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1 Johdanto

Sellu- ja paperiteollisuudessa on tutkittu erilaisia tekniikoita vé&hentda
jatevesipdéstdja ja veden kulutusta kierrattdmalla prosessivettd. Jotta
kierrattaminen olisi mahdollista, prosessivedessa rikastuvat komponentit taytyy
erottaa uudelleen kaytettdvasta vedestd, koska ne saattavat aiheuttaa ongelmia
esim. prosessiin ja paperin laatuun. N&m& komponentit voivat myos olla
arvokkaita yhdisteitd, joita on mahdollista hyédyntdd raaka-aineina esim.

kemianteollisuudessa. Tallaisia yhdisteitd ovat mm. puun uuteaineet. [1, 2, 3]

Yksi lupaava erotustekniikka prosessiveden komponenttien erottamiseen on
kalvosuodatus, joka voi olla mikro-, wultra- tai nanosuodatusta tai
kadnteisosmoosia. Se on muihin saatavilla oleviin erotusmenetelmiin verrattuna
ympéristoystavallinen ja vdhemman energiaa vaativa. Kalvosuodatuksen ongelma
on kalvon likaantuminen, jota ei voida kokonaan vélttada, silla lukuisista
tutkimuksista huolimatta likaantumisen mekanismeja ei vield tdysin ymmarreté.
Likaantuminen vahentdd kalvon kapasiteettia ja vaikuttaa kalvon kayttoiké&an.
Likaantumisen syyt voivat olla hyvin erilaisia ja ne vaihtelevat riippuen kalvon ja

liuenneiden aineiden ominaisuuksista sekd prosessiolosuhteista. [1, 4, 5]

Tassa tydssa tutkittiin prosessiveden pH:n vaikutusta uuteaineiden aiheuttamaan
kalvon likaantumiseen ultrasuodatuksen aikana. Tyossa kaytettiin kahta erilaista
kalvoa, joista toinen oli valmistettu regeneroidusta selluloosasta (RC) ja toinen
polyeetterisulfonista  (PES). Suodatettu prosessivesi oli perdisin
kemitermomekaanisen lehtipuusellun valmistuksesta. Kalvon likaantumista
tutkittiin kolmessa eri pH:ssa, jotka olivat prosessiveden alkuperdinen pH 6 seka
sen 10 M NaOH:lla saadetyt pH:t 8 ja 10.

2 Kalvojen likaantuminen

Kun kaikki suodatuksen toimintaparametrit, kuten paine, virtausnopeus, lampdtila
ja syoton konsentraatio pidetdan vakioina, suodatuksen aikana havaitaan usein
permeaattivuon aleneminen (kuva 1). Vuo alenee usein erittdin nopeasti
suodatuksen alussa, mikd johtuu liuenneiden aineiden konsentraation

kasvamisesta ~ kalvon ja  liuoksen  rajapinnassa. llmiotd  sanotaan



konsentraatiopolarisaatioksi, jonka aiheuttama vuon alenema voidaan korjata esim.
virtausnopeutta kasvattamalla. Sen sijaan vahitellen tapahtuva, pysyvd vuon
aleneminen johtuu kalvon likaantumisesta, jossa kalvon huokoset tukkeutuvat
esim. molekyylien adsorption tai pinnalle muodostuvan kakun vuoksi. Kuvassa 2
on pyyhkaisyelektronimikroskoopilla otettu kuva likaantuneesta kalvosta. [6, 7, 8,
9]

flux

time

Kuva 1. Vuon aleneminen suodatuksen aikana. [7]

Kuva 2. Pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM) otettu kuva
ultrasuodatuksen aikana likaantuneesta kalvosta, kun suodatettiin
esikasiteltyd pintavettd. Oikeassa alakulmassa esitetty mittakaava on
200 pum. [9]



2.1 Kalvojen likaantumisen luokittelu

Kalvon likaantuminen voi olla palautuvaa tai palautumatonta (kuva 3). Palautuva
likaantuminen voidaan maéaritell& sellaiseksi liaksi, joka on poistettavissa esim.
kemiallisen puhdistuksen avulla. Jos kalvoa ei voida saada alkuperdiseen
tehokkuuteensa pesun avulla, kyseessd on kalvon palautumaton likaantuminen.
Tassd tyossda palautumaton likaantuminen madritellddn kuitenkin sellaiseksi
likaantumiseksi, jota ei pystytd poistamaan vesihuuhtelun avulla. Esim.
konsentraatiopolarisaatio on palautuvaa, silla se on poistettavissa vesihuuhtelulla.
Kalvon likaantumisen voimakkuus riippuu suuresti konsentraatiopolarisaatiosta,
koska liuenneen aineen molekyylit kasautuvat kalvon pinnalle, jolloin

molekyylien kiinnittymisen todennékdisyys kalvon pintaan kasvaa. [6, 9, 10]
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Kuva 3. Kalvon palautuva ja palautumaton likaantuminen. Palautuvan

likaantumisen voidaan méaéritell& aiheuttavan sellaista likaa, joka on
poistettavissa vesihuuhtelulla, mutta palautumattoman likaantumisen
seurauksena muodostunut lika ei poistu veden avulla. [6]

Kalvon likaantuminen voidaan luokitella myds likaantumista aiheuttavan
yhdisteen mukaan. Se voi olla orgaanista, epdorgaanista, kolloidista ja biologista
likaantumista. Likaantunutta kalvoa tutkittaessa useimmissa tapauksissa néitd

neljad likaantumisen tyyppié esiintyy samanaikaisesti. [6, 9]



Orgaaninen likaantuminen voi johtua orgaanisten aineiden adsorptiosta tai
saostumisesta kalvon pinnalle. Orgaaniset aineet saattavat myds toimia ravinteina
mikro-organismeille ja ndin ollen lisata biologista kalvon likaantumista. Lisaksi
ne voivat adsorboitua kolloideihin ja stabiloida pienia kolloideja, jolloin ndmé on
vaikeampi poistaa suodatettavan liuoksen esikasittelyn aikana. Epdorgaanista
likaantumista on epdorgaanisten aineiden saostumien, kuten metallihydroksidien,
kertyminen kalvon pinnalle tai huokosiin. Saostumia muodostuu, kun yhdisteen
konsentraatio ylittad kyllaisyyskonsentraationsa, johon vaikuttavat esim. paine ja
lampdotila. Tyypillisida niukkaliukoisia suoloja ovat mm. kalsiumkarbonaatti
(CaCOg3), kalsiumsulfaatti  (CaSO,), kalsiumfosfaatti  (Caz(PO4)2) ja
bariumsulfaatti (BaSO,4). Kolloidinen kalvon likaantuminen on usein kolloidien
saostumista kalvon pinnalle. Biologinen kalvon likaantuminen johtuu mikro-
organismien kiinnittymisesté ja kasvusta kalvon pinnalla tai huokosissa. Bakteerit
aiheuttavat kasvaessaan kalvon pinnalle biofilmin, joka voi olla erittdin vaikea

poistaa seka desinfioimalla ettd kemiallisella puhdistuksella. [6, 8, 9, 11]

2.2 Kalvojen likaantumisen mekanismit

Kalvosuodatuksen aikana esiintyy erilaisia kalvoa likaavia mekanismeja, joita
ovat mm. syottoliuoksen molekyylien adsorptio kalvomateriaaliin, kalvon
huokosten tukkeutuminen sekd kakku- tai geelikerroksen muodostus kalvon
pinnalla. Namé kaikki mekanismit voivat aiheuttaa palautumatonta likaantumista,
mutta kakku- ja geelikerroksen muodostus voi olla my6s palautuvaa likaantumista.
Konsentraatiopolarisaatio ei ole kalvon likaantumista. Kalvon likaantumisen
mekanismit johtuvat liuoksen molekyylien keskindisistd sekd kalvon kanssa
tapahtuvista vuorovaikutuksista. Tavallisesti useat mekanismit aiheuttavat kalvon
likaantumista samanaikaisesti ja vaikuttavat voimakkaasti toisiinsa. Nain ollen

kalvon likaantumisen taydellinen ymmartaminen on erittain hankalaa. [8, 9, 11]

Kalvon likaantumisen mekanismi riippuu merkittdvasti liuenneen aineen
molekyylien ja kalvon huokosten koosta, kuten kuvasta 4 voidaan havaita. Kun
molekyylit ovat pienempid kuin kalvon huokoset, ne voivat adsorboitua kalvon
huokosten seindmiin, jolloin huokoskoko pienenee ja vuo alenee. Molekyylien

ollessa samankokoisia kalvon huokosten kanssa ndma voivat tukkeutua kokonaan.



Talldin kalvon huokoisuus pienenee ja vuo alenee huomattavasti. Kun molekyylit
ovat suurempia kuin huokoset, ndma voivat tukkeutua tdysin molekyylien
jaddessa kalvon pinnalle, saattaa muodostua kakku tai huokosten tukkeutuminen

ja kakkukerroksen muodostus voivat esiintya samanaikaisesti. [9, 11]

Kuva 4. Kalvon likaantumisen mekanismeja riippuen liuenneen aineen
molekyylien ja kalvon huokosten koosta. [11]

2.2.1 Adsorptio

Liuenneen aineen molekyylien adsorptio kalvon pinnalle ja sen huokosten
seindmiin alkaa yleensd verrattain lyhyelld aikavélilld kalvosuodatuksen
aloittamisesta. Sitd pidetddnkin usein ensimmadisenda kalvon likaantumisen
askeleena. Se voi esim. aiheuttaa huokosen kapenemista, jolloin huokonen
tukkeutuu helpommin. Mitd vahvemmin yhdiste adsorboituu kalvoon, sita
nopeampaa on vuon aleneminen. Adsorptio tapahtuu wusein erilaisilla
vuorovaikutuksilla, kuten hydrofobisilla vuorovaikutuksilla, vetysidoksilla, van
der Waalsin voimilla ja sdhkostaattisilla vuorovaikutuksilla. Sitd tapahtuu seka
kalvon pinnalla ettd huokosissa missd tahansa kohdassa, jossa liuennut aine ja
kalvo koskettavat toisiaan. Jos liuenneen aineen molekyylit ovat pienempié kuin
huokoskoko, molekyylit pystyvat tunkeutumaan huokoseen, jolloin adsorptiota
tapahtuu sekd kalvon pinnalla ettd huokosissa. Jos molekyylit sen sijaan ovat
suurempia kuin huokoset, adsorptio tapahtuu ainoastaan kalvon pinnalla.
Molekyyli- ja huokoskoon liséksi adsorptioon vaikuttavat molekyylien muoto ja

liuoskemia, joka voi muuttaa molekyylien rakennetta ja muotoa. [9, 12, 13]

Kolme erilaista adsorptioilmittd voidaan erottaa ja niiden esiintyminen riippuu

liuenneen aineen ja kalvon pinnan ominaisuuksista: yksikerrosadsorptio,



monikerrosadsorptio  ja  adsorptio  kalvon  huokosten  sis&seinamiin.
Yksikerrosadsorption aikana saavutetaan adsorption maksimitilavuus, mutta
monikerrosadsorption ja huokosten seindmissa tapahtuvan adsorption aikana
adsorboituvien molekyylien maard lisaantyy vahitellen suodatuksen edetessa.
Amfifiiliset aineet, kuten pinta-aktiiviset aineet, muodostavat Yyleensa
yksinkertaisia kerroksia hydrofobisten kalvojen pinnoilla ja kaksinkertaisia
kerroksia hydrofiilisiin kalvoihin. Kun kasitelladn hydrofobisia liuenneita aineita,
kuten rasvahappoja, alkoholeja ja alkaaneja, voidaan havaita kaikki kolme

adsorptioilmiota. [13]

Adsorboituneet molekyylit jarjestaytyvét siten, ettd kalvon pinnan ja molekyylien
hydrofobiset osat vélttavat joutumista kosketuksiin veden kanssa. Jos liuenneen
aineen konsentraatio on pieni, kilpailu kalvon pinnasta on vahaistd, jolloin
molekyylit luultavasti ovat asettuneet pinnan suuntaisesti. Sen sijaan suuressa
konsentraatiossa molekyylit ovat pakkautuneet tiiviisti kalvon pintaan, jolloin

adsorptiokerroksen paksuus vastaa molekyylin ketjun pituutta. [8, 13]

Jonsson et al.[13] tutkivat rasvahappoihin kuuluvan kapryylihapon konsentraation
vaikutusta kalvon PES20 permeaattivuohon. Kuten kuvasta 5 havaitaan, vuo aleni
hitaasti konsentraatiota 0,59/l pienemmissd konsentraatioissa, mutta sitd
suuremmissa konsentraatioissa vuon aleneminen oli nopeaa. VVuon alenemisen
nopeutuminen johtui yksikerrosadsorptiosta, mika havaitaan kuvasta 6, jossa

adsorboituneen kapryylihapon maara saavuttaa maksimin n. 1 mg/m?. [13]
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Kuva 5. Kapryylihapon konsentraation vaikutus kalvon PES20 suhteelliseen

vuohon, joka on kapryylihappoliuoksen vuon ja ennen suodatusta
mitatun puhtaan veden vuon suhde. [13]
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Kuva 6. Kapryylihapon adsorptio hydrofobiselle kvartsipinnalle hapon

konsentraation funktiona. Adsorptio on mitattu nollaellipsometrilla.
[13]

2.2.2 Huokosten tukkeutuminen

Huokosten tukkeutumista médrittelee suurimmaksi osaksi liuenneen aineen
molekyylien koko ja kalvon huokoskoko. Jos liuenneen aineen molekyylit ovat
huokosten kanssa samaa tai suurempaa kokoluokkaa, huokoset voivat tukkeutua
nopeasti, jolloin kalvon pinnalle voi myds muodostua kakku. Pienten molekyylien
adsorboituminen huokosiin saattaa olla hidas prosessi verrattuna huokosten
tukkeutumiseen, jossa yksittdinen molekyyli pystyy tukkimaan huokosen ja siksi
vuon aleneminen on nopeampaa jalkimmaisessa tapauksessa. Adsorptiolla voi
kuitenkin olla tarked osa huokosten tukkeutumisessa, kun huokoset pienenevét
niihin adsorboituvien molekyylien vuoksi. Jos kalvo ei ole huokoinen, liuenneen
aineen molekyylit kasautuvat kalvon pinnalle ja pienemmat molekyylit

muodostavat yleensa hankalammin lapimentdvan sakkautuman. [9]

2.2.3 Kakun muodostus

Kalvon pinnalle muodostuvan kakun pé&élld on konsentraatiopolarisaatiokerros,
kuten kuvasta 7 on ndhtdvissa. Kakun vastukseen vaikuttavia tekijoitd ovat mm.
kakun molekyylien muodonmuutos seka sen puristuminen ja paksuus. Molekyylit
voivat muuttaa muotoaan siten, ettd kakun pakkautumistiheys ja vastus kasvavat
ja permeaattivuo alenee. Mita tihedmpi kakku on, sitd nopeampi vuon aleneminen
havaitaan. Molekyylien muodonmuutokseen voi vaikuttaa kalvon yli vaikuttava

paine. Paineen kasvaessa molekyylien muodonmuutos ja kakun puristuminen



kasvavat. Kakun puristuminen vaikuttaa kakun huokoisuuteen, joka riippuu sen
lisaksi myos monista muista tekijoisté, kuten hiukkasten
partikkelikokojakaumasta ja kasautuneen sakan rakenteesta. Mit4 suuremmat ovat
hylkimisvoimat liuenneen aineen molekyylien funktionaalisten ryhmien valilla,
sitd huokoisempi on kakkukerros. Jos huokoset ovat riittdvan suuria, kakun
muodostuksen lisdksi tapahtuu mm. huokosten tukkeutumista. Kakun paksuuteen
vaikuttavat liuenneen aineen tyyppi ja erityisesti suodatusolosuhteet ja aika.
Molekyylien saostuminen kalvon pinnalla lisdd kakun paksuutta, mutta niiden
takaisin kulkeutuminen kohti bulkkiliuosta véhentdd kakun paksuutta. Suuret
poikkivirtausnopeudet pienentdvat kakun paksuutta. Kakun paksuuntuminen
johtaa jatkuvaan vuon alenemiseen. Kakku muodostuu todenndkdisimmin silloin,
kun kalvon yli vaikuttava paine on suuri ja poikittaisvirtauksen nopeus on pieni.
[7,9,11]

u polarized layer

Kuva 7. Kakku- ja konsentraatiopolarisaatiokerrosten muodostuminen
kalvon pinnalle ja permeaattivuon aleneminen Kkerrosten kehittyessa.
[9]

2.2.4 Geelikerroksen muodostus

Geelin muodostus alkaa yleensd silloin, kun amorfisen liuenneen aineen
konsentraatio  kalvon  pinnalla  ylittdd aineen  liukoisuuden.  Ta&ma
maksimikonsentraatio riippuu esim. liuenneen aineen partikkeleiden koosta,
muodosta ja kemiallisesta rakenteesta, mutta bulkkiliuoksen konsentraatio ei
vaikuta siihen. Geelin muodostusta arvioidaan perustuen siihen tietoon, ettd
tasapainotilassa vuo saavuttaa sellaisen arvon, jossa paineen kasvattaminen ei
endd lisdd wvuota. Vuon saavuttaessa raja-arvon liuennut aine saavuttaa

maksimiliukoisuutensa kalvon pinnalla, jolloin alkaa muodostua geelid. Jos
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painetta kuitenkin lisdtd&dn yh& geelin muodostumisen alettua, geelikerros tulee
paksummaksi ja titviimmaksi. [7, 9]

Geelin muodostus on mahdollista etenkin orgaanisia yhdisteitd, kuten proteiineja,
sisdltdvien liuosten suodatuksessa. Se saattaa olla joko palautuvaa tai
palautumatonta. Palautumattomasti muodostunut geelikerros voi olla erittéin
hankala poistaa, joten erityisesti palautumatonta geelin muodostusta tulisi valttaa.
[7.9]

2.2.5 Muut kalvojen likaantumisen mekanismit

Edellda mainittujen mekanismien liséksi on olemassa my6s muita kalvon
likaantumisen mekanismeja, kuten suolojen vaikutuksesta tapahtuva kalvon
likaantuminen, kolloidisten aineiden saostuminen ja liuenneiden aineiden
kemiallinen reaktio kalvopolymeerin kanssa tai niiden keskindinen kemiallinen
reaktio kalvon rajakerroksessa. Viimeisestda mekanismista esimerkkind voidaan

mainita rautahydroksidien muodostuminen raudan liukenevista muodoista. [9]

Syottoliuoksissa olevilla suoloilla ja erityisesti kationeilla on vaihtelevia
vaikutuksia kalvon likaantumiseen. Ensinndkin kationit voivat aiheuttaa sillan
muodostusta liuenneen aineen molekyylien ja kalvojen valilla. Kalsiumioni on
tastd tyypillinen esimerkki. Toiseksi ne voivat muodostaa komplekseja
orgaanisten aineiden kanssa ja suuremmissa suolakonsentraatioissa aiheuttaa mm.
saostumista ja geelin muodostusta. Namé& vuorovaikutukset ovat monimutkaisia,
eikd niitd talla hetkelld tunneta hyvin. Orgaaniset aineet voivat myods toimia

ligandeina moniarvoisille kationeille. [9]

2.3 Kalvojen likaantumiseen vaikuttavat tekijat

Suodatuksen aikana kalvon likaantumiseen vaikuttavat tekijat voidaan jakaa
kolmeen ryhmaan: suodatettavan liuoksen ja kalvon ominaisuuksiin seké
suodatusolosuhteisiin. Suodatettavan liuoksen ominaisuuksia, jotka vaikuttavat
kalvon likaantumiseen, ovat konsentraatio, pH, hydrofobisuus, yhdisteiden
partikkelikokojakauma, viskositeetti ja ionivahvuus. Esim. mitd suurempi on

liuenneiden aineiden konsentraatio, sitd enemman kalvo yleensa likaantuu ja sita
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pienempi on maksimivuo kalvon l&pi (kuva 8). Suodatettavassa liuoksessa olevilla
Ca**-ioneilla  on suuri taipumus aiheuttaa kalvon likaantumista.
Ké&anteisosmoosilla tapahtuvassa suolanpoistossa kalvon likaantuminen johtuu
kalsiumyhdisteiden kiteytymisesta kalvolle ja maidon ultrasuodatuksessa kalsium

lisdd proteiinien aiheuttamaa kalvon likaantumista. [6, 7, 8]

‘b

AP

Kuva 8. Permeaattivuo kéytetyn paineen funktiona. Suodatettavan liuoksen
bulkkikonsentraatio ¢, kasvaa nuolen osoittamaan suuntaan
mentdessd. Konsentraation kasvaessa maksimivuo J, kalvon 1api
alenee. [7]

Kalvon ominaisuuksista kalvon likaantumiseen vaikuttavia tekijoita ovat
huokosten koko ja muoto, pinnan ominaisuudet, kuten huokoisuus, hydrofobisuus,
varaus ja polaarisuus sekad kalvosuodatuslaitteiston geometria ja mittasuhteet. Jos
foulantti eli kalvoa likaava aine l&péisee kalvon, kalvon likaantumisen
mahdollisuus kasvaa, silld foulantti voi jaada kalvon pinnan liséksi kiinni
huokoseen. Kalvot likaantuvat helposti erityisesti mikro- ja ultrasuodatuksessa,
koska niissa kaytetddn huokoisia kalvoja, mutta esim. pervaporaatiossa ei kalvon
likaantumista havaita, silla siind kéytetddn tiiviitd kalvoja. Hydrofobiset kalvot
likaantuvat yleensd helpommin kuin hydrofiiliset. Myo6s kalvon varaus on
merkittdvd kalvon likaantumiseen vaikuttava tekija. Polymeeriset kalvot ovat
usein amfoteerisid, joten ne siséltdvat sek& negatiivisesti etta positiivisesti
varautuneita ryhmid ja kalvon varaus riippuu talloin kaytetysta pH:sta. Esim.
polysulfonikalvot varautuvat negatiivisesti, kun pH:ta lisatddn. Kalvon pinnan
ominaisuuksiin, kuten hydrofobisuuteen ja varaukseen voi vaikuttaa joidenkin

liuenneiden aineiden, kuten orgaanisten yhdisteiden adsorptio. [6, 7, 9, 10, 14]
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Kalvon ja foulanttien ominaisuudet ovat siis edelld mainitun perusteella tarkedssé
osassa kalvon likaantumisessa. Kalvon tulisi olla mahdollisimman hydrofiilinen,
silld useat foulantit, kuten puun uuteaineet, ovat hydrofobisia. Lisaksi liuenneen
aineen ja kalvon pinnan varauksen on hyvé olla samanmerkkinen, jotta liuennut
aine ja kalvo hylkivat toisiaan ja kalvon likaantumisen todenndkoisyys pienenee.
Né&in tapahtuu mm. suodatettaessa kalvon huokoskokoa pienempida molekyylejé,
erityisesti, jos ne ovat hydrofobisia. Tallaisia yhdisteitd ovat esim. rasvahapot,
alkoholit ja alkaanit. [9, 13]

Suodatusolosuhteita, jotka vaikuttavat kalvon likaantumiseen, ovat esim.
poikittaisvirtauksen nopeus, paine, lampétila ja kalvon puhdistamiseen kaytetyt
menetelmat, kuten vastavirtahuuhtelu ja kemiallinen puhdistus. Kuten kuvasta 9
nahdaan, paineen lisédminen kasvattaa vuota, jolloin konsentraatiopolarisaatio ja
siten samalla kalvon likaantuminen lisadntyvat. La&mpotila vaikuttaa suodatettavan
liuoksen viskositeettiin, jolla taas on vaikutus liuoksen kalvoa likaaviin

ominaisuuksiin. [6, 7, 9]

pure water

solution

AP

Kuva 9. Puhtaan veden ja suodatettavan liuoksen permeaattivuot kaytetyn
paineen funktiona. Puhtaan veden vuo kasvaa lineaarisesti paineen
kasvaessa, mutta liuos saavuttaa maksimivuon J,, jota suuremmaksi
vuo ei kasva paineen lisddmisesté huolimatta. [7]

Jonsson et al. [15] tutkivat lampotilan vaikutusta keraamisen kalvon vuohon ja
retentioon  suodatettaessa lehtipuun  Keittoliuosta.  Lampdtilassa 90 °C
permeaattivuon kasvu painetta lisattdesséd loppui paineessa n. 300 kPa, jota
suuremmissa paineissa vuo pysyi vakiona (kuva 10). Painetta n. 300 kPa
suuremmissa paineissa havaittiin myos kalvon retention kasvun huomattava

nopeutuminen verrattuna tatd painetta pienempiin paineisiin (kuva 11). Vuon
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kasvun loppuminen ja retention kasvun nopeutuminen paineessa n. 300 kPa
lampdtilassa 90 °C tehdyssa kokeessa johtuivat kakun muodostumisesta kalvon
pinnalle. Kakun muodostumiseen vaikuttivat suurelta osin ilmeisesti puun
uuteaineet. Sen sijaan lampdtilassa 135 °C kalvon vuo ja retentio kasvoivat
tasaisesti paineen kasvaessa mitatulla painevélilla. T&ma johtuu siitd, etta ligniinia
liukenee korkeammissa lampétiloissa enemman, joten toisin kuin lampétilassa

90 °C, tassa tapauksessa kakkua ei muodostunut. [15]
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Kuva 10. Lampdotilan ja paineen vaikutus kalvon permeaattivuohon ja
retentioon lehtipuun keittoliuoksen ultrasuodatuksen aikana kalvolla,
jonka cut-off —luku oli 5000 Da. [15]

2.4 Kalvojen likaantumisen vaikutus kalvojen tehokkuuteen

Kalvojen likaantuminen on kalvosuodatusprosessien suurin ongelma ja siita
johtuen kalvoja tulee puhdistaa usein, mik& lyhentdd kalvon kayttoikaa.
Puhdistaminen vaatii kemikaaleja ja mahdollisesti nostettua puhdistuslampétilaa,
joka lis&& energiantarvetta. Joissakin tapauksissa lika aiheuttaa kalvojen
biohajoamista. Liséksi se véhentdd kalvon ja prosessin kapasiteettia johtuen
alentuneesta vuosta. Jotta vuo saadaan pidettyd vakiona, tarvitaan joko suurempi
kalvon yli vaikuttava paine tai suurempi kalvon pinta-ala. Paineen lisédminen
kasvattaa yllapito- ja toimintakustannuksia. Kaikki edellda mainitut tekijat
rajoittavat kalvosuodatusprosessin  Kkilpailukykyd muihin erotusmenetelmiin
verrattuna, mika johtuu kustannusten kasvusta. Nain ollen kalvon likaantuminen
on kriittinen parametri, joka tulee ottaa huomioon kalvoprosessien suunnittelussa.
[6. 9]
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2.5 Kalvojen likaantumisen hallinta

Kalvon likaantumista ei voida kokonaan valttdd sellu- ja paperitehtaiden
prosessivirtojen kasittelyssd. Tamé& johtuu siitd, ettd prosessivirrat sisaltavat
runsaasti erilaisia yhdisteitd, jotka voivat sopivissa olosuhteissa aiheuttaa kalvon
likaantumista. Kun foulantit tunnistetaan, voidaan soveltaa sopivia kalvon
likaantumisen hallintamenetelmi, joita on olemassa useita erilaisia: mm. kalvon
valinta, syottoliuoksen esikasittely, vuon alentaminen, leikkausnopeuden ja
leikkauspinta-alan kasvattaminen kalvon pinnalla, poikittaisvirtaus, virtausnopeus,
virtauksen syottaminen syk&hdyksittdin, kalvon vastavirtahuuhtelu ja kalvon
kemiallinen tai fysikaalinen puhdistus. [6, 8, 9, 14]

Kalvon ominaisuuksien muuttaminen voi véhentdd kalvon likaantumista.
Huokoisten kalvojen (mikro- ja ultrasuodatus) likaantuminen on usein
vakavampaa kuin tiiviiden kalvojen (pervaporaatio ja k&anteisosmoosi). Kapea
huokoskokojakauma ja hydrofiilisten kalvojen kayttd voivat vahentda
likaantumista. Yleensa proteiinit adsorboituvat helpommin hydrofobiseen kalvoon
ja irtoavat hankalammin siitd kuin hydrofiilisestd kalvosta. Kalvon likaantumista
voidaan védhent&d varaamalla kalvon pinta samanmerkkisesti kuin suodatettavan
liuoksen sisaltdmét hiukkaset ja esiadsorboimalla kalvo jollakin komponentilla,
joka on myéhemmin helposti poistettavissa. [7, 9, 14]

Syottoliuoksen esikésittelymenetelmia ovat esim. lampokaésittely, pH:n saato,
kompleksoivien aineiden (esim. EDTA) lisdys, klooraus, adsorptio aktiivihiileen
ja esimikro- tai  esiultrasuodatus. Esim. pH:n sddtdé on  térked
esikasittelymenetelmé proteiineille. Koska proteiinit ovat amfolyyttejd, ne voivat
olla joko positiivisesti tai negatiivisesti varautuneita riippuen pH:sta.
Isoelektrisessa pisteessa niilla on yhté paljon positiivista ja negatiivista varausta ja
siten ne ovat neutraaleja. Isoelektrisessd pisteesséd proteiinien tilavuus on
pienimmillaan, jolloin ne kasautuvat helposti lahelle toisiaan ja likaavat kalvoa
eniten. [7, 8, 9]

Likaantumista voidaan vahentda alentamalla painetta tai syoton konsentraatiota.
Poikittaisvirtaus, turbulenttinen virtaus ja virtauksen syottdminen sykahdyksittain

vahentévat liuenneen aineen molekyylien kasautumista kalvon pinnalle, jolloin
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konsentraatiopolarisaatio vahenee ja myods kalvon likaantumisen todennéakdisyys
pienenee. Jaksollinen vastavirtahuuhtelu permeaatilla auttaa hidastamaan kalvon
likaantumista. Riippuen kalvon tai suodatuslaitteiston tyypista huuhteluajat voivat
vaihdella ~ muutamasta  minuutista ~ useaan  tuntiin. Korkeammilla
vastavirtahuuhtelun nopeuksilla nettovuo alenee, jolloin vaaditaan suurempi
kalvon pinta-ala. [6, 8, 10]

Vaikka kaikki edelld mainitut menetelmat vahentévat kalvon likaantumista jossain
madrin, kalvon puhdistamista tarvitaan aina. Puhdistusmenetelmét voidaan
jaotella hydrauliseen, mekaaniseen, kemialliseen ja sahkoiseen puhdistukseen.
Menetelméan valinta riippuu pééasiassa suodatusyksikon rakenteesta, kalvon

tyypistd, kalvon kemiallisesta vastuksesta ja foulanttien tyypista. [7, 9]

2.6 Foulanttien tutkiminen

Kahden viimeisen vuosikymmenen aikana on tehty lukuisia tutkimuksia, jotka
ovat keskittyneet kalvon likaantumisen mekanismeihin ja suodatusparametrien
vaikutukseen permeaattivuon alenemisessa. Silti tarvitaan lisaa tutkimuksia, koska
monimutkaisia likaantumisen mekanismeja ei toistaiseksi pystytda téysin
ymmartamaan ja kuvaamaan. Jotta kalvon likaantumista voidaan véhentaa tai
poistaa tehokkaammilla ja spesifisemmilla kalvon puhdistusmenetelmilld ja
esikasittelytekniikoilla, foulantit ja niiden luonne tulee tuntea. Yleisin tapa tutkia
kalvon likaantumista on tarkastella permeaattivuon alenemista suodatusajan
kuluessa, mutta tutkimiseen on my6s monia muita tapoja, kuten likaantuneen
kalvon  karakterisointi  esim.  Fourier-infrapunaspektroskopialla  (FTIR),
pyyhkaisyelektronimikroskopialla (SEM), atomivoimamikroskopialla (AFM),
zeta-potentiaalin mittauksella tai kontaktikulman mittauksella, jolla méé&ritetdan
kalvon hydrofiilisyytté ja hydrofobisuutta. [8, 9, 11, 16, 17]

Vuon mittauksissa tdarked parametri kalvon likaantumisen arvioimiseksi on
puhtaan vesivuon maarittdminen. Se kertoo kalvon kapasiteetista ennen kalvon
likaantumista. Useat parametrit vaikuttavat vesivuon arvoon. Vuon aleneminen
voidaan madrittdd vesivuon avulla prosentteina vertaamalla vesivuota ennen

kalvosuodatusta ja sen jalkeen. Vaihtoehtoisesti vuon aleneminen voidaan kuvata
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vertaamalla permeaatti- ja vesivuon erotusta toisiinsa. Talléin tulee vesi- ja

permeaattivuolle valita vakiopaine ja suodatuksen taytyy saavuttaa vakiotila. [9]

Kuvassa 11 nadhdaan tyypillinen kaytadnté kalvon likaantumisen tutkimuksessa,
jossa on ensin mitattu puhdas vesivuo ja sitten syottdliuoksen permeaattivuo.
Ensin puhdas vesivuo alenee kalvon tiivistymisen vuoksi. Sitd seuraavan vuon
alenemisen aiheuttavat konsentraatiopolarisaatio, kemiallisesti poistettavissa oleva
palautuva  kalvon likaantuminen  ja  palautumaton likaantuminen.
Konsentraatiopolarisaatio voidaan poistaa vesihuuhtelulla ja palautuva lika
kemiallisella puhdistuksella. Sen sijaan palautumatonta likaa ei saada poistettua,
ja se vaikuttaa kalvon kayttdikaan. Jos halutaan tutkia vakiovuota, mitataan
kalvon vyli vaikuttavan paineen vaihtelua. Talldin paine kasvaa kalvon

likaantuessa yhd enemman. [9]
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Kuva 11.  Permeaattivuo syottéliuoksen tilavuuden tai ajan funktiona, kun
suodatettiin orgaanista liuosta. [9]

3 Uuteaineet

Puun uuteaineet on heterogeeninen ryhméa, johon kuuluu kemiallisesti hyvin
erilaisia yhdisteitd (kuva 12). Yleisesti ottaen niill4 tarkoitetaan puusta liuottimien

avulla uutettavissa olevia yhdisteitd. Uuteaineet ovat poolittomia orgaanisia
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yhdisteitd, joilla on tyypillisesti pieni molekyylimassa ja jotka sisaltavat
karboksyylihappoja. Ne voidaan ryhmitelld terpenoideihin ja steroideihin,
rasvoihin (rasvahappojen glyseroliesterit), vahoihin (rasva- ja terpeenialkoholien
sekd sterolien rasvahappoesterit) sekd fenoliyhdisteisiin (stilbeenit, lignaanit,
tanniinit ja flavonoidit). Suurin osa ndista yhdisteistd on lipofiilisid ja liukenee
orgaanisiin liuottimiin, mutta esim. lignaanit ovat hydrofiilisid. Puussa on myos
muita hydrofiilisia yhdisteitd, kuten hiilihydraatteja ja epdorgaanisia yhdisteita.

Lipofiilisten uuteaineiden kokonaispitoisuus sellupuussa on tavallisesti 2 -5 %

kuivan puun painosta. [18, 19, 20]

Kuva 12. Puun uuteaineita: a. abietiinihappo, b. sitosteroli, c. 6ljyhappo. [21,
22, 23]

Lipofiilisia uuteaineita sanotaan myds puun hartsiksi, jonka péaryhmat ovat
triglyseridit, steryyliesterit, sterolit, rasvahapot ja hartsihapot. Hartsi siséltda
aineita, jotka liukenevat neutraaleihin liuottimiin, kuten dikloorimetaaniin,
dietyylieetteriin ja hiilivetyliuottimiin (esim. heksaani). Se koostuu padasiassa
hartsihapoista ja muista puun diterpenoideista, joita on havupuun hartsitiehyissé
sekd rasvoista ja steryyliestereistd, joita on sekd havu- ettd lehtipuussa olevissa

parenkyymisoluissa. [18]



18

3.1 Uuteaineet puussa

Lipofiilisten uuteaineiden maara vaihtelee riippuen esim. puulajista, puun
kasvuolosuhteista, korjuuajasta ja varastoinnista. Havupuun uuteaineet sijaitsevat
parenkyymisoluissa (puun perussolukudoksessa), joissa uuteaineet ovat
parenkyymihartsia ja hartsitiehyissd, joissa ne ovat pihkaa. Lehtipuissa on
parenkyymihartsia, mutta ei pihkaa eikd hartsihappoja, koska pihkatiehyet
puuttuvat. Parenkyymihartsi koostuu rasvoista, vahoista, triterpenoideista ja
steroideista. Pihka koostuu padasiassa mono- ja diterpenoideista, mutta se siséltada
myo6s hartsihappoja. Havupuu siséltdd enemmén mono- ja diterpenoideja kuin
lehtipuu ja myo6s rasvahappokoostumus seka fenolisten uuteaineiden koostumus
eroaa niissa. Lisaksi jokainen laji tuottaa omia spesifisia fenoliyhdisteitd. Myos
ilmasto vaikuttaa puun rasvahappokoostumukseen. Vaikka sokereiden ja
tarkkelyksen mé&éard vaihtelee puussa vuodenajan mukaan, lipofiilisten
uuteaineiden madréssa ei tapahdu merkittavid muutoksia niiden mukaan. [2, 3, 18,
24]

Puun rungossa on séteen suuntaisesti suuria eroja uuteaineiden koostumuksessa.
Tyypillisesti uuteaineet sijaitsevat soluseindn ulkopuolella. Sydé&npuussa on
yleensd enemmaén uuteaineita kuin pintapuussa. Uuteaineista puun kuoressa on
fenoliyhdisteitd, terpenoideja sekd@ vahoja, sydanpuussa on fenoliyhdisteitd seka
rasvahappoja,  pihkatiehyiss& on  terpeeneja  seka terpenoideja ja
parenkyymisoluissa on vahoja, rasvoja sekd rasvahappoja. Rungon
uuteainekoostumus  vaihtelee myds pystysuunnassa. Esim.  méannyssé
hartsihappopitoisuus on suurimmillaan syd@npuussa juuri maanpinnan ala- ja
ylapuolella. [18, 19, 24]

3.2 Uuteaineet sellu- ja paperiteollisuudessa

Puun hartsista jopa 80 % voi liueta prosessivesiin sellun ja paperin valmistuksessa.
Uuteaineiden ja hemiselluloosan erot havu- ja lehtipuissa on yksi tekijd, joka
aiheuttaa puiden prosessivesien erilaisuuden. Liséksi hartsin koostumusta voidaan
muuttaa sellun ja paperin tuotannon aikana kemiallisella kaésittelylld, kuten

keittamalla tai valkaisemalla. [2, 3, 25]
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Sellu- ja paperiteollisuuden prosessivedet siséltdvat useita aineita, jotka voidaan
jakaa kolmeen ryhmé&én partikkelikoon perusteella: suspendoituneet kiinteét
aineet (> 2 um), kolloidiset aineet (0,1 -2 um) ja liuenneet aineet (< 0,1 um).
Suurin  osa lipofiilisistd  uuteaineista on  prosessivesissd  kolloidisina
hartsipartikkeleina. Vain rasva- ja hartsihappoja sekd steroleita on liuenneina
prosessivesissa.  Steryyliesterit ja triglyseridit, jotka ovat uuteaineista
hydrofobisimpia, = muodostavat  hydrofobisen ~ keskiosan  kolloidisissa
hartsipartikkeleissa, ja rasva- ja hartsihapot seka sterolit muodostavat ohuen
pintakerroksen partikkeleihin.  Allenin  [26] mukaan kolloidisen hartsin
partikkelikokojakauma on samanlainen eri sellulaaduissa. Suurin osa kolloidisista
hartsipartikkeleista on halkaisijaltaan 0,1 -2 um ja keski#drainen koko on
0,6 um. Partikkelit ovat prosessivesigs pallon muotoisia. Hartsih apot pystyvat
liukenemaan kolloidisista hartsipartikkeleista veteen pH:ssa 6. N&in ollen mité
emaksisempi  on pH, sitd vdhemméan hartsihappoja on kolloidisissa
hartsipartikkeleissa ja sitd enemman niitd on liuenneena prosessivedessa. [3, 17,
26]

Sellu- ja paperitehtaiden prosessivirrat siséltdvat positiivisesti ja negatiivisesti
varautuneita yhdisteitd ja yhdisteiden varaus prosessivirrassa riippuu kaytetysta
pH:sta.  Kolloidisissa  hartsipartikkeleissa ~ rasva- ja  hartsihappojen
karboksyyliryhmaét ovat suuntautuneet kohti vesifaasia, minka vuoksi partikkelit
varautuvat negatiivisesti pH:ssa 2 - 11. Joissakin puun uuteaineissa ja ligniinin
johdannaisissa fenoliryhmat dissosioituvat aiheuttaen negatiivisen varauksen
alkalisissa olosuhteissa. Alkalisten prosessien naytteet sisaltdvat esim. rasva- ja

hartsihappojen suoloja. [3, 14, 18]

3.2.1 Uuteaineiden vaikutukset sellu- ja paperiteollisuudessa

Uuteaineet ovat merkittavid paperin valmistuksessa, koska niill4 voi olla monia
negatiivisia vaikutuksia, kuten my6s esim. hemiselluloosilla ja ligniinin
tyyppisilla yhdisteilld. Ne aiheuttavat hairiditd sek& prosesseissa ettd tuotteiden
laadussa. Prosessihéirigitd ovat mm. uuteaineiden aiheuttama saostumien
muodostuminen seka hartsi- ja rasvahapposaippuoiden aiheuttama vaahtoaminen.

Tuotteiden laatuhdiriot voivat johtua esim. rasva- ja hartsihapoista, jotka alentavat
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paperin  fysikaalisia ominaisuuksia, kuten kirkkautta, ja hapettuneista
hartsihappotuotteista, jotka voivat aiheuttaa allergisia reaktioita yliherkkien
ihmisten iholla. Jotta uuteaineiden aiheuttamat hairiét saadaan poistettua, nopea
kemiallinen karakterisointi ilman monimutkaista ja aikaa vievaa uuttoa on tarkeaa
prosessin aikana. Karakterisointi voidaan suorittaa esim. infrapunamenetelmilla.
[3, 18, 25, 27, 28]

Vaikka uuteaineista on haittaa sellu- ja paperitehtaan prosesseissa, ne voidaan
kerdtd arvokkaina sivutuotteina, kuten manty6ljynd tai tarpattind. Uuteaineita
voidaan kayttad hyodyksi esim. ruoan raaka-aineina, farmaseuttisessa ja
kemianteollisuudessa ja biopolttoaineen tuotannossa. Ennen kaytt6d ne taytyy
kuitenkin erottaa prosessivesistd. Tahan tarkoitukseen voidaan kéyttda esim.
ultrasuodatusta, jossa kalvon likaantuminen kuitenkin rajoittaa tuotantoa jossain
maarin. [3, 19]

3.2.2 Uuteaineiden pKj-arvojen merkitys sellu- ja paperiteollisuuden

prosesseissa

Sellu- ja paperiteollisuuden prosesseissa on térkeda tietdd prosessivesien
yhdisteiden, kuten uuteaineiden, pKs-arvojen ja prosessivesien pH:n valinen suhde,
silld yhdisteiden varaus riippuu kaytetysta pH:sta. Prosessiveden pH vaikuttaa
esim. happamien lipofiilisten  uuteaineiden  saostumiseen sellun- ja
paperinvalmistuksessa kaytetyille pinnoille, kuten kalvoille. Jateveden pH:n
suhteella happamien uuteaineiden pKa-arvoon on vaikutus niiden biohajoamiseen
ja jateveden myrkyllisyyteen. Rasvahappojen kolloidiset pKg-arvot ovat 7 - 10
lampotilassa 20 °C ja 6 - 10 lampdotilassa 50 °C. Vastaavat arvot hartsihapoille
ovatn. 7 jan. 6. [14, 29]

3.2.3 Uuteaineiden aiheuttama kalvojen likaantuminen

Useissa tutkimuksissa on todettu, ettd uuteaineet aiheuttavat kalvojen
likaantumista. Seka liuenneiden uuteaineiden ett& kolloidisten hartsipartikkeleiden
on havaittu likaavan kalvoja. Uuteaineiden toimimista foulantteina sellu- ja
paperiteollisuuden prosessivesien suodatuksessa ei kuitenkaan nykyéaén vield

tunneta hyvin, silla analysointi ja kalvoa likaavien uuteaineiden tunnistaminen on
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hankalaa prosessivesien monien erilaisten ominaisuuksien vuoksi. Nain ollen
uuteaineista johtuvaa kalvon likaantumista on tutkittu ja arvioitu padosin vain
vuo- ja retentiomittauksilla. Ramamurthy et al. [32] péattelivat vuon mittausten
perusteella, ettd rasva- ja hartsihapot edistivat geelikerroksen muodostumista
kalvon pinnalle, kun suodatettiin suurimoolimassaista liuennutta ainetta. [2, 3, 17,
30, 31, 32]

Vain harvoissa tutkimuksissa uuteaineiden aiheuttamaa kalvon likaantumista on
karakterisoitu ja foulantit on identifioitu analysointimenetelmilla, kuten
pyyhkaisyelektronimikroskoopilla. Carlsson et al.[30] ja Weis et al. [31] kayttivat
tutkimuksissaan ATR-FTIR:a ja l0ysivét rasva- ja hartsihappoja likaantuneista
kalvoista. Saman havainnon tekivat Puro et al. [17] uuttamalla orgaanisia
foulantteja  kalvoista ja identifioimalla ne kaasukromatografin avulla.
Tyypillisimpi& foulantteja uuteaineista ndyttavat siis olevan rasva- ja hartsihapot,
joiden osuus sellussa onkin yleensd n. 25% lipofiilisten uuteaineiden
kokonaisméaéarasta pH:n ollessa 5. Suurin osa uuteaineista on hydrofobisia, minka
vuoksi ne likaavat hydrofobisia kalvoja enemmaén kuin hydrofiilisi, silla ne
Kiinnittyvat helpommin hydrofobiseen materiaaliin. Rasva- ja hartsihappojen
lisaksi muita kalvoa likaavia uuteaineita ovat esim. triglyseridit, sterolit,
steryyliesterit ja lignaanit. [3, 14, 17, 30, 31]

4 Materiaalit ja menetelmat

Tassa tyossa tutkittiin pH:n vaikutusta uuteaineiden aiheuttamaan kalvojen
likaantumiseen kahdella eri kalvolla. Suodatuskokeet tehtiin kolmessa eri
prosessiveden pH:ssa ja niista saadut syottovedet, konsentraatit ja permeaatit

analysoitiin TC-, sameus-, pH- ja johtokykymittauksilla.

4.1 Kalvot ja kemikaalit

Suodatuskokeissa kaytettiin kahta eri Microdyn-Nadir GmBH:n valmistamaa
kalvoa, joiden valmistajalta saadut tiedot on esitetty taulukossa 1. Kalvo UC030T
on valmistettu regeneroidusta selluloosasta, josta valmistettujen kalvojen

likaantumisen on todettu olevan vahéistd useissa sellu- ja paperitehtaiden
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sovelluksissa [2]. Kalvon UHO30P etuna sen sijaan on hyva lammon ja
kemikaalien kestavyys|[2].

Taulukko I  Suodatuskokeissa kaytettyjen Microdyn-Nadir GmBH:n kalvojen
valmistajalta saadut tiedot.

Cut off H-alue Maksimi-
Kalvo Materiaali —luku, P ~ " lampdtila,
kg/mol °C
regeneroitu X g R i
UC030T selluloosa (RC) 30 /10 1-11 55
polyeetteri- - ]
UHO030P sulfoni (PES) 30/30 1-14 95

*Valmistajan mukaan
Puron et al. [2] mukaan

TyoOssd kaytetty prosessivesi oli peraisin kemitermomekaanisen lehtipuusellun
valmistuksesta ja sen alkuperéinen pH oli n. 6. Téllaisten prosessivesien tiedetdan
usein siséltdvdn mahdollisia foulantteja, kuten uuteaineita, ligniinia ja
hemiselluloosia. Prosessiveden pH sdadettiin 10 M NaOH:lla 8:aan ja 10:een,
mutta séd&detyt pH-arvot laskivat sdatdmisen jalkeen. Suodatuskokeissa kaytettiin
200 ppm polyetyleeniglykolia (PEG), jonka moolimassa oli 6000 g/mol kalvolla
UCO030T tehdyissé suodatuskokeissa ja 10 000 g/mol kalvolla UHO30P tehdyissé
suodatuskokeissa. PEG-liuokset valmistettiin lisdédmalla polyetyleeniglykolia
1 L:n mittapulloon, joka taytettiin ionivaihdetulla vedelld. Niiden avulla saaduista
tuloksista voitiin laskea kalvon retentiot ennen prosessiveden suodatusta ja sen
jalkeen. [2]

4.2 Suodatuskokeet

Ennen suodatusta kalvot esikésiteltiin ionivaihdetulla vedell& ultradénihauteessa
kolme kertaa 10 min ajan, jotta sailontéaineet saatiin poistettua. Vesi vaihdettiin
puhtaaseen veteen jokaisen pesun jélkeen. Liséksi prosessivesi sentrifugoitiin
lietteen ja kuitujen poistamiseksi 500g:n voimalla (2200 rpm, 30 min) Sorvall
RC-28S Supraspeed -sentrifugilla, jossa oli GSA-roottori. Suodatuskokeet tehtiin
Milliporeen valmistamalla panostoimisella Amicon-suodattimella, jossa kalvon
pinta-ala oli 0,004 m? ja syottdsailion tilavuus 350 ml. Jokaisessa

suodatuskokeessa kaytettiin uutta kalvon palaa. Suodatuskokeessa suodatettiin
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ensin 200 ppm PEG-liuosta, sitten prosessivettd ja lopuksi viel4d 200 ppm PEG-
liuosta, minkd jalkeen kalvo kuivatettiin huoneenlamm@ssé ja pakastettiin.
Kaikissa kolmessa vaiheessa syottoliuosta, joka oli lammitetty lampdtilaan 40 °C
ja josta oli otettu néyte analyyseja varten, laitettiin suodattimeen 300 g ja vuota
mitattiin siihen asti, kunnes permeaattia oli tullut 225 g. Saatu konsentraatti ja
permeaatti punnittiin ja otettiin talteen analyyseja varten. Suodatuksen aikana
lampotila pidettiin 40 °C:ssa ja syottoliuosta sekoitettiin jatkuvasti nopeudella
1,8 m/s. Suodatin huuhdeltiin jokaisen suodatusvaiheen jalkeen ionivaihdetulla

vedelld, jonka lampdtila oli 40 °C.

Sek& kalvolla UCO30T ettd kalvolla UHO30P kaikissa kolmessa pH:ssa tehtiin
paineessa 1bar kolme rinnakkaista suodatuskoetta tulosten luotettavuuden
varmistamiseksi. Adsorptiokokeita tehtiin yhtd monta, mutta niissé prosessivetta
suodatettaessa kéaytettiin painetta O bar. Niissé@ prosessiveden suodattamiseen
kaytetty aika oli sama kuin vastaavissa 1 bar:n suodatuksissa kulunut
keskimaarédinen aika. N&in ollen suodatuskokeita tehtiin yhteensd 36, ja ne on

esitetty taulukossa I1.

Taulukko Il Suodatuskokeet. Jokaisessa suodatuskokeessa tehtiin  kolme
rinnakkaissuodatusta tulosten luotettavuuden varmistamiseksi.

Kalvo ngg:i(uksa;sr; pgine, Prosessiveden pH, Lamopdtila,
maes ar - C
M&ara

UC030T 3 1 5 20
UCo30T 3 1 8 10
UCo30T 3 0 6 10
UC030T 3 0 8 10
UCO30T 3 0 10 10
UHO30P 3 1 6 10
UHO030P 3 1 8 10
UHO030P 3 0 6 10
UHO30P 3 0 8 10
UHO030P 3 0 10 10
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4.3 TC-, sameus-, pH- ja johtokykyanalyysit

Ennen analyysejd osa suodatuskokeista saaduista prosessivesindytteistd
laimennettiin. Kokonaishiilen (TC) mittauksia varten prosessiveden syo6tto- ja
konsentraattindytteet laimennettiin  100-kertaisesti ja permeaattindytteet 10-
kertaisesti. Sameusmittauksissa kéytettiin 4-, 5- tai 8-kertaisesti laimennettuja
prosessiveden syottd- ja konsentraattindytteitd. Laimennoksen suuruus maaraytyi
laitteen toiminta-alueen mukaan. Kaikista seké prosessivedella ettd PEG-liuoksilla
tehdyista suodatuskokeista saaduista syottd-, konsentraatti- ja permeaattindytteista
maadritettiin kokonaishiilen méara (TC) Shimadzun TOC-5050A-analyysilaitteella.
Prosessiveden suodatusnaytteista maaritettiin lisaksi sameus Hach 2100 AN IS -
sameusmittarilla, pH lampétilassa 25 °C Metrohmin valmistamalla pH-mittarilla
744 ja johtokyky lampdtilassa 25 °C Knick 703 -johtokykymittarilla. TC-
analyysien tuloksista nahtiin, kuinka paljon syo6ttéliuoksen hiilestd oli mennyt
permeaattiin, jolloin voitiin laskea TC-retentiot kalvoille eri pH:ssa ja paineissa.

Retentiot laskettiin vastaavasti myos sameudelle ja johtokyvylle.

4.4 Kaytetyt yhtalot

Kalvojen permeaattivuot laskettiin yhtalolla (1).

m
J= e 1)
jossa J kalvon permeaattivuo, kg/(m? h)
m kertyneen permeaatin massa, kg
A kalvon suodatuspinta-ala, m?
t aika, h

Kalvojen retentiot voitiin maarittada yhtalolla (2).

C
R = (1——"}-100 % 2)
Cf

jossa R kalvon retentio, %
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Co permeaatin konsentraatio, mol/dm®

Ct sy6ton konsentraatio, mol/dm?®

Kalvojen likaantuminen laskettiin yhtalén (3) avulla.

F =( —J—aj-loo% (3)
‘]b
jossa F kalvon likaantuminen, %
Ja kalvon PEG-vuo prosessiveden suodatuksen jalkeen,
kg/(m?h)
Jb kalvon PEG-vuo ennen prosessiveden suodatusta,
kg/(m?h)

Kalvojen konsentraatiopolarisaatiot madritettiin yhtalolla (4).

cz(l—ij-loO%—F @)
‘] b

jossa C kalvon konsentraatiopolarisaatio, %

5 Tulokset ja tulosten tarkastelu

5.1 Kalvojen vuot

Kuvassa 13 on esitetty molempien tyodsséd ké&ytettyjen kalvojen vuot 1 bar:n
suodatuskokeissa. VRF on tilavuuden korjauskerroin (volume reduction factor) ja
se kuvaa konsentroitumista. Kaikki kalvojen vuot olivat samaa luokkaa ja ne
alenivat tasaisesti suodatuksen edetessa (kuva 13). Nain ollen prosessiveden pH ei
vaikuttanut vuon suuruuteen. Vuon arvot vaihtelivat suodatuksen aikana
keskimaarin valilla 32 - 47 kg/(m?h).
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Kuva 13. Kalvojen vuot kussakin kaytetyssa prosessiveden pH:ssa, kun
kemitermomekaanisen lehtipuusellun valmistuksesta perdisin olevaa
prosessivettd suodatettiin paineessa 1 bar ja lampdtilassa 40 °C
sekoitusnopeuden ollessa 1,8 m/s. Suodatuksessa kaytettiin
Milliporeen valmistamaa panostoimista Amicon-suodatinta, jonka
pinta-ala oli 0,004 m?. Rinnakkaissuodatuksia tehtiin kolme. Kolmio
tarkoittaa kalvoa UCO030T ( & pH 6, A pH 8, 4 pH 10) ja nelid
kalvoa UHO30P (| pH 6, 1 pH 8, B pH 10).

5.2 Kalvojen likaantuminen

1 bar:n suodatuskokeiden tulosten perusteella kokeissa kéytetyistd kalvoista
molemmat likaantuivat prosessiveden suodatuksen aikana kaikissa pH:ssa, kuten
taulukosta 111 ndhd&én. Hydrofobinen kalvo UHO30P likaantui kuitenkin selvésti
enemman kuin hydrofiilinen kalvo UCO030T, mika oli odotettavissa, silla
hydrofobiset kalvot likaantuvat kalvosuodatuksessa yleensd helpommin kuin
hydrofiiliset kalvot. Liséksi cut-off —arvoltaan suurempi kalvo UHO30P likaantui
enemman kuin tiukempi kalvo UC030T, mihin saattoi vaikuttaa se, ettd cut-off
—arvoltaan suuremman kalvon huokosiin pé&éasi enemmén kalvoa likaavia
partikkeleita ja molekyylejd. Sen sijaan konsentraatiopolarisaatio oli
voimakkaampaa vahemman likaantuneella kalvolla UCO030T kuin kalvolla
UHO30P. Edellisella kalvolla suodatusvuohon vaikutti siis enemman

konsentraatiopolarisaatio ja jalkimmaisell& kalvolla likaantuminen.
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Taulukko 111 1 bar:n  suodatuskokeiden  perusteella  lasketut  kalvojen
likaantuminen ja konsentraatiopolarisaatio kussakin kaytetyssa
prosessiveden pH:ssa (kolme rinnakkaismittausta).

Prosessiveden Kalvon Konse_ntraa}m-
Kalvo . ) polarisaatio,

pH likaantuminen, % %

6 12+7 78+6

UCO030T 8 14+3 763

10 12+3 78+2

6 43+3 34+2

UHO030P 8 43+3 33+2

10 47 £ 4 28+5

Kuvasta 14 ndhdadn, ettd 1 bar:n suodatuskokeissa kalvolla UC030T PEG-vuo on
suurempi ennen prosessiveden suodatusta kuin sen jalkeen, mutta PEG-vuo alenee
vain véhan suodatuksesta johtuen. Sen sijaan kuvasta 15 voidaan havaita, ettd
kalvolla UHO30P PEG-vuo on ennen suodatusta huomattavasti suurempi kuin
suodatuksen jalkeen. Néin ollen kalvo UHO30P on likaantunut selvasti enemman
kuin kalvo UCO030T, mikd nahdaan myos taulukosta I11. Kuten tasta taulukosta,
my0s kuvista 14 ja 15 voidaan huomata, ettd konsentraatiopolarisaation
aiheuttama vuon aleneminen on kalvolla UCO30T selvasti voimakkaampaa kuin
kalvolla UHO30P, silla edellisella kalvolla prosessiveden suodatuksen jalkeen
mitatun PEG-vuon ja prosessiveden vuon erotus on suurempi kuin jalkimmaisella

kalvolla.

Kuvan 15 perusteella nayttaa silt4, ettd PEG-vuo ennen suodatusta prosessiveden
pH:n ollessa 8 olisi suurempi kuin prosessiveden pH:n ollessa 6 tai 10.
Lahtotilanne PEG-vuota mitattaessa ennen suodatusta oli kuitenkin kaikissa
pH:ssa sama. Tulos saattaa johtua siitd, ettd PEG ei valttaméattd ollut tdysin
liuennut kaikkiin PEG-liuoksiin. Prosessiveden pH:lla ei n&ytd olevan 1 bar:n
suodatuskokeissa merkittdvad vaikutusta kalvon likaantumiseen sek& taulukon 111
ettd kuvien 14 ja 15 perusteella. Kalvolla UC030T PEG-vuon arvot olivat
keskimaarin 300 - 400 kg/(m®h) ja kalvolla UHO30P ne olivat ennen
prosessiveden suodatusta 110 - 180 kg/(m?h) ja suodatuksen jalkeen 40 -
85 kg/(m*h).
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Kalvon UCO030T PEG-vuot ennen prosessiveden suodatusta,
permeaattivuot ja PEG-vuot suodatuksen jélkeen kussakin
kaytetyssd prosessiveden pH:ssa, kun kemitermomekaanisen
lehtipuusellun  valmistuksesta perdisin  olevaa prosessivetta
suodatettiin paineessa 1 bar ja lampdtilassa 40 °C sekoitusnopeuden
ollessa 1,8 m/s. Suodatuksessa kaytettiin Milliporeen valmistamaa
panostoimista Amicon-suodatinta, jonka pinta-ala oli 0,004 m*.
Rinnakkaissuodatuksia tehtiin kolme. Vuot konsentroitiin VRF-
arvoon nelja. A tarkoittaa pH:ta 6, & pH:ta8ja & pH:ta 10.

1 2 3 41 2 3 41 2 3 4

Kalvon UHO030P PEG-vuot ennen prosessiveden suodatusta,
permeaattivuot ja PEG-vuot suodatuksen jalkeen kussakin
kaytetyssd prosessiveden pH:ssa, kun kemitermomekaanisen
lehtipuusellun  valmistuksesta  perdisin  olevaa prosessivetta
suodatettiin paineessa 1 bar ja lampdtilassa 40 °C sekoitusnopeuden
ollessa 1,8 m/s. Suodatuksessa kaytettiin Milliporeen valmistamaa
panostoimista Amicon-suodatinta, jonka pinta-ala oli 0,004 m.
Rinnakkaissuodatuksia tehtiin kolme. Vuot konsentroitiin VRF-

arvoon nelja. [! tarkoittaa pH:ta 6, 1 pH:ta 8 ja B pH:ta 10.
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Adsorptiokokeissa molemmilla kalvoilla tapahtui adsorptiota kaikissa pH:ssa
(taulukko 1V). Osassa adsorptiokokeista partikkeleiden ja molekyylien
adsorboituessa kalvoon UCO030T kalvon pinta modifioitui siten, ettd PEG-vuo oli
suurempi prosessiveden suodatuksen jalkeen kuin ennen suodatusta, kuten
kuvasta 16 ndhdaan. Taméa on havaittavissa myos taulukosta IV negatiivisista
adsorption arvoista. Taulukosta IV nahdaan, ettd kyseisell4 kalvolla adsorption
arvoilla on merkittdvéa hajontaa, mika johtunee ennen prosessiveden suodatusta
mitattujen PEG-vuon arvojen suuresta vaihtelusta, joka havaitaan kuvasta 16.
Adsorptiosta johtuva kalvon likaantuminen oli huomattavaa kalvolla UHO30P,
mutta pH ei vaikuttanut merkittdvasti adsorptioon tdssédkaan tapauksessa (kuva
17).

Taulukko 1V Adsorptiokokeiden perusteella laskettu kalvojen likaantuminen
kussakin kaytetyssa prosessiveden pH:ssa (kolme
rinnakkaismittausta). Negatiivinen arvo tarkoittaa, ettd kalvon PEG-
vuo oli suurempi prosessiveden suodatuksen jélkeen kuin ennen

suodatusta.
Kalvo Prosessiveden Adsorptio,

pH %
6 -10+£9
uCO030T 8 -7+15
10 5+11
6 40+ 3
UHO030P 8 50+3
10 40+ 6

Kuvan 17 perusteella ndyttaa siltd, ettda PEG-vuo ennen suodatusta prosessiveden
pH:n ollessa 8 olisi suurempi kuin prosessiveden pH:n ollessa 6 tai 10.
Samanlainen ilmié huomattiin  my0s kuvasta 15, jossa kuvattiin 1 bar:n
suodatuskokeita ja talloin todettiin, ettd ilmi6 saattaa johtua PEG:n mahdollisesta
epataydellisestd liukenemisesta. Kuvista 16 ja 17 havaitaan, ettd kalvolla UHO30P
vuo on alhaisempi prosessiveden suodatuksen jalkeen kuin kalvolla UCO030T.
N&in ollen adsorptiota tapahtui enemman kalvolla UHO30P kuin kalvolla UC030T,
silld kalvo UHO30P on hydrofobisempi kuin kalvo UCO030T.
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Kuva 16.  Adsorptiokokeista saadut kalvon UCO030T PEG-vuot ennen
prosessiveden suodatusta ja sen jalkeen kussakin kaytetyssé
prosessiveden pH:ssa, kun kemitermomekaanisen lehtipuusellun
valmistuksesta perdisin olevaa prosessivettd suodatettiin paineessa
0 bar ja lampdtilassa 40 °C sekoitusnopeuden ollessa 1,8 m/s.
Suodatuksessa kéaytettiin  Milliporeen valmistamaa panostoimista
Amicon-suodatinta, jonka pinta-ala oli 0,004 m?.
Rinnakkaissuodatuksia tehtiin kolme. Vuot konsentroitiin VRF-
arvoon nelja. A tarkoittaa pH:ta 6, o pH:ta 8 ja 4 pH:ta 10.
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Kuva 17.  Adsorptiokokeista saadut kalvon UHO30P PEG-vuot ennen
prosessiveden suodatusta ja sen jdlkeen kussakin kaytetyssa
prosessiveden pH:ssa, kun kemitermomekaanisen lehtipuusellun
valmistuksesta perdisin olevaa prosessivettd suodatettiin paineessa
0 bar ja l&mpdtilassa 40°C sekoitusnopeuden ollessa 1,8 m/s.
Suodatuksessa kéytettiin  Milliporeen valmistamaa panostoimista
Amicon-suodatinta, jonka pinta-ala oli 0,004 m?.
Rinnakkaissuodatuksia tehtiin kolme. Vuot konsentroitiin VRF-
arvoon nelja. [ tarkoittaa pH:ta 6, 1 pH:ta 8 ja B pH:ta 10.
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5.3 Kalvojen retentiot

Kalvojen retentiot oli tarkoitus madrittdd TC-, sameus-, pH- ja
johtokykyanalyyseilla. TC-analyysien avulla lasketut retentiot on esitetty
taulukossa V. Sameus, joka kuvastaa uuteaineiden maaraa liuoksessa, pidattyi
kummallakin tyossa kaytetylla kalvolla 1&hes kokonaan, sill4 niiden sameuden
avulla saadut retentiot olivat yli 99 % riippumatta prosessiveden pH:sta. pH-
retentioita ei laskettu lainkaan, silld vaikka prosessiveden pH s&adettiin 10 M
NaOH:lla 8:aan ja 10:een, sdadetyt pH-arvot laskivat s&atamisen jalkeen.
Johtokyvyn retentiot olivat molemmilla kalvoilla n. 0 %, silld ultrasuodatuskalvot
eivét pidata suoloja.

Taulukko V Kalvojen TC-retentiot ja permeaattivuot kussakin kaytetyssa
prosessiveden pH:ssa, kun paine oli 1 bar. Retentiot saatiin TC-
tuloksista ja rinnakkaissuodatusten retentioista laskettiin keskiarvo.

Kalvo Prosessiveden Retentio, Permeaatztivuo,

pH % kg/(m?h)
6 45+ 4 37+3
UC030T 8 40+2 35+ 2
10 48 + 3 34+2
6 53+4 32+1

UHO30P 8 52+ 2 33+0,3
10 40+ 3 36+1

Taulukosta V ndhdéan, ettd kalvon UHO30P retentiot olivat suuremmat kuin
kalvon UCO030T, vaikka se oli kalvoista cut-off —arvoltaan suurempi. Tahan
saattoi vaikuttaa se, ettd cut-off —arvoltaan suuremman kalvon huokosiin paasi
enemman kalvoa likaavia partikkeleita ja molekyyleja. Kalvon UHO30P retentio
pH:ssa 10 oli selvasti pienempi kuin pH:ssa 6 ja 8. Permeaattivuot eri pH:ssa eivat
kuitenkaan poikkea toisistaan merkittavasti, joten suuri vuo ei ole syyna pieneen
retentioon pH:ssa 10. Tahan voisi olla syynd syo6ttéliuoksen mitatun TC-
pitoisuuden vaihtelu eri pH:ssa tai se, ettd prosessiveden pH:ssa 10 kalvo
likaantuu vdhemman kuin pH:ssa 6 ja 8. Kun kalvojen retentioita verrataan niiden
likaantumiseen ja konsentraatiopolarisaatioon, huomataan, ettd mita pienempi oli
kalvon retentio, sitd enemman kalvo likaantui ja sitd vahemman tapahtui
konsentraatiopolarisaatiota. Tdman mukaan kalvon retention ollessa pieni sen 1api

paési enemman hiukkasia, mika edesauttoi kalvon likaantumista.
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Taulukossa VI on esitetty 1 bar:n suodatuskokeista saadut PEG-retentiot ja

taulukossa VII adsorptiokokeiden PEG-retentiot. Saadut PEG-retentiot ovat

selvasti pienempia kuin Puron et al. [2] tutkimuksessaan saamat PEG-retentiot.
Heiddn mukaansa kalvolla UC030T 6000 g/mol PEG:n retentio on n. 82 % ja
kalvolla UHO30P 10 000 g/mol PEG:n retentio on n. 68 %. Tdssa tyossa kalvolla
UHO30P PEG-retentioiden erotus oli selvasti suurempi kuin kalvolla UCO30T,

joten se nayttaa likaantuneen huomattavasti enemman kuin kalvo UC030T, kuten

my0s vuon perusteella todettiin. [2]

Taulukko VI Kalvojen PEG-retentiot ennen prosessiveden suodatusta ja sen

jalkeen kussakin k&ytetyssé prosessiveden pH:ssa, kun paine oli
1 bar (kolme rinnakkaismittausta). Kéytetyn PEG:n moolimassa oli
6000 g/mol kalvolla UC030T ja 10 000 g/mol kalvolla UHO30P
tehdyissa kokeissa. PEG-vuon mittauksissa pH oli kaikissa
suodatuskokeissa sama.

PEG-retentio PEG-retentio PEG-
K Prosessiveden ennen suodatuksen retentioiden
alvo
pH suodatusta, jalkeen, erotus,
% % %-yksikkoa
6 28+5 34+6 6
UCO030T 8 36+5 43+6 7
10 39+3 42 +4 3
6 42+ 4 57+6 15
UHO030P 8 44 +0,4 63+1 19
10 46 + 2 64 +3 18

TaulukkoV Il Kalvojen PEG-retentiot ennen adsorptiota ja adsorption jalkeen

kussakin kéytetyssa prosessiveden pH:ssa (kolme
rinnakkaismittausta). Kaytetyn PEG:n moolimassa oli 6000 g/mol
kalvolla UC030T ja 10000 g/mol kalvolla UHO30P tehdyissa
kokeissa. PEG-vuon mittauksissa pH oli kaikissa suodatuskokeissa
sama.

PEG-retentio PEG-retentio PEG-
Prosessiveden ennen suodatuksen retentioiden
Kalvo
pH suodatusta, jalkeen, erotus,
% % %-yksikkoa
6 257 8+6 -17
UC030T 8 22+9 0 -22
10 23+6 0 -23
6 52 +5 69 +7 17
UHO030P 8 47 +0,3 67 +2 20
10 48 +7 63+6 15
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Kalvolla UCO30T PEG-retentio ennen prosessiveden suodatusta 1 bar:n
suodatuskokeissa oli selvasti pienempi pH:ssa 6 kuin pH:ssa 8 ja 10 (taulukko V1),
mika saattoi johtua siitd, ettei PEG ollut taysin liuennut kaikkiin PEG-liuoksiin.
Talla kalvolla PEG-retentiot olivat suuremmat suodatuksen jélkeen kuin ennen
suodatusta 1 bar:n suodatuskokeissa, mutta adsorptiokokeissa tilanne oli
painvastainen, eli PEG-retentio pieneni selvasti johtuen adsorptiosta. PEG-
retention pieneneminen tarkoittaa sitd, ettd huokoskoko kasvoi adsorptiosta
johtuen. Kuvan 16 mukaan vuo kasvoi adsorption seurauksena, mikd myos viittaa
huokoskoon kasvuun. Né&in ollen kalvo nayttéisi modifioituneen adsorptiossa
adsorboituneilla yhdisteilld. Kalvolla UHO30P suodatettaessa prosessiveden

pH:lla ei nayttédnyt olevan merkittavaa vaikutusta PEG-retentioihin.

6 Johtopaatokset

Kalvosuodatus on lupaava erotustekniikka sellu- ja paperiteollisuuden
prosessiveden komponenttien erottamiseen, mutta sen ongelmana on kalvon
likaantuminen, jota aiheuttavat mm. puun uuteaineet. Tassé tydssa tutkittiin pH:n
vaikutusta uuteaineiden aiheuttamaan kalvojen likaantumiseen kahdella eri
ultrasuodatuskalvolla, jotka olivat regeneroidusta selluloosasta valmistettu kalvo
UCO030T ja polyeetterisulfonikalvo UHO30P. Ké&ytetty prosessivesi oli perdisin
kemitermomekaanisen lehtipuusellun valmistuksesta ja veden suodattumista

tutkittiin kolmessa eri pH:ssa.

Kummallakaan kalvolla suodatettaessa prosessiveden pH:lla ei ndyttanyt olevan
merkittavéa vaikutusta kalvon vuohon tai likaantumiseen. Molempien kalvojen
vuot olivat samaa luokkaa, mutta hydrofobinen kalvo UHO30P likaantui selvasti
enemman kuin hydrofiilinen kalvo UC030T sekd 1 bar:n suodatuskokeissa etta
adsorptiokokeissa. Sen sijaan konsentraatiopolarisaatio oli voimakkaampaa
vahemman likaantuneella kalvolla UCO30T kuin kalvolla UHO30P. T&han saattoi
vaikuttaa se, ettd cut-off —arvoltaan suuremman kalvon huokosiin paési enemman
kalvoa likaavia partikkeleita ja molekyyleja. Adsorptiokokeissa kalvon UC030T
huokoskoko néytti modifioituvan, silla PEG-vuo oli talla kalvolla prosessiveden
suodatuksen jalkeen suurempi kuin ennen prosessiveden suodatusta ja PEG-

retentio laski suodatuksen seurauksena. Sameuden perusteella uuteaineet
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pidattyivat ldhes 100 % pH:sta riippumatta. Tastd voidaan péatelld, etteivat

uuteaineet luultavasti tuki huokosia, koska ne eivdat mene kalvon lapi. Lisaksi

uuteaineet nayttavat kayttaytyvan samalla tavalla pH:sta riippumatta.
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