausnopeudesta  eri
moduuligeometrioilla on esitetty kuvassa 26. Kuten havaitaan, punotulla moduulilla

rajoittavat vuot ovat selvasti suuremmat kuin suoralla moduulilla.
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Kuva 26 Rajoittavan vuon riippuvuudet ristivirtausnopeudesta suoralla (2S7), punotulla
(AW7) ja kahdella kierukkamaisella (2c7 & 2C7) moduulilla (Dextran liuos, C =
1gkg™, T= 20°C) [13]

Kuvassa 27 on esitetty rajoittavan permeaattivuon riippuvuus energiankulutuksessa. Punottu
moduuli osoittautui selvasti tehokkaimmaksi: tietylla energiankulutuksella silla saavutettava

rajoittava vuo on suurin. Ero punotun ja kierukkamaisen moduulin valilla on selvé.
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Kuva 27 Rajoittavan vuon riippuvuudet energiankulutuksesta suoralla (2S7), punotulla
(IW7) ja kahdella kierukkamaisella (2c7 & 2C7) moduulilla (Dextran liuos,

C=1gkg? T=20°C)[13]
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Kuakuvin et al. tekemd yhteenveto saatujen tulosten perusteella on esitetty taulukossa VII.
Heiddn mukaansa suuria kierukkamaisia moduuleja ei ole vield testattu, ja sellaisen
rakentaminen vaatisi kuitujen tukemista moduulin sisélld. Punotussa moduulissa kuitujen
tukeminen ei ole tarpeen. Liséksi punotulla moduulilla voidaan saavuttaa suurempi
pakkaustiheys kuin kierukkamaisella moduulilla, mikd on huomattava etu teollisissa

sovellutuksissa. [13]

TAULUKKO VII Kuakuvin et al. esittdmé kierukkamaisen ja punotun moduulin
vertailu [13]

Geometria Aineensiirto Energiankulutus Pakkaustineys Membraanin jannitys
Kierukkamainen + + ++ + ++

Punottu ++ + ++ +

Myds Ghogomu et al. [14] ovat tutkineet erilaisia kaarevia moduuligeometrioita. He
vertasivat ultrasuodatuksessa keskenddn neljdd moduuligeometriaa, jotka olivat suora
(straight, S), kierukkamainen (helically coiled, H), punottu (twisted, T) ja mutkitteleva
(meander-shaped, M) (kuva 28).

FEED RETENTATE S
- i
T
i d,
‘ ‘ M
—>
d,

Kuva 28 Rakennekuva eri membraanimoduuleista: suora (straight, S), punottu (twisted,
T) ja mutkitteleva (meander-shaped, M) [14]
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Ghogomun et al. kayttdmdt membraanikuidut olivat myds ranskalaisen Agquasourcen
valmistamia. Kuitujen siséhalkaisija oli 0.93 mm ja ulkohalkaisija 1.67 mm. Jokainen
moduuleista sisélsi yhdeksén kuitua ja moduulit oli suunniteltu niin, ettd kaikkien g arvo
(yhtald (3)) oli sama. Talloin tietylld Reynoldsin luvun arvolla kaikkien moduulien Deanin
luku oli yhtd suuri. Tutkittujen moduulien ominaisuudet on esitetty taulukossa VIII.
Suodatuskokeet tehtiin kahdella bentoniittiliuoksella joiden pitoisuudet olivat 3.3 g kg™ ja
10 g kg, ja viskositeetit 20 °C lampétilassa vastaavasti 1.1 x 10° m? s ja 1.2 x 10° m* s™.
Kaytetyt ristivirtausnopeudet olivat valilla 0.4 — 0.6 m s™ jolloin oltiin laminaarilla alueella.

Kaikki kokeet suoritettiin vakiopaineella ja -virtausnopeudella 20 °C lampdtilassa.

TAULUKKO VI Ghogomun et al. tutkimien membraanimoduulien geometriset
parametrit® [14]

Nimi  Geometria Tehollinen pituus Tehollinen pinta-ala Kaarevuushalkaisija  Jakovéli b (mm) g x 10°

Iy (cm) S x 10% (cm?) dc (mm)
1S3 Suora 19 5.0 - - -
1H3  Kierukka 20 5.3 160 16 7.6
1T3 Punottu 20 5.3 1.9 55 7.6
1M3  Mutkitteleva 47 124 160 - 7.6
2S3 Suora 22 5.8 - - -
2H3  Kierukka 20 53 160 16 7.6
2T3  Punottu 20 53 1.9 55 7.6
3S10 Suora 20 53 - - -
3H10 Kierukka 20 53 160 16 7.6
3T10 Punottu 20 5.3 1.9 55 7.6

% Moduulin geometriaa tarkoittavan kirjaintunnuksen edessa on moduulin sarjanumero, ja sen jalkeen
bentoniittiliuoksen pitoisuus, 3 ja 10 tarkoittaa 3.3 g kg™ ja 10 g kg™. Kuitujen keskihydraulinen permeabiliteetti
20 °C lampétilassa oli L, = 6.1 x 10 ms™ Pa™,

Ghogomun et al. kokeissa rajoittavan vuon havaittiin riippuvaan lahes lineaarisesti kédytetysta
Reynoldsin ja Deanin luvusta syéttoliuoksen pitoisuudella 3.3 g kgt (kuva 29).
Mielenkiintoinen huomio on, etté kaikilla kaarevilla moduuleilla saatiin sama rajoittavan vuon
arvo virhemarginaalin sisélld. Kaarevien moduulien rajoittavat vuot olivat noin 1.4-kertaisia
suoraan moduuliin verrattuna samalla Reynoldsin luvun arvolla. Koska kaikkien moduulien g
arvo oli sama, Ghogomun et al. mukaan voidaan selvésti todeta ettd yhtéloiden (2) ja (3)
madrittelemd Deanin luku on oikea parametri kuvaamaan Deanin pyorteiden aiheuttamaa

hydrodynaamista vaikutusta aineensiirtoon.
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Vastaavanlaiset tulokset saatiin kasiteltaessa 10 g kg™ liuosta (kuva 30), joskin ero kaarevien

ja suorien moduulien rajoittavan vuon arvoissa ei ollut enad aivan yhté suuri. Ghogomu et al.

totesivat kuvien 29 ja 30 tukevan jo aiemmin tehtyja havaintoja, joiden mukaan Deanin

pyOrteiden vaikutus aineensiirtoon alkaa, kun Deanin luku saavuttaa Kriittisen arvon De = 20.
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Kuva 29
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Rajoittavan vuon arvot lampdtilassa 20 °C Reynoldsin ja Deanin lukujen
suhteen. Sy6tén bentoniitti pitoisuus oli 3.3 g kg™ (De = (0.076)Re ja 280 < Re
< 1100). H tarkoittaa kierukkamaista, T punottua, M mutkittelevaa ja S suoraa

moduulia. [14]
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Kuva 30 Rajoittavan vuon arvot lampoétilassa 20 °C Reynoldsin ja Deanin lukujen
suhteen. Sy6tén bentoniitti pitoisuus oli 10 g kg™ (De = (0.076)Re ja 280 < Re
< 1100). H tarkoittaa kierukkamaista, T punottua ja S suoraa moduulia. [14]

Kokeellisten ja laskennallisten painehédvididen arvot on esitetty kuvassa 31. Suorassa
moduulissa painehavid kasvaa lineaarisesti ristivirtausnopeuden ja Reynoldsin luvun suhteen,
mutta kaarevissa moduuleissa kasvu on voimakkaampaa. Ghogomun et al. mukaan tdmé
johtuu kaarevien membraaniseinien isommasta virtausvastuksesta, mika kasvattaa vaadittuja
energiakustannuksia sydton pumppaamiseksi moduulin 1&pi. Ghogomun et al. mukaan on
kuitenkin ~ matemaattisesti  osoitettavissa, ettd tietylld  permeaattivuon arvolla

energiakustannukset ovat pienemmat kaareville moduuleille kuin suoralle moduulille.

Ghogomun et al. tutkimien kierukkamaisen ja mutkittelevan moduulin kaarevuushalkaisijat
olivat kuitenkin hyvin suuret, mika pienentdd moduulien pakkaustiheyttd. Kierukkamaisen
moduulin pakkaustiheytta voidaan kasvattaa pienentamélld kaarevuushalkaisijaa, mutta talléin
painehdviot kasvavat tehden punotusta moduulista kayttokustannuksiltaan edullisemman
kuten Kuakuvi et al. osoitti. Tdman vuoksi punottua moduulia voidaan pitéé talla hetkella

houkuttelevimpana moduuligeometriana.
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Kuva 31 Kokeellisesti maaritetyt ja laskennalliset painehaviot eri
membraanimoduuleilla  ristivirtausnopeuden suhteen.  Sy6tdn  bentoniitti
pitoisuus oli 3.3gkg” ja lampétila 20 °C. H tarkoittaa kierukkamaista, T
punottua, M mutkittelevaa ja S suoraa moduulia. [14]
4.5 Spiraalimoduulit

Spiraalimoduulissa (spiral wound) kahden membraanikalvon véliin on asetettu permeaatin

kerdysmateriaali, ja kalvot ovat liimattu yhteen kolmelta reunalta. Ndin muodostuneiden

pussimaisten rakenteiden avoimet suut on liitetty rei’itettyyn permeaatin kerdysputkeen.

Pussit kiedotaan spiraalille tdman keskiputken ympérille, ja ndin muodostunut yksikko

asetetaan suojaputken sisélle (kuva 32).
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Konsentraatti

f Permeaatti

Permeaatin keraysputki

Sydttapuolen vilike Permeaatin virtaus kohti keraysputkea

Permeaatin Uk okuori

kerayvsmateriaali
Kuva 32 Spiraalimoduulin rakennekuva [3, s. 8.10]

Membraanipussit on erotettu toisistaan verkkomaisilla valikkeill& (spacer), jotka muodostavat
virtauskanavat syotolle. Sy6ttd virtaa moduulissa membraanien pinnan suuntaisesti, jolloin
permeaatti lapdisee membraanin ja rejekti poistuu moduulin toisesta paasta. Permeaatti virtaa
membraanipussien sisélld spiraalimaisesti kohti rei’itettyd keskiputkea ja poistuu sitd pitkin
moduulista. Spiraalimoduulien halkaisija on tyypillisesti 12 — 45 cm ja pituus noin 1 m [4, s.
48; 5, s. 79]. Virtaus moduulin sisalla on turbulenttia valikkeiden aiheuttaman sekoittumisen

vuoksi.

Kohtalaisen suuren pakkaustiheyden (500 — 800 m?/m®) [4, s. 48] lisaksi spiraalimoduulien
eduksi voidaan katsoa niiden pienempi alttius foulingille ja konsentraatiopolarisaatiolle kuin
kapillaari- ja onttokuitumoduuleilla. Spiraalimoduulien puhdistaminen on kuitenkin

vaikeampaa, sillé spiraalimoduulien rakenteen vuoksi vastavirtahuuhtelua ei voida kéayttaa.

45.1 Valikkeet

Spiraalimoduulissa membraanit erilladn pitdvat vélikkeet ovat muovisista sdikeista (filament)
koostuvia verkkoja. Verkoissa sdikeet ovat tyypillisesti asetettu kahteen kerrokseen, joko
tikapuu- (ladder-type) tai vinonelidrakenteen (diamond) mukaisesti (kuva 33). Lisaksi

viélikkeet voidaan luokitella punomattomiin (non-woven) ja punottuihin (woven) (kuva 34).
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Kuva 33 (a) Tikapuu- ja (b) vinoneliotyyppisen 2-kerrosvalikkeen rakenne [17]

F'u.nchmatun Punottu

Kuva 34 Punomattoman ja punotun valikkeen rakenne [18]

45.1.1 Valikkeiden geometrian merkitys

Virtauskanavan muodostamisen liséksi vélikkeet lisdavét syoton sekoittumista, ja nédin ollen
tehostavat aineensiirtoa membraanin pinnalla. Parantuneen aineensiirron kaantdpuolena ovat
kuitenkin lisdantyneet painehdviot. Taman vuoksi ihanteellisena voidaan pitad sellaista
valikettd, joka parantaa aineensiirtoa aiheuttamatta suuria painehavioita. Vélikkeiden vaikutus
virtaukseen riippuu voimakkaasti valikkeen geometrisista ominaisuuksista kuten sdikeiden
paksuudesta (d), sdikeiden poikkileikkauksesta, verkon jaotuksesta (I3, I,), kahden sdikeen

valisesta kulmasta () ja kohtauskulmasta suhteessa paavirtaan («) (kuva 35) [15].
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Kuva 35 Vélikeverkon geometriset ominaisuudet [18]

Sablani et al. [16] tutkivat kokeellisesti vélikkeiden paksuuden (h) vaikutusta
permeaattivuohon (2-kerrosvalikkeilla vélikkeiden paksuus on kaksi kertaa séikeiden
paksuus). Kolmeen spiraalimoduuliin asetettiin vélikkeet, joiden paksuudet olivat 0.1168,
0.0711 ja 0.0508 cm. Talléin membraanipinta-alat olivat vastaavasti 3.066, 2.601 ja 1.905 m.
Permeaattivuon (L/(m? h)) havaittiin oleva sita suurempi mita paksumpia valikkeita kdytettiin.
Sablanin et al. mukaan tdma viittaa voimakkaampaan turbulenssiin paksummilla vélikkeilla.
Paksummat valikkeet kuitenkin pienentavat tehollista membraanipinta-alaa, ja suurin
tuotevirta (L/h) saavutettiin kaytettdessa vélikkeitd joiden paksuus oli 0.0711 cm. Sablani et
al. mukaan tata vélikepaksuutta voidaan pitad testatuista vaihtoehdoista taloudellisesti
kannattavimpana. Asia ei vélttdméatta ole kuitenkaan aivan ndin yksinkertainen.
Taloudellisuuteen vaikuttavat myds painehaviot jotka riippuvat kdytetysta valikepaksuudesta.
Sablani et al. ei ole tutkimuksessaan kuitenkaan ilmoittanut minkaanlaisia mitattuja tai
laskennallisia arvoja  painehavidille.  Liséksi  paksummat vélikkeet pienentévét
membraanimoduulin pakkaustiheyttd, joka puolestaan kasvattaa pddomakustannuksia.

Li et al. [18] ovat pyrkineet CFD-mallinnuksen (Computational Fluid Dynamics) avulla
selvittdméan optimaalista vélikeverkon rakennetta. Tutkimuksen kohteena oli geometristen
parametrien «, B ja I/h vaikutus aineensiirtoon ja energiankulutukseen. Mallinnuksessa
simuloitiin sylinterimaisisté saikeista rakennetun punomattoman 2-kerrosvélikkeen toimintaa,
jossa l; oli yht& suuri kuin I (I; = I, = 1). Aineensiirtoa kuvattiin Sherwoodin luvulla Sh, ja

energiankulutusta ns. teholuvulla:
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Pn = Eu :jRe3 (4)

jossa L on virtauskanavan pituus ja Eu Eulerin luku:

Eu = ﬁ (5)

2

pu
jossa AP on paine-ero (Pa), p fluidin tiheys (kg/m®) ja u virtausnopeus (m/s).

Aluksi Li et al. pyrkivéat mallinnuksella selvittdméén suhteen I/h vaikutusta aineensiirtoon sen
arvoilla 2, 4, 6, 8 ja 10. Kulmat « ja f olivat 0° ja 90°, jolloin kyseessa oli siis tikapuu-
tyyppinen rakenne (kuva 33). Kuvassa 36 esitettyjen tulosten perusteella Li et al. totesi

suhteella I/h olevan huomattava vaikutus aineensiirtoon. Optimaalisin arvo oli noin 4.
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Kuva 36 CFD-mallinnuksella méaritetyt Sherwoodin luvun Sh arvot  teholuvun Pn
funktiona eri I/h arvoilla (a = 0°, # = 90°) [18]

Kohtauskulman « vaikutusta aineensiirtoon tutkittiin kayttaméalla arvoja 0, 15, 30 ja 45°
vakioarvoilla I/h = 4 ja = 90°. Kuvasta 37 n&dhddin vélikkeen toiminnan olevan suotuisinta
alhaisilla teholuvuilla a arvoilla 15, 30 ja 45° eli hiukan toisistaan poikkeavilla

vinonelittyyppisilla valikkeilla. Suuremmilla teholuvuilla tikapuutyyppinen vélike suoriutuu
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likimain yht& hyvin (neliomaisilla verkonsilmukoilla valikkeen rakenne on sama a:n arvoilla
0 ja 90°).
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Kuva 37 CFD-mallinnuksella méaritetyt Sherwoodin luvun Sh arvot  teholuvun  Pn
funktiona eri « arvoilla (I/h = 4, = 90°) [18]

Kulman £ vaikutusta tutkittiin arvoilla 60, 90 ja 120° kayttamalla séantéa g + 2o = 180°.

Paras tulos saatiin arvolla g = 120°.

1000
ﬂ:{jd),a=.15“
Sh o |
10 1 T B B 1 g i iinl
1.00E+05 1.00E+06 1.00E+ 07 1.00E+08

Pn
Kuva 38 CFD-mallinnuksella méaaritetyt Sherwoodin luvun Sh arvot  teholuvun Pn
funktiona eri g arvoilla (I/lh = 4) [18]
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Yhteenvetona kaikki Lin et al. suorittaman CFD-simuloinnin tulokset on esitetty kuvassa 39.
Heidan mukaansa tulokset osoittavat, ettei ole olemassa yhtd optimaalista vélike geometriaa
joka olisi paras kaikilla teholuvun Pn arvoilla. Kuitenkin yleisesti ottaen optimaalisimpana
Lin et al. tulosten perusteella voidaan pitad vélikettd, jonka geometriset parametrit ovat I/h =
4, o =30° ja B = 120°. Seké kirjallisuudesta 16ytyvat kokeelliset tulokset, ettd Lin et al. itse
suorittamat muutamat kdytdnnon kokeet tukivat saatuja CFD-simulointi tuloksia, joten niit4
voidaan pitad luotettavina.
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Kuva 39 CFD-mallinnuksella mééritetyt Sherwoodin luvun Sh arvot teholuvun
Pn funktiona eri «, f ja I/h arvoilla [18]

451.2 3-kerrosvalike

Schwinge et al. [17] ovat kehittdneet uuden tyyppisen valikkeen, jossa sdikeet ovat asetettu
kolmeen kerrokseen, ja verranneet sen toimintaa 2-kerrosvalikkeisiin. Rakenteeltaan tdma
uusi 3-kerrosvalike (advanced 3-layer spacer, A3SL) vastaa vinonelid tyyppista 2-
kerrosvalikettd (2-layer spacer, 2LS), jonka vinojen séikeiden véliin on asetettu viel& yksi sdie

kohtisuoraan virtaussuuntaan né&hden (kuva 40). 3-kerrosvdlike voi mahdollistaa 2-
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kerrosvélikettd suuremman permeaattivuon, silld se véhentdd membraanien valissd olevaa

tyhjan tilan maaréa ilman, ettd ylimaaraistd membraanipinta-alaa peitetaan.
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Kuva 40 Schwingen et al. [17] kehittdman uuden 3-kerrosvalikkeen (A3LS) rakenne

Verratakseen erilaisia vélikkeitd keskendan, Schwinge et al. rakensivat vélikkeet niin, etta
niiden kaikkien verkon jaotus (Iy) tai hydraulinen halkaisija (dn) olivat keskenddn samoja.

Schock ja Miquel [24] ovat mééritelleet hydraulisen halkaisijan seuraavasti:

_ 4(Vtot _Vsp)

d = 6
" Sq+S ©)

slit

jossa Vit on tyhjan virtauskanavan kokonaistilavuus, Vg, vélikkeen tilavuus, Sgi: tyhjan

virtauskanavan pinta-ala ja Ss, valikesaikeiden pinta-ala.
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Aluksi Schwinge et al. testasivat valikkeitd kéayttdmalla niitd Dextran T500-liuoksen
ultrasuodatuksessa. Tamé& liuos ei aiheuta membraanin foulaantumista. Syo6ttéliuoksen
vakevyys oli 1 g/L, syoton tilavuusvirtaus 0.1 — 0.5 L/min ja paine-ero kalvon yli 100 —
300 kPa. Kokeet suoritettiin virtauskanavassa, jonka pohjalle membraani oli asetettu ja
valikkeet membraanin paélle.

Kuten kuvasta 41 néhdaan, 3-kerrosvélikkeelld saavutettiin suurempi permeaattivuo kuin 2-
kerrosvélikkeilla. Syoton tilavuusvirtauksen ja valikkeiden verkonjaotuksen ollessa samoja,
A3LS-vélikkeellda saavutettu vuo oli 9 % suurempi kuin 2-kerrosvalikkeelld, mutta myos
painehdviot olivat 25 % suuremmat ristivirtausnopeuden ollessa 0.35 m/s (kuva 42).
Verrattaessa 3-kerrosvélikettd saman hydraulisen halkaisijan omaavaan 2-kerrosvélikkeeseen,
Schwinge et al. totesivat 3-kerrosvélikkeen kasvattavan vuota vield enemmén. A3LS-
valikkeelld seka vuo ettd painehdviot olivat 14 % suurempia kuin 2-kerrosvélikkeella

ristivirtausnopeuden ollessa 0.35 m/s (kuvat 41 ja 42).
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Flow rate [Ifmin]

Kuva 41 Permeaattivuot dextran liuoksen ultrasuodatuksessa eri virtausnopeuksilla
kéytettdessd uutta A3LS-valikettd ja perinteisia 2-kerrosvélikkeitd. Paine-ero
kalvon yli oli 300 kPa.
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Kuva 42 Painehéavitt dextran liuoksen ultrasuodatuksessa eri virtausnopeuksilla
kéytettédessd uutta A3LS-valikettd ja perinteisia 2-kerrosvalikkeita [17]

Schwingen et al. maarittamat laskennalliset arvot konsentraatiopolarisaatio- ja
aineensiirtokertoimille antavat tarkemman selityksen sille, mihin 3-kerros valikkeelld
saavutettava suurempi permeaattivuo perustuu. Kuten kuvasta 43 nahdaan, A3LS-vélikkeella
konsentraatiopolarisaatio oli vahaisintd. Schwingen et al. mukaan kuva 43 myds osoittaa

vahentyneen konsentraatiopolarisaation olevan kytkoksissa tehokkaampaan aineensiirtoon.
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Kuva 43 Konsentraatiopolarisaatio- ja  aineensiirtokertoimet  dextran  liuoksen
ultrasuodatuksessa eri virtausnopeuksilla kaytettdessa uutta A3LS-vélikettd ja
perinteisid 2-kerrosvalikkeita [17]
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Saadakseen paremman kasityksen A3LS-vélikkeen toiminnasta, Schwinge et al. testasivat sité
myds suodattamalla 10 g/L vakevyista heraproteiniikonsentraattia, jonka tiedetéd&n aiheuttavan
voimakasta foulingia. Permeaattivuon muutosta seurattiin kahden tunnin ajan, ja kuten
kuvasta 44 néhdaan, A3LS-vilikkeelld saavutettiin suurin vuo. Kokeen lopussa A3LS-
valikkeen vuo oli 17 % suurempi kuin 2-kerrosvélikkeelld jonka verkonjaotus oli sama, ja
painehdviot 20 % suuremmat ristivirtausnopeuden ollessa 0.2 m/s. A3LS-valikkeen vuo oli
27 % suurempi kuin 2-kerrosvélikkeell& jonka hydraulinen halkaisija oli sama, ja paineh&viot
25 % suuremmat ristivirtausnopeuden ollessa 0.2 m/s. Kasiteltdessa voimakasta foulingia
aiheuttavaa liuosta A3LS-valikkeell&4 voidaan siis saavuttaa selvésti suurempi vuo kuin 2-

kerrosvélikkeilld, mutta myos paineh&vitt ovat suuremmat.
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Kuva 44 Permeaattivuon muutokset ajan suhteen Schwingen et al. [17] suorittamissa
heraproteiinikonsentraatiin ultrasuodatuskokeissa kaytettdessa uutta A3LS-
valikettd ja perinteisia 2-kerrosvalikkeita

Schwinge et al. tekivat myos taloudellisen kannattavuusarvion selvittadkseen riittddko uuden
A3LS-vilikkeen korkeampi permeaattivuo kattamaan suuremmista painehavioistd aiheutuvat
kustannukset. He kayttivat seuraavia oletuksia:

- prosessi toimii 8000 tuntia vuodessa

- laite- ja membraanikulut ovat 800 $/m?

- kuoletuskerroin on 0.4 per vuosi

- kayttokustannukset aiheutuvat pumppaamisen energiakustannuksista

- energiakustannukset 0.15 $/kWh
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Néiden oletusten ja dextran liuoksen suodatuskokeista saadun tiedon perusteella lasketut
kustannukset yhden permeaattikuutiometrin tuottamiseksi eri valiketyypeilld on esitetty
kuvassa 45. Kuten tuloksista ndhdaan, erityisesti pienilla virtausnopeuksilla A3LS-valike
osoittautui halvemmaksi johtuen pienemmista padomakustannuksista. Parhaimmillaan A3LS-

valikkeen kulut ovat 12 % pienemmat kuin 2-kerrosvalikkeilla.
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Kuva 45 Prosessikustannukset dextran liuoksen ultrasuodatuksessa eri

virtausnopeuksilla kaytettdessd uutta A3LS-vélikettd ja perinteisia 2-
kerrosvalikkeita [17]

Heraproteiinikonsentraatin suodatuskokeiden perusteella tehdyn kannattavuusarvion tulokset
on esitetty kuvassa 46. Myos niissa A3LS-vélike osoittautui halvimmaksi vaihtoehdoksi.
Samalla hydraulisella halkaisijalla A3LS-vélike on 14 % halvempi ja samalla verkon

jaotuksella 20 % halvempi kuin 2-kerrosvalike.
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Kuva 46 Prosessikustannukset kahden tunnin heraproteiinikosentraatin

ultrasuodatuskokeessa kéytettdessa uutta A3LS-valikettd ja perinteisia 2-
kerrosvalikkeita [17]

Schwingen et al. mukaan néista tuloksista ei voida kuitenkaan tehda vield kovin pitkalle
menevia johtop&datoksid, silla kokeet suoritettiin erillisessd virtauskanavassa eiké oikeassa
spiraalimoduulissa. Spiraalimoduulissa virtauskanava on pidempi, jolloin suuremmat
painehdviot voivat Schwingen et al. mukaan vaikuttaa prosessin kokonaiskannattavuuteen.
Schwingen et al. mukaan kaytdnndn vaikeuksia saattaa myods aiheuttaa 3-kerrosvalikkeen
valmistuksen vaikeus. Liséksi kehitetyn A3LS-valikkeen jaykkyytta tulisi véhentad, jotta

membraanit saataisiin kiedottua spiraalille helposti.

Lisatiedon saamiseksi 3-kerrosvélikkeilld varustetun spiraalimoduulin toiminnasta voisi
tilannetta yrittd4d simuloida CFD-mallinnuksella ja katsoa tukevatko saadut tulokset
virtauskanavassa suoritettujen kokeiden tuloksia. Ennen pidemmalle menevén arvion
tekemistd 3-kerrosvélikkeiden teollisesta potentiaalista tulisi prototyyppi rakentaa, ja suorittaa
silla suodatuskokeita. Muutamista epdvarmuustekijoistd huolimatta 3-kerrosvélikkeell&d voi

olla potentiaalia tulevaisuudessa kunhan em. mainitut k&dytdnnénongelmat saadaan ratkaistua.
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4.6 Kaasu-neste -kaksifaasivirtaus aineensiirron parantamisessa

Kaksifaasivirtauksen on pitk&an tiedetty olevan tehokas keino parantaa lammon- ja
aineensiirtoa eri sovellutuksissa, kuten reaktoreissa ja lammonsiirtimissa [21]. Viime
vuosikymmenen aikana kiinnostus kaasuvirtauksen kayttamiseksi apuna aineensiirron
tehostamisessa myds membraaniprosesseissa on heréannyt, silla sen on todettu olevan tehokas

ja edullinen keino vahentaa konsentraatiopolarisaatiota ja foulingia.

Kaksifaasivirtausta hyddyntdvissdé moduuleissa varsinaisen nestesy6tdon mukana moduuliin
injektoidaan  kaasua, useimmiten ilmaa. Kaasuvirtauksen aiheuttama aineensiirron
tehostuminen perustuu péaasiassa kaasukuplien aikaansaamiin rinnakkaisvirtauksiin jotka
lisddvat paikallista sekoittumista membraanikalvon lahelld. Kaasukuplat myds mekaanisesti
irrottavat membraanin pintaan kerdéntyneité partikkeleja. Periaatteessa aineensiirtoa voitaisiin
tehostaa myds kiintoaine-neste —kaksifaasivirtauksella, mutta ylimaarédinen kiintoaine saattaisi

vahingoittaa membraanin pintaa ja lisdksi sen poistaminen rejektivirrasta olisi hankalaa.

Kaasu-neste —kaksifaasivirtaus on luonteeltaan epéstabiili ja voi saada erilaisia virtausmuotoja
(kuva 47). Eri virtausmuodot tehostavat aineensiirtoa eri tavoin, joten halutun virtausmuodon
saavuttaminen  membraanimoduulin  sisédlld on  tdrkedd. Putki-, kapillaari- ja
onttokuitumoduuleissa tulppavirtaus (slug flow) on osoittautunut tehokkaimmaksi. [2, s. 669 —
683]
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Kuva 47 Kaasu-neste —kaksifaasivirtauksen virtausmuodot vertikaalisessa putkessa [22, s.
6-28]
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Taulukossa IX on esitetty kaasu-neste -kaksifaasivirtauksella saavutettuja vuon parannuksia
suhteessa suodatukseen ilman kaasuvirtausta erilaisilla membraanimoduuleilla, liuoksilla ja

toimintaolosuhteilla.

TAULUKKO IX Vuon kasvu kéytettdessa kaasu-neste —kaksifaasivirtausta apuna
aineensiirron tehostamisessa erilaisilla membraanimoduuleilla ja vaihtelevilla kaasun (V)
seka nesteen (V) virtausnopeuksilla [2, s. 677]

Kaésitelty liuos Membraanimoduuli & Vuon kasvu
toimintaolosuhteet (%)
Varjatty dextran Vertikaalinen putkimoduuli 70 — 250
M: 87 kDa di: 12.7 mm
Vg/Vi: 0.7
Dextran Vertikaalinen putkimoduuli 320
M: 260 kDa Vg: 0-0.35 m/s
Vi:0.14 - 0.78 m/s
Dextran Vertikaalinen putkimoduuli 60
Sininen dextran Vg: 0-0.13 m/s 113
BSA Vi:0.13-0.39 m/s 91
Dextran Onttokuitumoduuli 20 - 50
M: 83 kDa Vg: 0.006 —0.014 m/s
Vi: 0.097 —0.18 m/s
di: 0.2 mm
HSA Kapillaarimoduuli 10 - 60
M: 66 kDa Vg: 0.007 —0.017 m/s
Vi:0.12; 0.21 m/s
di: 0.5 mm
Savisuspensio Onttokuitumoduuli 155
dp: 1 um Vg:0-0.6 m/s
Savisuspensio Kapillaarimoduuli 110
dp: 1 pum Vg:0—-1m/s
di: 0.93 mm
Bentoniittisuspensio Putkimoduuli 200
Vg:0-2.5m/s
Vi:0.31 - 1.57 m/s
di: 15 mm
HSA & IgG mikstuura  Putkimoduuli 70
Vg: 30 — 150 mL/min
Vi:0.25-1 L/min
BSA, Lysotsyymi, Suorakulmainen tasolevymoduli 50
HSA, 19G Vy: 0 —200 mL/min
Hiivasuspensio Keraaminen tasolevymoduuli 100

Vy: 0 —10 mL/min
V): 3-16.66 L/min
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4.6.1 Kaksifaasivirtaus nanosuodatuksessa

Useimmat tahanastiset tutkimukset liittyen kaksifaasivirtauksen kayttdmiseen aineensiirron
tehostamisessa membraaniprosesseissa ovat keskittyneet ultrasuodatukseen. Verberk ja van
Dijk [21] ovat kuitenkin tutkineet kaksifaasivirtauksen kayttamistd apuna kapillaari
nanosuodatuksessa. Kaytetty membraanimoduuli oli X-Flown:n valmistama NR 015-500,
jonka halkaisija oli 1. Kapillaarimembraanien siséhalkaisija oli 1.5 mm ja niitd oli moduulin
sisalla yhteensa 45, jolloin kokonaismembraanipinta-ala oli 0.21 m? Moduulin toimintaa
tutkittiin ensin puhtaalla vedelld lampétilan ollessa 20 °C, paine-eron kalvon yli 2 bar ja
virtausnopeuden 1.5 m s™. Taman jalkeen suoritettiin suodatuskokeita kahdella synteettisella
MgSQ, liuoksella, joiden pitoisuudet olivat 0.34 ja 0.59 m-%. Kaytetyt paine-erot olivat
vélilla 1 — 4 bar, veden virtausnopeudet (u_s) 0-1.5 m s ja ilman virtausnopeudet (ugs) 0—

15ms™

Taulukosta X nadhdaan ettd permeaattivuo eri vesi-ilma seoksilla vastasi permeaattivuota
ilman ilmavirtausta. Korkeilla paine-eroilla ja pienellda vesi/ilma -virtaussuhteella puhtaan
veden vuo kuitenkin laskee selvésti. Verberkin ja van Dijkin mukaan tdmé& johtuu luultavasti
virtauksen muuttumisesta tulppavirtauksesta rengasvirtaukseksi (annular flow, kuva 47).
Kokeiden perusteella voidaan kuitenkin todeta, ettei ilmavirtaus yleisesti ottaen vaikuta

puhtaan veden permeabiliteettiin.

TAULUKKO X Puhtaan veden permeabiliteetit L, (L m™ h™' bar™') eri paine-
eroilla seké veden ja ilman virtausnopeuksilla [21]
Paine-ero (bar) u s (ms™) Ugs (Ms™)
0 05 1.0
1 0.25 9.9 9.9 9.9
05 9.7 9.8 9.7
1.0 9.6 9.6 9.6
15 9.6 9.7 9.7
2 0.25 10.2 103 103
05 8.9 9.3 9.3
1.0 9.4 9.7 9.8
15 10.0 10.1 10.1
3 0.25 11.0 11.0 103
05 103 105 103
1.0 10.6 10.7 10.7
15 10.8 10.8 10.9
4 0.25 11.2 10.8 9.4
05 05 11.2 11.1
1.0 115 115 11.4

15 11.7 11.7 11.7
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Kuvassa 48 on esitetty ilmavirtauksen vaikutus permeeaattivuohon, aineensiirtokertoimeen
(mass transfer coefficient, MTC), rejektioon ja konsentraatiopolarisaatioon (/) suodatettaessa
synteettistd 0.34 m-% MgSO, liuosta. Konsentraatiopolarisaatio on mééritetty yhtalolla

p=-"_"F (7)

jossa cm on konsentraatio membraanin pinnalla, c, permeaatin konsentraatio ja c

bulkkiliuoksen konsentraatio.

Paine-eron ollessa 2 bar ilmavirtauksen voidaan havaita kasvattavan permeaattivuota 11 —
17 % tutkituissa tapauksissa verrattuna tilanteeseen jossa ilmavirtausta ei ole kaytetty. Myds
rejektiossa havaitaan selvd kasvu kaytettdesséd ilmavirtausta. Permeaattivuon ja rejektion
kasvu on nahtavissa myods konsentraatiopolarisaatiossa; sen arvossa tapahtuu huomattava

lasku kun vesivirran mukana syotetaan ilmaa.
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Kuva 48 Permeaattivuon, aineensiirtokertoimen, rejektion ja konsentraatiopolarisaation
riippuvuus kaytetystd veden ja ilman virtausnopeudesta paine-eron ollessa
2 bar ja MgSQy, pitoisuuden 0.34 m-% [21]
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Aineensiirtokertoimet muissa toimintaolosuhteissa ja 0.59 m-% MgSO, liuoksella on esitetty
taulukossa XI. Yleisesti ottaen aineensiirtokertoimet kasvavat kéytettdessd ilmavirtausta
apuna. Aineensiirtokertoimien kasvun havaitaan my0ds olevan suurempaa alhaisilla veden
virtausnopeuksilla. Verberkin ja van Dijkin mukaan tdma johtuu siitd, ettd alhaisilla veden
virtausnopeuksilla virtaus on laminaaria, ja ilman syottd lisdd turbulenssia suhteessa
enemman ehkéisten ndin konsentraatiopolarisaatiota tehokkaammin. Taulukosta XI voidaan
my6s nahda, ettei ilman virtausnopeuden nosto arvosta 0.5 m s™ arvoon 1.0 m s™ juurikaan
kasvata aineensiirtokertoimen arvoa tai vahenna konsentraatiopolarisaatiota. Myds aiemmin
tehdyt tutkimukset tukevat Verberkin ja van Dijkin tekemdaa havaintoa, ettei permeaattivuon

kasvu riipu kdytetyn ilmavirtauksen suuruudesta.

TAULUKKO XI Aineensiirtokertoimet (m s bar™) eri paine-eroilla sekd veden ja
ilman virtausnopeuksilla [21]
Paine-ero (bar) u.s(msT) Ugs (Ms™)
0 05 1.0

MgSO, (0.34 m-%)

2 05 411  464(13%) 4.83 (17 %)
1.0 440 5.02(14%) 4.96 (13 %)
15 461 511(11%) 5.15 (11%)

3 05 536  6.26 (17%) 6.44 (20 %)
1.0 587 6.67(14%) 6.80 (16 %)
15 635 6.92(9%)  6.98 (9 %)

4 0.5 595 7.03(18%) 6.63 (11 %)
1.0 6.68 7.70(15%)  8.09 (20 %)
15 730  815(11%) 8.23 (13 %)

MgSO, (0.59 m-%)

2 0.25 180 227(26%) 2.37 (32 %)
05 203 216(6%)  1.79 (-12 %)
1.0 222  271(22%)  2.63 (18 %)
15 234  260(11%) 2.57 (10 %)

3 0.25 308 4.16(35%) 3.68 (19 %)
05 353  4.04(14%) 4.07 (15 %)
1.0 421 472(12%)  4.85 (15 %)
15 435 5.00(14%) 5.02 (15 %)

4 0.25 376  3.60(-4%)  3.68 (-2 %)
0.5 434  451(4%)  4.46 (3 %)
1.0 508 6.08(20%) 6.24 (23 %)
15 568  6.44(13%) 6.52 (5 %)

Verberkin ja van Dijkin mukaan on todennékoistd, ettd kaytettdessa rejektin palautusta
kaasuvirtauksen tuoma etu permeaattivuon kasvuun on suurempi. Rejektin palautus aiheuttaa
liuenneen aineen ja Kiintoaineiden pitoisuuden kasvun systeemissd, jonka seurauksena

osmoottinen  paine  kasvaa  véhitellen ja  permeaattivuo  pienenee.  Koska
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konsentraatiopolarisaatio edelleen kasvattaa osmoottista painetta, kaasuvirtauksen avulla
voidaan  hidastaa  permeaattivuon laskua  silla  se  ehkdisee  tehokkaasti

konsentraatiopolarisaatiota.

Verberk ja van Dijk arvioivat kaasusyoton vaikutusta energiankulutukseen systeemille, jossa
koko rejekti  (siséltden nesteen ja  kaasun) palautetaan takaisin  Syottoon.
Kokonaisenergiankulutus koostuu pumppujen ja kompressorin kéyttdmasté energiasta, ja se

on ilmaistu yht& kuutiometria permeaattia kohti. Tulokset on esitetty taulukossa XII.

TAULUKKO XIlI Energiankulutus eri konsentraatiopolarisaation arvoilla ja eri
paine-eroilla sekd veden ja ilman virtausnopeuksilla [21]

Konsentraatiopolarisaatio, Paine-ero (bar) MgSO, (m-%) u_s(Mms™) ugs(ms™)  Energian kulutus

(Wh m*®)
1.13 2 0.34 15 0 260.3
0.5 0.5 189.7
0.25 1.0 264
1.12 2 0.59 1.0 0 246.2
0.5 0.5 318
0.25 0.5 273.7
1.73 4 0.34 1.31 0 201.5
0.5 0.5 192.6
0.5 1.0 226.9

Konsentraatiopolarisaation ollessa 1.13 ja paine-eron 2 bar, energiankulutus oli alhaisin kun
sekd veden ettd kaasun virtausnopeus oli 0.5 m s™. Suurella kaasunvirtausnopeudella
(uss=1.0ms™) energiankulutus oli kuitenkin suurempi kuin ilman kaasuvirtausta
(uss =0 ms™). Verberkin ja van Dijkin mukaan syyni on ilman puristamiseen kaytetyn
kompressorin suuri energiankulutus. Samankaltaista vaihtelua energiankulutuksissa eri
nesteen ja kaasun virtausnopeuksilla myds muilla paine-eroilla on havaittavissa. Verberkin ja
van Dijkin mukaan tulosten perusteella voidaan todeta, ettd teollisissa sovelluksissa
optimaalinen kaasumd&ara aineensiirron tehostamiseksi tulee selvittdd tapauskohtaisesti.
Huomioitavaa on myods se, ettd jos ilmaa ei kierratetd takaisin syottoon, kompressorin

aiheuttama lisays energiankulutuksessa tulee olemaan huomattavasti suurempi.

Verberkin ja van Dijkin mukaan niin sanottu vastapaine saattaa aiheuttaa k&ytanndnongelmia
kaasuvirtauksen kéytdssd nanosuodatuksessa. Moduulin sisélld olevan korkean paineen (3 —
8 bar) vuoksi osa syotetystd kaasusta liukenee nesteeseen. Permeaattipuolella paine on

alhaisempi, jolloin neste kyllastyy kaasulla ja muodostuu vastapaine, joka véhentéa tehollista
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paine-eroa membraanin yli ja heikentda systeemin toimintaa. Liséksi huomiota tulee Kiinnittaa
kaasun syottamiseen, jotta se saadaan levittymadn tasaisesti koko membraanille moduulin

sisalla.

4.7 Dynaamiset moduulit

Suurien leikkausnopeuksien kayttdmisen on pitkdan tiedetty olevan yksi tehokkaimmista
keinoista ehkdistd konsentraatiopolarisaatiota ja kasvattaa permeaattivuota ultra- ja
nanosuodatuksessa, seka kaanteisosmoosissa. Perinteisissa ristivirtausperiaatteella toimivissa
membraanimoduuleissa suuri leikkausnopeus membraanin pinnalla saavutetaan kasvattamalla
ristivirtausnopeutta ja pienentdmélld virtauskanavan halkaisijaa, mik& aikaansaa suuria
aksiaalisia painegradientteja. Suuret virtausnopeudet ja painegradientit kuitenkin vaativat
tehokkaita pumppuja, sekd aiheuttavat aleneman paine-erossa kalvon yli liikuttaessa

membraanin pintaa pitkin, jonka vuoksi suodatusolosuhteet eivat ole taysin optimaaliset.

Dynaamisessa suodatuksessa leikkausnopeus membraanin pinnalla voidaan aikaansaada
lilkuttamalla membraanimoduulia tai osaa siitd (rotating cylindrical membrane),
pyorittamalla kiekkoa Kkiintedan pydrean membraanin lahellda (rotating disk system) tai
tarisyttdamalla membraania (vibratory shear enhanced processing, VSEP). Dynaamisella
suodatuksella voidaan sekd huomattavasti kasvattaa permeaattivuota, ettd parantaa
membraanien selektiivisyyttd. Lisdksi se mahdollistaa kaytetyn syoton virtausnopeuden
erottamisen leikkausnopeudesta, jolloin sen suuruutta voidaan séadelld itsendisesti eiké sen
tarvitse olla juurikaan suodatusnopeutta suurempi. Dynaamisten membraanimoduulien
haittoja ovat niiden monimutkainen rakenne sek& verrattain alhainen membraanipinta-ala,
mitkd kasvattavat padomakustannuksia. Namé& ongelmat ovat koskettaneet erityisesti
varhaisimpia putkimaisia pyorivid moduuleita, seké yksiakselisia pyorivia kiekkomoduuleja

(single shaft rotating disk system).

Néistd syistd johtuen dynaamiset moduulit ovat edelleen melko harvinaisia. Jaffrinin [23]
mukaan mainitut ongelmat ovat kuitenkin pikkuhiljaa katoamassa toisen sukupolven
moduulien mukana. Hanen mukaansa on todenn&koistd, ettd dynaaminen suodatus kasvattaa
suosiotaan erityisesti sovelluksissa joissa vaaditaan korkeaa rejektiota ja korkeita
konsentroimiskertoimia, sekd 50 — 1000 m? membraani pinta-aloja.
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3) YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Tassa tydssa pyrittiin selvittdmaan, minkalaisia rakenneuudistuksia membraanimoduuleihin
on tehty 2000-luvun alussa konsentraatiopolarisaation ja foulingin ehkaisemiseksi seka
aineensiirron  parantamiseksi.  Erityisen huomion kohteena olivat kapillaari- ja

spiraalimoduulit.

Kapillaarimoduulien aineensiirtoa pystytdén parantamaan kayttdmalla apuna Deanin py0rteina
tunnettujen  sivuvirtausten  aiheuttamaa turbulenssia.  Deanin  pyoOrteet  syntyvét
keskipakoisvoiman vaikutuksesta kaarevassa virtauskanavassa. Muuttamalla suorien
membraanikuitujen geometriaa kapillaarimoduulin sisélld, voidaan Deanin pyorteita
hyodyntéé aineensiirron tehostamisessa. Eri moduuligeometrioista talla hetkell&d parhaimpana
voidaan pitdd ratkaisua, jossa membraanikuidut on punottu yhteen. Tietylla
energiankulutuksella silla saavutettava rajoittava vuo on suurempi kuin muilla
moduuligeometrioilla. Liséksi silla voidaan saavuttaa suuri pakkaustiheys, eivétka kuidut

vaadi erillista tukemista moduulin sisélla [13][14].

Kapillaarimoduulien  aineensiirtoa  voidaan tehostaa myds  kayttdamalla  apuna
kaksifaasivirtausta. Syottdmalla ilmaa moduuliin voidaan turbulenssia lisatd, mika kasvattaa
sekd permeaattivuota ettd rejektiota. Optimaalinen ilman maara tulee selvittada

tapauskohtaisesti [21].

Spiraalimoduuleissa membraanit erillaan pitavilla valikkeilla on keskeinen rooli aineensiirron
tehostamisessa, silla ne lisadvat turbulenssia virtauskanavassa. Schwinge et al. [17] ovat
kehittdneet uudentyyppisen valikkeen, jossa sdikeet on asetettu kolmeen kerrokseen, ja
verranneet sen toimintaa perinteisiin 2-kerrosvélikkeisiin. Rakenteeltaan tdmé& uusi 3-
kerrosvélike vastaa vinoneliotyyppista 2-kerrosvalikettd, jonka vinojen séikeiden valiin on
asetettu vield yksi sdie kohtisuoraan virtaussuuntaan. 3-kerrosvélike mahdollistaa 2-
kerrosvalikettd suuremman permeaattivuon, silld se vahentdd membraanien vélissd olevaa
tyhjan tilan m&aréa ilman, ettd ylimaardistda membraanipinta-alaa peitetddn. 3-kerrosvélike
kasvattaa my0s painehdviditd, mutta Schwingen et al. mukaan se tulee silti
kokonaiskustannuksiltaan edullisesmmaksi kuin 2-kerrosvélikkeet. Huomattavaa on, etté
kokeet suoritettiin erillisessa virtauskanavassa, ei oikealla spiraalimoduulilla. Tdman vuoksi

saatuihin tuloksiin liittyy vield paljon epévarmuustekijoitd. Kéytannon ongelmia saattaa
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aiheuttaa 3-kerrosvélikkeen valmistuksen vaikeus. Liséksi 3-kerrosvalikkeen jaykkyytta tulisi

vahent&d, jotta membraanit saataisiin kiedottua helpommin spiraalille.

Dynaamisissa moduuleissa aineensiirtoa pyritaan tehostamaan liikuttamalla tai tarisyttamalla
membraanimoduulia tai osaa siitd. Dynaamisten membraanimoduulien haittoja ovat niiden
monimutkainen rakenne sek& verrattain alhainen membraanipinta-ala, mink& vuoksi niiden
kayttd on edelleen melko vahaista. Mainitut ongelmat ovat kuitenkin véhitellen katoamassa
toisen sukupolven dynaamisten moduulien mukana, ja on todennédkoistd, ettd dynaamisten

moduulien suosio tulee lisddntymaan tulevaisuudessa [23].

Monissa tutkimuksissa membraanimoduulien rakennemuutosten kannattavuutta on tarkasteltu
pelkéstdén painehavididen aiheuttamien kéyttékustannusten kannalta. Membraanimoduulien
rakenne voi kuitenkin vaikuttaa huomattavasti myods padaomakustannuksiin. Koska kaytto- ja
padomakustannukset yhdesséd maarittdvat moduulin todellisen taloudellisen potentiaalin, tulisi
jatkossa kiinnittaa enemman huomiota kokonaiskustannusten arviointiin

membraanimoduuleja suunniteltaessa.
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