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Ty0n asiasiséltd perustuu useisiin alan tietokirjallisuuden ja internet-sivustojen an-
tamiin tietoihin. Teokseen on koottu kalvotekniikan keskeisimmét asiat ja kalvoero-
tuslaitteiden toimintaperiaatteet.

Kalvotekniikka on laajentunut viime vuosikymmeniné erittéin laajalle eri teollisuu-
den haaroihin ja siit4 on tullut yksi tdrkeimmisté erotustekniikoista. Tiukentuneet
ymparisto- ja jatevesimadraykset olivat myds osana kalvotekniikan kehitykseen ja
yleiseen kayttoonottoon erityisesti kemianteollisuudessa. Kalvotekniikkaa on kay-
tossa useimmilla teollisuudenaloilla. Paivittdin kehitelld&n uusia tekniikoita ja mah-
dollisuuksia soveltaa sitd uusiin kayttokohteisiin.

Kalvoerotuksen toimintaperiaate on seuraavanlainen: kalvo toimii suodattimena ja
paastaa lavitseen vain permeaatin eli aineen, joka otetaan talteen, mutta samalla
erottaa epdpuhtaudet ja muut aineet, jotka jaavét kalvon toiselle puolelle. Puolil&-
paisevan kalvon molemmin puolin faasina toimii joko kaasu tai neste.
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ABSTRACT

This thesis is based on a several different nonfiction books and internet sites that
have information of membrane separation technology. There’s explained the main
things and basic principles of membrane separation.

Membrane technology has expanded last decades in many different industry fields
and has become one of the main separation systems. Reason for its popularity is of-
ten to minimizing environmental problems. The chemical industry is the most
growing field in the membrane applications.

Membrane separation process is based on selectively passing one component (per-
meate) of a stream and not passing through another components (retentate).
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1 JOHDANTO

Ty0n tarkoituksena on tutkia kalvotekniikan kdyttokohteita ja kalvoerotuksen peri-
aatteita. Kalvoerotus voi tapahtua monella eri erotusmenetelmalld riippuen kaytto-
kohteesta ja erotettavan aineen ominaisuuksista. Kalvotekniikasta on tullut viime

vuosikymmenina erittdin tarkeé osa erotustekniikkaa. Sitd voidaan kéyttaa puhdis-

tamiseen, kuiva-ainepitoisuuden lisddmiseen ja erotteluun.

Tassé tydssa tutkittiin kalvoerotusmenetelmien kéyttod ja soveltuvuutta eri teolli-
suusalojen, lahinna kemianteollisuuden erotusmenetelména. Kemianteollisuudessa
kalvoerotusmenetelmien kéyttd keskittyy kaasujen erotukseen ja prosessivesien
puhdistamiseen seké laéketieteen tutkimus- ja parannuskeinoihin.

Liséksi tarkasteltiin muutamien erotusmoduulien toimintaperiaatteita seka kalvojen

ominaisuuksia sekd valmistusmenetelmia.

Teollisuudessa kalvotekniikalla on yha tarkeampi osa tuotteiden valmistuksessa ja
laadun kehittdmisessa ympari maailman. Useimmat juomat ja elintarvikkeet, joita

kéytdmme péivittdin, ovat kdyneet lapi jonkinlaisen kalvoerotusprosessin.

2 KALVOTEKNITKAN HISTORIA

Kalvotekniikan katsotaan saaneen alkunsa vuonna 1748, jolloin ranskalainen tie-
demies Abbé Nolet teki yksinkertaisia kokeita sian virtsarakoilla. Han varastoi suo-
lavettd tiiviiseen rakkoon ja upotti tdman vesiastiaan. Tuloksena oli rakon laajene-
minen, koska vesi péési kulkemaan kalvona toimineen rakon sisdan. Rakon sisalla
ollut suolaliuos sen sijaan ei lapaissyt kalvoa ja ndin paine rakon sisalla kasvoi. No-
let keksi talle ilmidlle uuden sanan, osmoosi joka kuvaa tassé tapauksessa veden
kulkua kalvon lapi. /1, s. 1-3/

Kokeet ja kalvotekniikan kehitys jatkuivat, mutta vasta 1920-luvun lopulla kalvoja,

lahinnd mikrosuodatuskalvoja, valmistettiin laboratoriokdytt6on. Toisen maailman-
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sodan jalkeen Euroopassa veden jakelujérjestelmat olivat sortuneet. Puhtaan juoma-
ja kayttoveden saanti oli rajoittunutta, joten tarve suurille vedenpuhdistusmenetel-
mille oli kiireellinen. Td4m& antoi varsinaisen sysdyksen kalvojen teolliselle valmis-
tukselle. Myos erilaisia kaasuerotusmenetelmié kehitettiin 1940-luvulla 1&hinnd ydi-
nenergia-alalla, uraanin rikastusprosesseihin. Mikrosuodatuskalvotekniikka oli laa-
jentunut muihin polymeereihin, mutta erityisesti tuolloin kéytettiin selluloosa-
asetaattia. /1, s. 1-3/

1960-luvulla kadnteisosmoosin ja elektrodialyysin teolliset sovellukset yleistyivat ja
my6hemmin 1970-luvulla kaupallisille markkinoille tuli ultrasuodatus ja kaasuero-
tus. 1980-luvulle tultaessa kalvojen valmistusmenetelmat helpottuivat ja valmistus-
kustannukset laskivat. Nestekalvoerotuksen ja pervaporaatien teollinen kehitys ja
soveltaminen yleistyivat. Kalvojen luotettavuus kasvoi ja kayttdik& nousi muuta-
mista kuukausista jopa useisiin vuosiin. Nykypéivana USA ja Japani ovat suurimpia
yksittéisia kalvojen ja kalvotekniikan valmistus- ja kehittdjadmaita. Lahes péaivittdin
keksitadn uusia kalvoyhdisteité ja erilaisia tekniikoita kalvoerotusmenetelmiin. Ny-
kyaén erilaisia kalvoerotusmenetelmia kaytetaan lahes jokaisessa teollisuuden haa-
rassa. /, s.1-3; 11, s. 10; 4, s.1-3/

Teollisuudessa kalvotekniikalla on yha tarkedmpi osa tuotteiden valmistuksessa ja
laadun kehittdmisessa ympari maailman. Useimmat juomat ja elintarvikkeet, joita
kaytdmme péivittdin, ovat kdyneet lapi jonkinlaisen kalvoerotusprosessin. Kaato-
paikoilla syntyvid kaasuja voidaan erottaa ja kayttad hyodyksi. Esimerkiksi metaani
voidaan ottaa talteen ja sitd voi kayttaé polttoaineena kaatopaikan omassa jatteen-
polttolaitoksessa. Saudi Arabiassa, Jeddahin kaupungissa puhdistetaan péivittain yli
20 miljoonaa litraa suolavettd kansalaisten kayttovedeksi ja Ranskassa St Mauricen
les Chateauneufin kaupungissa puhdistetaan noin 3 miljoonaa litraa pohjavetta kau-
pungin kayttoon. /4, s. 1/
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3 KALVOTEKNIIKKAA YLEISESTI

3.1 Kalvoerotuksen periaate

Kalvotekniikasta on tullut viime vuosikymmenind erittdin tarked osa erotustekniik-
kaa. Sitd voidaan kayttaa puhdistamiseen, kuiva-ainepitoisuuden lisdédmiseen ja
erotteluun. Erottelu tapahtuu paine-, lampétila-, sahkdisen potentiaalieron tai kon-
sentraatioeron avulla. Eraita sen suureen suosioon johtavia syita ovat alhainen ener-
gian kulutus ja se, ettd prosessi toimii ilman lisattavia kemikaaleja — kemikaalit
voivat vaikuttaa esimerkiksi ruoan lopulliseen makuun haittaavasti. Tdma on erityi-
sen tarkeé syy, miksi juuri elintarviketeollisuudessa kaytetaan kalvotekniikkaa.
Konventionaalisille erotus- ja puhdistusprosesseille kuten tislaus, haihdutus ja ke-
miallinen saostus oli keksittdva uusia energiaa ja ymparistéd vahemman kuluttavia
keinoja. Tiukentuneet ymparisto- ja jatevesimaardykset olivat myos osana kalvo-
tekniikan kehitykseen ja yleiseen kayttdonottoon erityisesti kemianteollisuudessa.
Joissakin kalvosovelluksissa energian kulutus voi olla vain 1-2 % siitd, minka kon-
ventionaalinen menetelma kuluttaa. Lisaksi kalvotekniikassa kaytetdan sahkdener-
giaa, jonka ympdristohaitat ovat vahaisia ja useissa tapauksissa prosessin jatevedet
voidaan puhdistaa uudelleen kaytettaviksi. Huuhteluvesisté voidaan ottaa talteen
arvokkaita aineita, joita voidaan hyodyntaé uudelleen, néin parannetaan tuottavuut-
ta. /3, s. 28-29; s. 8,13,51/

Kalvoerotusprosessi on melko helppo asentaa jo laitoksessa toimivaan prosessiin ja
se on helppo automatisoida. Lisaksi tilantarve on pieni, ja toiminta on yksinkertais-
ta. Kalvotekniikka on yleisnimike monelle erilaiselle erotusprosessille, mutta kaikil-
le niille on yhteista se, ettd niissd kdytetddn kalvoja suodattimina. Kalvoerotuksen
toimintaperiaate on hyvin yksinkertainen: kalvo toimii suodattimena joka esimer-
Kiksi paastaa lavitseen puhtaan veden, mutta samalla erottaa epapuhtaudet ja muut
aineet jotka jaavat kalvon toiselle puolelle. Huokoisen puolildpaisevéan kalvon mo-
lemmin puolin faasina toimii joko kaasu tai neste. Kalvoteknisissa erotusprosesseis-
sa lopputuloksena on aina kaksi eri jaetyyppid: vakevoity jae ja suodos. Vakevoita-
van jakeen suurimolekyyliset aineet eivat lapdise kalvoa ja ne poistetaan rejektina

eli konsentraattina. Joissain tapauksissa rejekti voidaan hyddyntéé laitoksen muissa
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prosesseissa. Kuva 1 havainnollistaa miten vain suodos eli permeaatti joka siséltaa
pienempid molekyyleja lapdisee kalvon. Kalvoja on prosessissa yleensa kymmenit-

tain varmistamassa haluttua lopputulosta /12, s.1; 3, s. 28-29; 11, s. 8,13,51/ .

o i
o OO o G = YT
o S - vakevditiva aine
(:3 oo L] {:} D
| | kalvo
v o ¥ ° suodos

Kuva 1 Kalvoerotuksen periaate

Kalvoerotuksen sy6ton ajavana voimana on kalvotekniikasta riippuen paine-ero
(ultrasuodatus ja kaénteisosmoosi), jannite-ero (elektrodialyysi), kaasujen osapaine-
ero (kaasuerotus) tai pitoisuusero (dialyysi). Kalvon l&pi kulkevaa virtausta mita-
taan vuoarvona (I/m%h), josta kaytetaan myos nimiketta lapaisevyys. Yleisesti kay-
t0ssa on kaksi erilaista virtausjarjestelya: cross-flow -suodatus ja dead end -
suodatus. /11, s.11/

3.2 Cross-flow-suodatus

Poikittaisvirtaussuodatus eli cross-flow- uodatus on kéytetyin erotusmenetelma,
kun prosessivesi on tarkoitus Kierrattad. Cross-flow-suodatusta sovelletaan k&éan-
teisosmoosissa, ultrasuodatuksessa, nanosuodatuksessa ja mikrosuodatuksessa.
Suurin osa syo6tosta kierratetadn uudelleen ja tastd johtuu prosessin vaatimat ener-
giakulut, koko prosessi on paineistettava. Prosessivesi eli syotto virtaa yhdensuun-
taisesti kalvoon nahden. Sy6tdn virtausnopeus on varsin korkea. Talla tavoin pyri-
taan kontrolloimaan kalvon pinnalle syntyvan kakun kerrostumaa, joka johtaa kal-
von tukkeutumiseen. Kovasta virtauksesta johtuen osa kiintoaineesta kulkeutuu
myds uudelleen kiertoon. Tukkeutumis- ja likaantumisilmiota (fouling) pyritédén

vahentdmaan poikittaisvirtauksella ja sdateleméalla virtausnopeutta. Silti aika ajoin
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suodatuslaitteisto on huolellisesti puhdistettava. Puhdistus suoritetaan takaperin
huuhtelulla tai kemiallisella pesulla. Kuvassa 2 on esitetty cross-flow-suodatuksen
periaate. Syottdvirta kulkee poikittain puolilapaisevadn kalvoon nahden jolloin vain
pienimolekyyliset partikkelit l&pdisevéat sen. Permeaatti kulkeutuu jatkokasittelyyn
ja rejekti kierratetdan huolellisesti uudelleen, mutta joissakin tapauksissa se poiste-

taan jatteend.

T permea atti T

syiitti D e O “ o o O rejekti
—_— o 0 o o #———
b
& -
O o ,P0@°

l permeaatti

Kuva 2 Cross-flow-suodatuksen periaate

Cross-flow-suodatus on aikojen saatossa kehittynyt erittdin tarkaksi ja luotettavaksi
erotusmenetelmaksi. Sitd kdytetddn mm. jateveden puhdistuksessa, ladke- ja biotek-

nologiassa seka ruoka- ja juomateollisuudessa. / 5/

3.3 Normaalisuodatus

Dead end -suodatuksessa eli normaalisuodatuksessa syottovesi puristetaan paineen
avulla puolilapéaisevén kalvon lapi. Jotkin kiintoaineet ja komponentit eivét lapéise
kalvoa vaan jaavat sen toiselle puolelle. Tama riippuu kalvon huokoisuudesta eli
sen kyvysta pidattaa erikokoisia kappaleita. Jatkuvalla paineella tuleva syotto aihe-
uttaa ajan mittaan kalvon tukkeutumista. Tallgin nesteen on yha vaikeampi lapdista
selektiivinen kalvo, jolloin se on puhdistettava. Puhdistus tapahtuu hydraulisesti,

kemiallisesti tai fyysisesti. Kuva 3 osoittaa, miten suodatus tapahtuu. / 5/
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Kuva 3 Dead end - suodatuksen periaate

4 EROTUSMENETELMAT

4.1 Kaanteisosmoosi

Osmoosin toiminta perustuu siihen, ettd puhdas vesi pyrkii kulkemaan puolilapai-
sevén kalvon lapi vakevdmmalle puolelle. Tama aiheuttaa vékevammalle puolelle
paineen, ja tata ilmiéta kutsutaan osmoosiksi. Kaanteisosmoosi (reverse 0Smosis,
RO) on nimens& mukaisesti kdannetty prosessi. Ulkopuolelta tuotu paine (2 MPa —
10 MPa) kohdistetaan vakevamman liuoksen puolelle ja néin pyritaan ylittdmaan
osmoottinen paine. Aineensiirto pysahtyy, kun osmoottinen paine ja nestepintojen
hydrostaattinen paine ovat samat. Prosessi pakotetaan toimimaan toisin pdin ja sita
kutsutaan kaanteisosmoosiksi. Erittdin tihedn kalvon painepuolelle jaé suurimole-
kyyliset aineet, jotka poistetaan rejektin ja selektiivisen kalvon lapi kulkeutuu vain
pienimolekyyliset aineet kuten vesi. Kéénteisosmoosimenetelmalld voidaan vesi-
liuoksista poistaa orgaanisia ja epéorgaanisia yhdisteitd kuten liuenneita suoloja,
vettd ja etanolia. Kuvassa 4 havainnollistetaan osmoosin- ja kaanteisosmoosin eroa.
/1,s.191; 11,s. 13/

osmoosi

osmoottinen
paine

b 4

puhdas puhdistettava
vesi vesi
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kaanteisosmoosi

puhdas puhdistettava
vesi < vesi
poistovesi

Kuva 4 Osmoosin ja kdanteisosmoosin toimintaperiaatteet

Ké&anteisosmoosimenetelma on eniten kaytetty meriveden suolanpoistomenetelma.
Arviolta 30 % meriveden suolanpoistosta tapahtuu k&énteisosmoosilla, suurimpien
laitosten kapasiteetti on 20 000 — 300 000 m*/ vuorokausi. Makean veden valmis-
tus ja elintarviketeollisuus ovat suurimpia kaanteisosmoosin kayttokohteita. /5, s.
191; 11, s. 13; 13/

4.2 Ultrasuodatus

Ultrasuodatus (ultrafiltration, UF) ja kd&nteisosmoosi ovat toiminnaltaan hyvin sa-
mantapaisia menetelmia. Kéanteisosmoosissa erotettavien aineiden molekyylipaino
on alle 10 000, kun taas ultrasuodatusmenetelmassa valilla 10 000 — 500 000. Ult-
rasuodatuksessa kaytetddn huokoisia ja hinnaltaan edullisempia kalvoja kuin kaan-
teisosmoosisuodatuksessa, jossa kalvot ovat tiiviitd ja hinnaltaan huomattavasti kal-
liimpia. Kalvon ollessa huokoisempi voidaan kohtuullisella paineella (5 bar) ai-
kaansaada tarvittava nestevirtausmaard. Seka kaanteisosmoosi- ja ultrasuodatukses-
sa kéaytetddn padasiassa neljaa erityyppisté laitetta: putki-, levy-, spiraali- ja ontto-
kuitumoduuleja. /3, s. 23; 10, s. 1-2/VI; 11, s. 14/

Padasiassa ultrasuodatukset tehdaén cross-flow-tekniikalla ja vain harvat yksikot
kayttavat dead end -menetelmaa. Steriilin veden valmistus esimerkiksi laboratorio-
kayttoon on yksi dead end -menetelman kéayttokohde. Ultrasuodatus on erittdin luo-
tettava ja toimiva erotusmenetelmé. Sen eduiksi voidaan laskea myds liuosten kon-
sentrointi vakevainti- ja kuljetuskustannusten pienentdmiseksi seka arvokkaiden ai-
neosasten talteenotto uudelleenkaytt6a varten. Talteenottoprosessit ovatkin ultra-
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suodatuksen painopisteind. Yleisempié ultrasuodatuksen kayttdaloja ovat elintarvi-

keteollisuus, erityisesti maitojalosteiden valmistus. /3, s. 23; 10, s. 1-2/VI1; 11, s. 14/

4.3 Mikrosuodatus

Mikrosuodatusta (microfiltration, MF) kaytetaan silloin, kun suuremmat kuin 0.1
mm ainesosaset on poistettava nesteestd. Menetelmadssé kéytettyjen mikrosuodatti-
mien huokoset ovat niin pienid, etta ne pystyvét pidattelemaan mikro-organismeja.
N&ma niin sanotut filtterit ovat kertakayttoisia. Mikrosuodatuksella voidaan poistaa
liuoksista haitallisia bakteereja kuten esimerkiksi erittain pieni bakteeri nimelta
Pseudomonas diminuta. Suodatusmenetelma onkin kéyttssa biologisen jateveden-
késittelyssd. Usein mikrosuodatusjarjestelma on asennettu prosessilinjaan esikésit-
telem&&n nesteitd ennen nano- tai kddnteisosmoosimenetelmié. Esikésittely on erit-
tain tarked toimenpide, koska kalvojen tukkeutuminen héiritsee erotusprosessia.
Syottovedesté erotetaan suodattamalla kovat ja teravét partikkelit jo ennen kuin se

paastetadn mikrosuodatusprosessiin. /6, s. 6-1, 6-2/

Mikrosuodatusmenetelmé&a voidaan kayttad myods osana muita erotusmenetelmia.
Tehokkaan mikrosuodatuksen avaintekijoitd ovat kalvon yhtenéinen ja tasainen
huokosten koko, huokosten tiheys ja aktiivisen kerroksen paksuus. Mikrosuodatusta
kaytetadn edelld mainittujen kohteiden lisdksi myos juomien ja ladkeaineiden kyl-
mésterilisaatioon ja hedelmdmehun, viinien ja oluen puhdistamiseen. Vett4 puhdis-

tettaessa ei ole tarpeellista lisaté lainkaan klooria. /6, s. 6-1, 6-2/

4.4 Nanosuodatus

Nanosuodatuksen (nanofiltration, NF) kehitykseen panostettiin 1&hinn& 1990-
luvulla ja tdnd paivana sita kaytetaan lahinné juomaveden puhdistuksen osaproses-
sina ja veden pehmentamiseen. Silla erotetaan nimensa mukaisesti yhden nanomet-
rin kokoisia aineita. Teollisuusprosesseissa nanosuodatus soveltuu erityisten kom-
ponenttien kuten vériaineiden poistoon. Nanosuodatus toimii paineen avulla, ja sen

kaytto perustuu erotettavien aineiden molekyylikokoon. Erotusmenetelmaa voidaan
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kayttaa niinkin alhaisella paineella kuin 50 — 150 psig (n. 0,4 — 1 MPa) ja silti voi-
daan suodattaa esimerkiksi jo kohtuullisen puhtaasta vedesta vield suolaa pois. /1, s.
229; 2, .22/

Kaliforniassa on yleisesti kotitalouksissa kdytossa nanosuodatusjarjestelmia. Puh-
distusjarjestelmén voi asentaa helposti vaikka tiskipdydalle tai tiskialtaan alle kuten
kuvassa 5 on esitetty. Spiraalimoduuli tarvitsee ainoastaan normaali paineen jota
muutenkin kdytetddn hanasta tulevissa vesijohtovesissa. Tassékin erotusmenetel-
massé kalvot saavat aikaan erotuksen ja tekniikka on p&éosin tarkoitettu poistamaan
suolaisia yhdisteita orgaanisista yhdisteistd, mutta voidaan soveltaa my6s muihin
tarpeisiin. Muita nanosuodatuksen kéyttdkohteita ovat nitraattien ja raskaiden me-

tallien poisto seka kasvinsuojeluaineiden poisto pohjavedesta. /1, s. 229; 2, .22/

Kuva 5 Kotitaloussuodatin

4.5 Elektrodialyysi

Elektrodialyysin (electrodialysis, ED) toiminta perustuu sen kykyyn erottaa ioneja
neutraaleista liuoksista. S&hkovirta kuljettaa ioneja ja puolilapaisevilla kalvoilla es-
tetadn osittain ionien kulku. Elektrodialyysimenetelmassa on kaytdssa kaksi erilais-
ta kalvoa. Kationikalvon lapi padsee vain positiivisesti varautuneet kationit ja

anionikalvon lapi vain negatiivisesti varautuneet anionit, neutraalit molekyylit eivét
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lapdise kalvoja lainkaan. Suolat hajoavat veteen liuetessaan kationeiksi ja anioneik-
si. Kationi- ja anionikalvot rajoittavat ns. kdyhtymistilan johon suolapitoinen syot-
toliuos johdetaan. Kalvot siis erottavat keruutilan ja syottétilan. "Ulkoisen tasavirta-
lahteen vaikutuksesta negatiivisesti varautunut elektrodi (katodi) vet&a puoleensa
syottoliuoksessa olevia kationeja, jotka kulkevat séhkdisen vetovoiman vaikutuk-
sesta kationivaihtokalvojen 1api ns. keruuliuostilaan” /6/. Séhkdisen anodin vaiku-
tuksesta vastaavasti anionit lapaisevét anionivaihtokalvon ja kulkeutuvat keruuti-
laan. Vakevoitynyt keruuliuos poistetaan prosessista yleensa rejekting ja syottoliu-
ostilassa oleva laimentunut syottéliuos menee jatkokasittelyyn. Kuva 6 osoittaa ED-

menetelman toimintaperiaatteen. /3, s. 23-25; 11, s. 30; 6, s. 8-18/

laimea wikeva
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Kuva 6 Elektrodialyysin periaate. K kationikalvo, A anionikalvo ja S syotto

Elektrodialyysissa tapahtuvaa fouling-ilmi6ta voidaan ennaltaehkaista suodattamal-
la liuos ennen elektrodialyysiprosessiin syéttdmista. Vaihtamalla virran suuntaa tie-
tylla taajuudella ja kalvoja ajoittain pesemalla taataan toimiva prosessi ilman tuk-
keutumisia. Alunperin elektrodialyysi kehitettiin suolan poistoon suolaisista liuok-
sista, erityisesti meriveden suolaisuuden poistamiseksi. Esimerkiksi Kuwaitissa
valmistetaan suolaa kaupalliseen kéayttéon merivedesta elektrodialyysimenetelmaa
hyvéksi kdyttden. Juomakelpoisen veden valmistaminen on edelleen yksi tarkeim-
mistd ED- menetelman sovelluksista. Myds muita suuremman luokan teollisuusso-
velluksia on kdytossa kuten hoyrykattilan veden valmistus, happamuudenpoisto he-
delmamehuista ja kemianteollisuuden tuotteiden kuten ladkeaineiden ja polymee-
riemulsioiden suolanpoisto. /3, s. 23-25; 6, s. 8-18; 9, s. 1/XIl/
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4.6 Pervaporaatio

Pervaporaatioon (pervaporation, PV) liittyy olennaisena osana faasin muutos, kal-
von lapdissyt aine hoyrystyy permeaattipuolelle joutuessaan. Ajavana voimana toi-
mii hoyrystymispaine-ero sy6ton ja permeaattipuolen hoyryn valilla. Yleensa l&pai-
sy aiheutetaan systeemissa olevalla alipainepumpulla. Teollisuuskéytdssa alipaine-
puolella hdyry jadhdytetddn ja ndin aiheutetaan hoyryn tiivistyminen joka aiheuttaa
samalla alipainetta. Taman jélkeen se poistetaan nesteend. Prosessi on hyvin sa-
mankaltainen kuin kaanteisosmoosissa, molemmissa tarkoituksena on pienimole-
kyylisten seosten fraktiointi. Kuvassa 7 on esitetty pervaporaation toimintaperiaate.
Pervaporaatiota kdytetddn muun muassa poistamaan vetta konsentroidusta alkoho-

lista ja pienid maé&rid haihtuvia orgaanisia yhdisteitd saastuneesta vedesta. /1, s. 355/

pumppu

puhdistettu syatti
syitti neste 4
l l l
kalvo - +~ -
hiyry W — )
permeaatti

| |
lauhdutin

Kuva 7 Pervaporaation periaatekuva

4.7 Kaasuerotus

Nimensd mukaisesti kaasuerotuksessa (gas separation, GS) erotetaan esimerkiksi
jokin tietty kaasu pois muista kaasuista tai nesteista. Erotusprosessi on myés hyvin
samankaltainen kuin muissa edelld mainituissa menetelmissé ja sitd on myds pidetty
yksinkertaisimpana erotusmenetelména. Puolilapéisevan kalvon lapi kulkeutuu tas-
s tapauksessa kaasuseoksen komponentteja. Kaasun erotus tapahtuu sille ominai-
sella diffuusionopeudella eli nopeudella, jonka kaasu kayttéda kulkeutuakseen toisen

aineen lapi. /6, s. 3-1/

Kaasuerotuksen toimintamalli voisi olla yksinkertaistettuna esimerkiksi seuraavan-

lainen: paineistettu kaasuseos XY syOtetddn erotusprosessiin, jossa kaasun kom-
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ponentit joutuvat kosketuksiin selektiivisen kalvon kanssa. Tdman jalkeen haluttu
kaasu X lapéaisee kalvon, kun taas kaasu Y ei lapdise kalvoa vaan poistuu prosessis-
ta rejektind. Permeaattipuolelta kaasu X ohjataan jatkokasittelyyn. Usein permeaat-
tikaasun puhdistus on tehtdvd useamman kerran, jotta kaasusta saataisiin tarpeeksi
puhdasta. Kuva 8 havainnollistaa kaasuerotusprosessin toimintaperiaatteen. /6, s. 3-
1/

permeaatti (X}
F.

r'.
kalvo T T

sydttd (XY) rejekti {¥)
— —

Kuva 8 Kaasuerotusprosessi

Kaasuerotuksen suurimpia teollisuuden sovellusalueita ovat vedyn erottaminen ty-
pestd, metaanista tai hiilestd sek& hapen tai typen erottaminen ilmasta. Puhdas, ero-
tettu kaasu on arvokkaampaa, kuin esimerkiksi kahden eri kaasun seos, koska puh-
dasta kaasua voidaan helpommin jatkojalostaa ja muokata tarpeisiin sopivaksi. Ny-
kyaan lahes kaikissa kemianalan tehtaissa on jonkinlainen kaasuerotin. Liitteissa 1
ja 2 on esilla taulukot eri erotusmenetelmien ominaisuuksista ja jaottelusta seka ku-

vassa 9 on muutaman eri menetelman vertailuasteikko. /6, s. 3-1/
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Kuva 9 Vertailuasteikko

5 KALVOT

5.1 Kalvojen rakenne ja materiaalit

Kalvotekniikan tarkein osa on itse kalvo, koska sen kayttaytymisesta ja toimivuu-
desta riippuu prosessin lopputulos. Suodatuskalvoja voidaan valmistaa niin epdor-
gaanisista aineista kuten lasi ja metalli tai orgaanisista materiaaleista kuten poly-
meereista, liitteessé 3 on esimerkkejd kalvomateriaaleista ja liitteessd 4 on esilla
kalvorakenteita. Kalvojen valmistusmenetelmid on useita ja niin kalvojen kuin val-
mistusmenetelmien kehitys kasvaa jatkuvasti. Tarkeimpié asioita laadukkaan kal-
von valmistuksessa on tasainen huokoisuus ja huokosten reikédkoko. Kalvojen pak-
suus vaihtelee yleensé vélilld 100 nm ja 1 mm. Muita kalvolle asetettuja laatuvaa-
timuksia ovat tasainen pintarakenne, kemiallinen ja mekaaninen kestévyys, lampo-
kestavyys ja fouling-ilmion hyva hallinta. Kalvomateriaalin valintaan vaikuttavat

my®&s valmistuskustannukset /2, s. 11, 13/.

Nykyé&an lahes kaikki kalvot valmistetaan useammasta kuin yhdesta materiaalista,
ja ne voivat olla symmetrisia tai epdsymmetrisia. Materiaalien pinta voi olla hydro-

fobinen tai hydrofiilinen ja pinta voi myos olla neutraali tai varautunut. Nama ovat
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seikkoja jotka vaikuttavat reaktioihin vakevoitavan liuoksen komponenttien ja kal-
von valilla. Kalvot voidaan valmistaa myds metallista tai ne voivat olla myos ke-
raamisia tai nestemdisia. Kalvot jaetaan yleensa huokoisuuden perusteella kolmeen
eri ryhméan: huokoisiin (porous) ja mikrohuokoisiin (microporous) seka tiheisiin
(dence, non-porous). Taulukossa 1 on esitetty kunkin ryhmén kalvojen ns. reikien
koko. Kalvotyyppi valitaan tulevaan kayttokohteeseen kokemusperaisen tiedon
kautta ja nykyaén l&hes kaikkiin erotus tarpeisiin 16ytyy valmiiksi sopiva kalvo-
tyyppi. Kuitenkin esimerkiksi ld&ketieteen kdyttoon valmistetaan aika ajoin spesifi-
sid kalvoja /8, s. 110-112; 2, s. 11, 13/

Taulukko 1 Kalvotyyppien reikien koko /9, s. 13/.

Kalvotyyppi Reian koko (um)
Huokoinen 1,0 -0,005
Mikrohuokoinen 0,005 - 0,001
Tiheéat 0,001 - alle

5.2 Symmetriset kalvot

Symmetriset kalvot (isotropic, isotrooppiset) voivat olla joko tiheité tai huokoisia ja
niiden rakenne sekd koostumus ovat yhtendiset. Tiheét, ei-huokoiset kalvot ovat
harvoin kéaytossa, koska kaytannossa ndiden kalvojen paksuudet saavat erotuspro-
sessissa aikaan liian hitaan lapéisevyyden eli vuon. Laboratoriokdytdssa ne ovat l&-
hinn& havainnollistamassa kalvojen kayttaytymistd. Mikrohuokoiset symmetriset

kalvot ovat laajalti kéytossa varsinkin mikrosuodatuksessa. /1, s. 90/

5.3 Epasymmetriset kalvot

Epasymmetriset kalvot (anisotropic, asymmetric, anisotrooppiset) on rakennettu
useista kerroksista. Jokaisella kerroksella on erilainen rakenne ja kestavyysominai-

suudet. Tyypillinen epdsymmetrinen kalvo on sellainen, jossa p&allimmaisend on
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ohut, tihed kerros jota tukee paljon paksumpi mikrohuokoinen kerros. Tihed ja ohut
selektiivinen kerros mahdollistaa korkean lapaisevyyden. Mikrohuokoinen kerros
antaa myos mekaanista kestavyytta kalvolle. Pintakerros saa aikaan erotuksen ja on
tarkein este kalvon Iapi kulkevalle virtaukselle. Epasymmetriset kalvot ovat hyvin
pitkalti syrjayttaneet symmetriset kalvot johtuen siité, ettd epdsymmetrisilla kalvoil-

la vuo on paljon suurempi. /1, s. 89; 6, s. 1-10/

5.4 Metalliset ja keraamiset kalvot

Metalliset ja keraamiset kalvot voivat olla joko symmetrisid tai epdsymmetrisia.
N&ma eroavat polymeerikalvoista siing, ettd niiden valmistustavat ovat hyvin erilai-
set. Metalliset kalvot ovat yleensa palladium-pohjaisia ja niita kdytetaan lahinna
erotettaessa vetya. Palladiumin kanssa voidaan kayttaa esimerkiksi tantaalia tai va-

nadiinia, jotka ovat paljon halvempia kuin palladium. /1, s. 128-129/

Seké metallikalvot, ettd keraamiset kalvot ovat hyvin kalliita valmistaa. Metallikal-
VO on erittdin ohut ja se varmistaa suuren lapaisevyyden jo huoneen lammdssa. Ke-
raamisia kalvoja kdytetaan lahinnd ultra-, ja mikrosuodatuksessa ja niité valmiste-
taan titaanista, alumiinista ja silikaattioksideista. Ne ovat kemiallisesti kestavié ja
séilyttavat rakenteensa korkeissakin lampatiloissa, joissa polymeeriset kalvot eivat
enaa ole toimintakykyisid. Nama ominaisuudet mahdollistavat sen laajan kéytén
biotekniikassa, elintarvike- ja ladketeollisuudessa. Ne kestdvat myds rajumpaa ka-

sittelyd kuten kuumahoyry- ja liuotinpuhdistusta. /1, s. 128-129/

5.5 Nestekalvot

Nestekalvojen selektiivinen muuri on itse nestefaasi, joka sisaltaa erotettaviin ainei-
siin liukenemattomia kantajayhdisteita esimerkiksi hopeasuolaliuoksia. Nama kan-
tajayhdisteet tarttuvat haluttuun komponenttiin ja kuljettavat sen kalvon lapi. Kanta-
jayhdiste myos lisaa sen kuljetusnopeutta kalvon lapi. Nestekerros on imeytetty

huokoiseen rakenteeseen joka on tavallisemmin valmistettu polypropeenista, sellu-



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU TUTKINTOTYO 21(37)
Mikko Makela

loosa-asetaatista tai polysulfonista. Nestefaasi pysyy huokosissa kapillaarivoimien
vaikutuksesta vaikkakin erittdin suurille paineille kohdistettuna neste saattaa pois-
tua. Nestekalvoilla lapaisevyys on moninkertainen ja erotuskyky paljon suurempi
kuin polymeerikalvoilla. Epastabiilisuus on nestekalvojen heikkous, ja kayttoiké jaa

muutamiin kuukausiin. /10, s. 23-24 /

6 KALVOJEN VALMISTUSTEKNITKAT

6.1 Kiinteat symmetriset kalvot

L&hinnd laboratoriokdyttssa olevat kiintedt symmetriset kalvot valmistetaan joko
solution casting tai melt pressing —-menetelmilld. /6, s. 3-1/

6.1.1 Solution casting -menetelma

Solution casting- menetelmé on eréénlainen valutekniikka, jossa polymeeriliuos
kaadetaan tasaiselle alustalle ja teraksisella valuveitselld tasoitetaan ohueksi levyk-
si. Kuvissa 10-11 on tyypillisia levitysveitsien periaatekuvia. Kun seos on levitetty
alustalle, sen annetaan kuivua ja siitd haihtuu liuosta pois jattaen jéljelle ohuen ja
tasaisen polymeerikalvon. Korkean kiehumispisteen omaavat liuokset ovat epasopi-
via télle menetelmalle, koska ne vaativat pitkdan haihtumisajan. Néille aineille on
olemassa oma tekniikka. Kuvassa 12 on esitelty puristussylinteri. Siind liuos puris-
tetaan sylinterin reunoille ja annetaan haihtua. Haihtumisen jalkeen sylinterin siséan
jaa tihed kalvo. Pyorivan sylinterin sisdén on asetettu muovinen reunus, joka voi-
daan poistaa sen siséaltad. Keskipakovoima pyrkii tyoéntdmaan liuoksen sylinterin sei-
nille jolloin tuore liuos pakotetaan kalvon pintaan. Tdma menettelytapa johtaa sii-
hen, ettd haihtumaton aines kertyy pinnalle. Tapahtuman seurauksena syntyy

nopea haihtuminen, jopa kymmenkertainen verrattuna edella mainittuun valutek-
niikkaan. Talla menetelmall& voidaan tuottaa kalvoja suhteellisen haihtumattomista
liuoksista. /1, s. 89; 6, s. 1-3/
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Figure 1-3. A typical hand-casting knife. (Courtesy of Paul N. Gardner
Company, Inc. Pompano Beach, FL.)

Kuva 10 Valuveitsi
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Kuva 11 Levityslaite
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Figure 1-4. Schematic of a spin-casting mold. (From Kaelble.)

Kuva 12 Pydrivé sylinteri ja muotti

22(37)
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6.1.2 Melt pressing -menetelma

Monia polymeerejd ei voida valmistaa kalvoiksi valutekniikalla, joten on kéytettava
esimerkiksi melt pressing -menetelmdd. Menetelméssa polymeeri puristetaan suu-
rella paineella 2000 — 5000 psi (n. 10 — 30 MPa) kahden tasaisen ja kuumennetun
levyn valiin. Polymeeri on puristuksissa 1 — 5 minuuttia juuri sen sulamispisteen
ylapuolella. Usein lammitettyjen levyjen ja polymeerin valiin on asetettu esimer-
kiksi teflonfolio joka estéda polymeerin tarttumisen levyihin. Kuvassa 13 on tyypil-

linen puristuslaite. /6, s. 1-3, 1-6/

Figure 3.3 A typical laboratory press used to form melt-pressed membranes. (Courtesy
of Carver, Inc., Wabash, IN)

Kuva 13 Puristuslaite

6.2 Mikrohuokoiset symmetriset kalvot

Mikrohuokoisten kalvojen toteuttamiseksi on kehitetty useita erilaisia menetelmié.
Naista eniten k&ytdssa olevia on irradiation, stretching ja template leaching. Seu-
raavaksi tarkastellaan néitd kolmea menetelméé tarkemmin. /6, s. 1-6/
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6.2.1 Irradiation

Irradiation- eli séateilytysmenetelméssa on kaksi vaihetta, joista ensimmaisessé vai-
heessa polymeerikalvoa pommitetaan varautuneilla partikkeleilla. Partikkelit kul-
keutuvat ohuen kalvon 1api ja rikkovat polymeeriketjuja muodostaen erittéin pienia
jalkia. Toisessa vaiheessa kalvo upotetaan syovyttdvaan hauteeseen, jossa vain par-
tikkeleiden jattamat jaljet syopyvét ja muodostavat ndin huokosia. Menetelméé ha-
vainnollistetaan kuvassa 14. Huokosten koko maaraytyy syovytysajasta ja niiden
lukuméara riippuu ajasta, jossa kalvo on sateilylle altistuneena. Sateilytystekniikkaa
kaytetaan sellaisille polymeereille, joita ei voida kayttaa solution casting -

menetelmassd, kuten nailon, polypropeeni ja polyeteeni. /6, s. 1-6/

Charged

particles \
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Non-conducting
“Tracks"

material

Step 1: Polycarbonate film is first exposed to
charged particles in a nuclear reactor

Etch bath

Step 2: The tracks left by the particles are
preferentially etched into uniform, cylindrical pores

Kuva 14 Sateyilytysmenetelma
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6.2.2 Stretching

Mikrohuokoisia kalvoja voidaan valmistaa my0ds venyttaméalla. Streching- eli veny-
tysmenetelmd on monivaiheinen prosessi, jossa kalvo ensin tuotetaan ekstruusiolait-
teella. Polymeerida kuumennetaan lahelle sen sulamispistetté ja jadhdytetddn nopeas-
ti, tdma vaihe toistetaan muutaman kerran. Jadhdytyksen jalkeen kalvoa venytetaan
noin 300 prosenttia alkuperéisestd mitastaan. Venytys tekee kalvon rakenteen kris-

tallimaiseksi ja kalvolle muodostuu viiltomaisia aukkoja. /6, s. 1-6/

6.2.3 Template leaching

Template leaching- eli uuttomenetelmé on erds tapa valmistaa isotrooppisia mikro-
huokoisia kalvoja, mutta menetelma ei ole kuitenkaan laajalti kdytossa. Homogee-

ninen kalvo valmistetaan halutusta polymeerista ja uuttokelpoisesta komponentista.
Kun sekoitus on valmistettu, siitd poistetaan uutettava komponentti sopivalla liuot-

timella. Nain jaljelle j&& mikrohuokoinen kalvo. /6, s. 1-10/

6.3 Epasymmetrisien kalvojen valmistusmenetelmat

Epasymmetriset kalvot, jotka on valmistettu yhdestd materiaalista, rakentuvat niin,
ettd reikien ja huokosten koko vaihtelee eri kalvokerroksissa. Tallaista menetelmaa
kutsutaan myds Loeb- Sourirajan tekniikaksi. Muilla tekniikoilla tuotetut epasym-
metriset kalvokerrokset ovat usein valmistettu monista eri materiaaleista ja niilla on
jokaisella ominaisuutensa. Y leisimmat epdsymmetristen kalvojen valmistusmene-
telmat ovat faasin vaihto-menetelma, kompositio-menetelma ja plasma polymeri-
sointi. /1,s. 96/
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6.3.1 Phase inversion -menetelma

Phase inversion -menetelmaa kaytetadn epdsymmetrisien kalvojen valmistamiseen,
ja se onkin tarkein epasymmetrisien kalvojen valmistusmenetelma. Kyseisessa tek-
niikassa polymeeriliuos puristetaan suulakkeiden lapi tai valetaan tasaiselle alustalle
ja ndin saadaan aikaan ohut polymeerikerros. Muodostunut kerros kuivataan ilmalla
ja kastetaan kylméaan vesihauteeseen. Kalvo muuttuu geelimadiseksi, jonka jalkeen
se lampokasitelldadn noin 80-90 °C asteessa. Taman jalkeen kalvo kuivataan liuos-
késittelylld, jossa kalvorakenteeseen jaanyt vesi korvautuu liottimella ja lopuksi
kalvorakenteista haihdutetaan ylimaéaraiset liuokset pois. Joissakin faasinvaihtome-
netelmissa monivaiheinen liuotinkasittely voidaan jattdd kokonaan pois. Faasin
vaihto- tekniikassa kalvon pinnalle syntyy ohut ns. nahka, joka mé&ara4 kalvon eri
ominaisuudet. /10, s. 20-21; 11, s. 16/

6.3.2 Kompositio- menetelma

Kompositiokalvojen valmistus tapahtuu niin, ettd ensiksi reaktiivinen esipolymeeri
kuten polyamiini johdetaan mikrohuokoisen tukikalvon huokosiin. Amiinipitoinen
tukikalvo upotetaan vesihauteeseen, jossa on jokin reagenssi esimerkiksi happoklo-
ridi (acid chloride). Hauteessa amiini ja happo reagoivat keskenéén, aineiden raja-
pinnassa, jolloin muodostuu verkkomainen ja tihe& kalvokerros. Todella ohut kal-

vokerros on alle 0,1 um, ja sen selektiivisyys on erittain korkea. /11, s. 1-19, 1-22/

6.3.3 Plasma- polymerisointi

Erittdin monipuolinen tapa muokata kalvon pintaa on plasmakaésittely. Plasma koos-
tuu ioneista, elektroneista, fotoneista ja neutraaleista atomeista tai molekyyleista.
Plasma polymerisoinnissa kalvon pinnalle luodaan suojaava ja sdhkoeristetty filmi-
kerros. Plasmakalvo tuotetaan kuvan 15 mukaisella laitteistolla. Tyypillisesti plas-

maa alkaa kehittyd noin 2 — 50 MHz:n taajuudella ja plasmakokeessa jokin inertti
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kaasu, kuten helium, altistetaan 50 — 100 millitorrin (7 — 13 kPa) paineeseen. Seu-
raavassa vaiheessa muodostuva hoyry altistetaan 200 — 300 millitorrin (25 — 40
kPa) loppupaineeseen ja ndmé olosuhteet pidetédan aineista riippuen 1 — 10 minuutin
ajan. T&ssa ajassa muodostuu ultraohut kalvo plasmakentdssé olevan kalvonéytteen

pinnalle. Plasmakalvoja ei ole juurikaan kaytossa. /6, s. 1-24/

Virtalahde
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)
Vakuumipumppu
<

Lasisailio
Hailtuva neste
] " tai kiintoaine

Kalvo Elektrodit

Kuva 15 Periaatekuva plasmalaitteistosta /7, s. 1-25/

7 MODUULIT

Eri teollisuuden alat vaativat erotuslaitteiltaan (moduuli) monia eri ominaisuuksia.
Taloudellisuus ja laitteen asennettavuus seka tilaratkaisut ovat avainasemassa. Mo-
duulin erotuskyky ja toimivuus erilaisissa prosesseissa ovat tekijoita jotka on otet-
tava huomioon ennen laitteiden hankintaa. Toimivuuden kannalta luotettavuus ja
fouling- ilmi6n hallinta ovat tarkeimpid ominaisuuksista. Moduulilaitteita ja kal-
voerotusratkaisuja on kehitetty monien vuosikymmenien ajan ja oletettavasti kaik-
kiin mahdollisiin erotustarpeisiin on saatavilla oma laitteisto. Kalvoerotuksen osalta
putki-, levy-, spiraali- ja onttokuitumoduulit ovat kéytetyimmat laiteratkaisut nyky-

paivan teollisuudessa. Liitteessd 5 on esilla muutamia moduulilaitteita. /1, s. 139/
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7.1 Putkimoduulit

Putkimoduulin kalvo on valettu putken muotoiseksi ja sen ympdrille on asetettu tu-
kiputki. Tukiputki on rei’itetty, ja se voi olla valmistettu esimerkiksi lasikuidusta tai
terdksestd. Putken halkaisija on tavallisemmin 25 mm ja sen pituus noin 3000 mm
jolloin kalvopinta-alaa kertyy noin 0,2 m?. Korkeapaineinen systtovirta (2-4 m/s)
ohjataan putkeen ja putken siséll4 permeaatti lapdisee kalvon ja huokoisen tukira-
kennemateriaalin. Tadméan jélkeen permeaatti kulkeutuu omalla painollaan keraily-
putkeen ja jatkokasittelyyn. Putkimoduuli sopii kiintoainetta siséltaville ja hyvin
viskoottisille aineille. Moduulissa on useita putkia. Nain neste kiertaa sarjassa. Put-
kimoduulin etuihin lukeutuu helppo puhdistettavuus ja sen kdyttoika on varsin pit-
ka. Kuvassa 16 on putkimoduulin periaatekuva. /11, s. 20/

lasikuity-
kalvo suojapurki

ST L W W W W

SYOTTO REJEKT!

.................

PERMEAATTI

Kuva 16 Putkimoduuli

7.2 Levymoduuli

Levymoduuli koostuu useista levyistd, jotka voivat olla joko pystyssa tai paallek-
kéin. Levyjen valissé oleva virtaustila on yleensa alle 1 mm ja levymoduulia kaytet-
téessa tulee syodttoliuos aina esisuodattaa johtuen virtauskanavan kapeudesta. Ra-
kenteensa takia syottéliuoksen virtausnopeus on pidettava alhaalla. Tdma aiheuttaa
sen, ettd kalvoa lapaiseméaton aine konsentroituu kalvon pinnalle. Kalvot pakataan
hyvin tihedksi paketiksi ja nédin ollen koko moduulin viema tila on varsin pieni.
Myos levymoduulin valmistustekniikka on yksinkertainen ja sitd on verrattu levy-
lammonvaihtajan toimintaperiaatteeseen. Levymoduuleja on yleisesti k&ytossa esi-
merkiksi meijeriteollisuudessa. Kuvassa 17 on levymoduulin periaatekuva. /11 s.
21/



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU TUTKINTOTYO 29(37)
Mikko Makela

Permeate

Tension

P
|

Support plate ~{ L1

Membrane ~ T
envelope |

2  Pressure
:‘f tube

Q-ring seal Tension rod
Permeate
channel End plate

Kuva 17 Levymoduuli

7.3 Spiraalimoduuli

Levy- ja spiraalimoduulien ominaisuudet ovat ldhes samanlaiset. Spiraalimoduulin
kadretorttumainen rakenne on saatu aikaan niin, ettd kahden verkkomaisen vir-
tausohjaimen véliin asetetaan kalvo ja tdmén jélkeen se asennetaan moduuliputken
sisadn. Verkkomainen rakenne aiheuttaa turbulenttista virtausta joka tehostaa ero-
tusta. Prosessissa sy6ttd ohjataan kalvopintojen véliin, josta permeaatti kulkeutuu
kokoajaputkeen ja poistuu sitd kautta jatkokasittelyyn. Spiraalimoduulien laitekoot
ja suodatusmaarét vaihtelevat varsin paljon laitteesta ja sen kayttokohteesta riippu-
en. Spiraalimoduulia (kuva 18) kaytettiin l&&keteollisuudessa alun perin keino-
munuaisena, mutta oli tarkoitettu 1ahinna k&&nteisosmoosierotukseen. /11, s. 22/
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Kuva 7 Spiraalimoduuli /8/
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8. permeaatin huokoinen kerdilyputki
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Kuva 18 Spiraalimoduuli

7.4 Onttokuitumoduuli

Tuhansista millimetrin murto-osan paksuisista kalvokuiduista koostuva onttokuitu-
moduuli (kapillaarimoduuli) sopii ainoastaan puhtaille nesteille eli laitetyyppi vaatii
liuoksen perusteellisen esisuodatuksen. Niitd kdytetddn yleisemmin puhtaiden kaa-
sujen ja vesien valmistukseen. Kalvokuidut asennetaan putkivaipan sisélle kimpuik-
si ja syottovirta lasketaan kuitujen véliseen tilaan. Permeaatti kerdéntyy seinamien

lapi kerdilyputkeen, josta se kulkeutuu jatkokasittelyyn. Moduulissa ei tapahdu
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konsentraatiopolaarisuutta joten syottd voidaan pitdd kohtuullisen rauhallisena. Ont-

tokuitu- ja spiraalimoduulit ovat kertakayttoisid, koska niité ei voi pesta mekaani-

sesti ja ne heitetdan tukkeuduttuaan pois. Kuvassa 19 on onttokuitumoduulin peri-
aatekuva /11, s. 23/.
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Kuva 19 Paadysta ja kyljesta syotettavat onttokuitumoduulit

8 KALVOTEKNITKAN SOVELLUSALUEET

Seuraavassa tarkastellaan yleisell& tasolla kalvotekniikan sovellusalueita eri teolli-
suuden alojen tarkeimpien ja yleisimpien kayttokohteiden nakdkulmasta. Kalvoero-
tustekniikka on vakiinnuttanut asemansa lahes kaikilla teollisuuden aloilla ja uusien
kayttokohteiden mahdollisuuksia tutkitaan ja kehitetdan jatkuvasti. Liitteissa 6 ja 7

on esilla muutamia kalvotekniikan sovellusalueita.
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8.1 Kemianteollisuus

Kemianteollisuudessa ymparistonsuojelun vaatimukset ovat lisdnneet kalvoteknii-
kan kaytt6d, mutta my0ds prosessiaineiden kierrétys ja tata kautta aiheutuvat kustan-
nussaastot ovat osasyité sen yleistymiseen. Kemianteollisuudessa kalvoerotuksen
ensisijaisena kéyttokohteena on, kuten lahes kaikilla aloilla, kaasujen ja jatevesien
puhdistus. Naiden menetelmien kaytolla on suuri painoarvo ympériston paastojen
kuormituksen kannalta. Arvokkaat aineet voidaan ottaa talteen ja kayttaa hyodyksi
uudelleen tai muissa prosesseissa. Kemianteollisuudessa useat erotukset tapahtuvat
kaasufaasissa ja néin ollen kaasuerotuslaitteistot ovat hyvin yleisessa kaytdssa ke-

mianteollisuudessa. /1, s. 3/

Eras erittain tarked sovellusalue on ladketiede. Ihmishenkia pelastavia keino-
munuaisia ja tekohengityskoneita on yleisessé kéytossa ympdari maailman. Esimer-
kiksi yli 800 000 ihmisté kéayttaa keinomunuaista ja tdhan mennessa yli miljoona
ihmista on voitu pelastaa sydanleikkauksella, jossa keuhkojen toimintaa séatelee
hengityslaite (keinotekoinen keuhko). Laite pumppaa happea vereen ja ndin pitaa

keuhkot toiminnassa leikkauksen aikana. /1, s. 3/

8.2 Puu- ja metalliteollisuus

Puunjalostusteollisuudessa kalvoerotus on pa&osin keskittynyt sellu- ja paperiteolli-
suuteen ja niiden jatevesien ja jatelipean késittelyyn. Paperikoneiden suljettu vesi-
kierto puhdistetaan, lahinna kaanteisosmoosilla tai ultrasuodatuksella, sinne kerty-
neista kemikaaleista. Selluteollisuuden valkaisuprosesseissa syntyvat jatevesipaas-
tOt ovat myos keskeisempié kéyttokohteita. Valkaisuvedestd voidaan poistaa UF-
suodatuksella l&hes kaikki variaineet. /11, s. 37, 40 /

Metalliteollisuudessa kalvoerotusta kaytetaan padosin leikkuu- ja jadhdytysnestei-
den erotteluun. Namé nesteet ovat padasiallisesti 6ljyemulsioita, ja ne luokitellaan
ymparistojatteeksi. Erotusprosessissa 6ljyemulsio on vakevoitava noin 60 %:n 6ljy-

pitoisuuteen, jonka jalkeen 6ljyrejekti poltetaan ja permeaatti on tarpeeksi puhdasta
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viemariin johdettavaksi. Mahdollisuuksista ja rajoitteista johtuen téllaisten jateai-
neiden puhdistaminen suoritetaan usein siihen erikoistuneen laitoksen toimesta.
Pienilla teollisuusyksikoilla ei aina ole mahdollisuutta omaan puhdistusmenetel-
maan, joten jateaineet kerdtddn sdilidihin jotka toimitetaan jatteenkasittelylaitok-
seen. My0s raskasmetallien ja maalipigmenttien talteenotto ja uudelleen kaytto ovat

erditd kustannussaastotekijoitd, joita kalvoerotuksella saadaan aikaan. /11, s. 37, 40/

8.3 Elintarviketeollisuus

Elintarviketeollisuuden laaja kiinnostus kalvoprosesseja kohtaan johtuu Iahinna sii-
t4, ettd erotus voi tapahtua alhaisessa lampdtilassa. Talla tavoin lampdkasittelya
kestdmattomat aineet ovat kalvotekniikan ansiosta helposti vakevoitavissa ja viela
ilman faasimuutosta. Lisaksi sen hyviin ominaisuuksiin lasketaan se, ett4 erotukses-
sa ei tarvitse kayttaa lisakemikaaleja jotka voivat aiheuttaa virheité elintarvikkeiden
lopulliseen makuun. Panimoteollisuudessa tuotteista voidaan poistaa haitalliset vé-
riaineet seka prosessijatevedet voidaan puhdistaa tehokkaasti. Ndma ovat eraita esi-
merkkeja kalvotekniikan sovelluksia. Kalvoerotus on korvannut haihdutustekniikan
elintarviketeollisuudessa ldhes kokonaan. Meijeriteollisuus on suurin kalvotekniik-
kaa kayttava elintarviketeollisuuden osa. Erditd kalvoerotuksen alueita meijereissa
ovat suolanpoisto herasta ja prosessivesistd seké herasta erotettavien proteiinien
poisto. /11, s. 34-37/

8.4 Muita kalvotekniikan sovellusalueita

Suolanpoisto merivedesta ja sen valmistaminen kulutusvedeksi on eréité hyvin ylei-
sid sovelluskohteita esimerkiksi Arabimaissa ja USA:ssa. Liséksi pesuloiden ja kir-
japainojen jatevedet (pesuaine, painovariliuos) puhdistetaan ja mahdollisuuksien
mukaan permeaatti voidaan kayttaa uudelleen. Tekstiiliteollisuudessa kalvotekniik-
kaa kaytetaan varjaysprosessin jatevesien seka pesuvesien kasittelyssa. Kaasuero-
tuksesta voidaan erikseen mainita, etté sitd kaytetdan

- happamien kaasujen poistossa

- kaasuseosten kuivatuksessa

- vedyn erotuksessa
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- typen ja hapen rikastuksessa ilmasta

- hiilivetyjen fraktioinnissa.

Maailmalla on jatkuvasti kehitteill& uusia sovellusmalleja eli niin sanottuja pilot-
malleja. Pilot-malli on kehityslaboratorioissa valmistettu pienoisversio tulevasta
prosessista. On taloudellisesti kannattavaa testata prosessia ensin pienessa mitta-

kaavassa ja sitten vasta rakentaa taysimittainen laitosratkaisu. /11, s. 42-44/

9 TULEVAISUUDENNAKYMAT

Kalvoerotustekniikka on kehittynyt kovaa vauhtia varsinkin viimeisen 10 vuoden
aikana. My6s innostus kehittd4 uusia menetelmid ja ratkaisuja on antanut kalvotek-
niikalle mahdollisuuden kilpailla muiden erotusmenetelmien kanssa markkinoilla.
Kalvomenetelmien suosio on noussut ja ominaisuudet ovat parantuneet seké val-
mistus- ja kayttokustannukset ovat laskeneet. Moduulien seka kalvojen laatu ja
kayttbominaisuudet ovat sité luokkaa, ettd ne tayttavat monien eri sovellusalojen
vaatimukset. Laitteiden ja etenkin kalvojen kaytt6ika on pidentynyt seka laitteiden
puhdistusmahdollisuuden parantuneet. Parempien tutkimus- ja kehityslaitteiden
valmistus on johtanut entista laadukkaampien ja spesifioitujen kalvojen syntymi-

seen. Uusia ja entistd laadukkaampia laitteita ja kalvoja kehitetdédn joka paiva.

Tulevaisuuden suuriin haasteisiin lukeutuu laite- ja energiakustannusten alentami-
nen. Kustannusten alentaminen mahdollistaisi monien pientenkin laitosten kéyttaa
kalvoerotustekniikkaa ja ndin osaltaan sadstaa ympéristod. Kustannukset ovat suu-
rin kynnys siirtyé kalvoerotustekniikkaan. Laitteiden itsensa takaisinmaksuaikaa
olisi my6s lyhennettdva. Vaikka kalvot ovat tehokkuudeltaan noin 100 kertaa pa-
rempia kuin 20 vuotta sitten, silti niiden kehitys ja kilpailu valmistajien kesken kas-
vaa vuosi vuodelta. Seuraavaksi tarkastellaan eréiden kalvoerotusmenetelmien tule-

vaisuudenndkymié.
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Kaanteisosmoosi

Ké&é&nteisosmoosin kayttdalueita tulee olemaan entistd voimakkaammin ultrapuhtaan
veden valmistus ladke- ja elektroniikkateollisuuden tarpeisiin. My®s niin sanottujen
kolmansien maiden veden suolanpoistolaitosten maéara tulee kasvamaan. Laitekoh-

taiset parannukset, jotka vahentaisivat kalvojen tukkeutumista eli fouling- ilmiéta ja

helpottaisivat puhdistamista, ovat tutkijoiden suurimpia haasteita. /1, s. 231/

Ultrasuodatus

Ultrasuodatuksen vaikein ongelma on ollut ja tulee olemaan kalvojen fouling-ilmi0.
Tdassé asiassa ei ole tapahtunut edistystéd viimeisen 20 vuoden aika. Keraamiset kal-
vot eivét ole niin alttiita tukkeutumiselle, kuin polymeerikalvot, mutta ne ovat hin-
naltaan moninkertaisesti arvokkaampia. On myds esitelty uudenlainen varahteleva
moduuliyksikkd, mutta senkin kayttéonotossa esteend on liian korkea hinta. Laittei-
den hinnat on ehk& ainoa suurenluokan este ultrasuodatussysteemien laajemmalle
kaytolle. /1, s. 272/

Mikrosuodatus

Mikrosuodatuksen padamarkkinat keskittyvat kierratettdvien niin sanottujen suoda-
tuskasettien valmistukseen. Néité suodattimia tarvitsee erityisesti ladke- ja mikro-
elektroniikkateollisuus. Mikrosuodatusjarjestelmien kysynté ja markkinat ovat nou-
sujohteisia. Potentiaalisia markkinoita ovat bakteerien kontrollointi kdyttovedessa ja

mahdolliset laajentumiset elintarviketeollisuudessa. /1, s. 299/

Elektrodialyysi

Elektrodialyysin tutkimustyd on noussut joka vuosi noin 15 % siitd, kun se tuli teol-
liseen kayttoon 1970- luvulla. Elektrodialyysin paakayttdalueina tulee olemaan
edelleen suolanpoisto vedestd ja ladketeollisuuden tuotteista sek& konsentroidun

suolaisen sailontaveden valmistus. /1, s. 422/
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Kaasuerotus

Kaasuerotustekniikka olisi nailld ndkymin keskittyméssa luonnonkaasujen proses-
sointiin ja tutkimiseen sek& hapen rikastamiseen ilmasta. Kaasuerotuksella on ollut
ja tulee olemaan vankka suosio eri teollisuudenalojen erotusmenetelména. MarkKki-
noiden laajeneminen riippuu taysin siitd miten kalvojen ominaisuuksia voidaan tu-
levaisuudessa parantaa. Liitteessd 8 on esilla kaasuerotuksen nykytilanne ja tulevai-
suuden nédkymié. /1, s. 349/

Pervaporaatio

Tanéa paivéana pervaporaatiotekniikan markkinat ovat suppeat ja sen kilpailukyky

vaatimaton. Pervaporaatiotekniikan laajenemismahdollisuudet ovat kuitenkin l&hin-
né elintarviketeollisuuden aromien ja makujen talteen ottamisessa. Tulevaisuudessa
kysynté ja markkinat mahdollisesti laajenevat juuri elintarviketeollisuuden piirissé,

kun todellinen tarve ja kehittdjien kiinnostus kohtaavat. /1, s. 389/
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LIITE 1 Jaottelu ajavanvoiman mukaan

Table 1.1
Classification by Driving Force
Process Mechanism Membrane type Applications
Pressure forces
Microfiltration Sieving Porous with Cell harvesting
O 1-10 um clanfication
pores
Ultrafiltration Sieving Porous with Proten solution
=100 nm concentration
pores Cell harvesting
Reverse osmosis Solution- Dense skin Desalting and
diffusion asymmetric antibiotic
concentration
Activity
Cias Solution Dense skin Gas mixiure
Separation asymmelric separation
diffusion
Dialysis Diffusion Microporous Salt removal
O 10 pm from macro-
pores molecular
solutions
Pervaporation Solution- Dense skin Azeotropic mixture
dilfusion asymmetric resolution
Membrane Vapour Hydrophobic Desalination
disullation pressure micropores
Facilitated Concentration  Liquid Removal of ions
transport membranes from solution
plus carrier
Electrical
Electrodialysis Charge and lon-exchange Desalting

size of
particle
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Membrane Production Method of

_structure method separation Application
Expanded films YTRS——,
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Phnpn inversion ¢ [ Pore membrane Ultrstiltration
Nucleation track Dialysis

Compressed powders

I
Symmetrical { Extrusion }-————-——— Diffusion Gas permeation

membranes
membrane Pervaporstion

{ Casting J:__ lon-selective -—{ Elactrodlnlyals]

membrans

Phase Microtiltration
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Asymmetrical Interfsclal polymerization Diffusion

membranes Plasma polymerizsilon membrane Gas permaation

——1—- Pervaporation
Reverse csmoslis

Precoat :L?:bz[::‘ -—J Ultraflitration

technique
——l— Pore membrane
Lquid Support matrix Diffusion Liquid membrane
membranes Double emulsion membranes processes

MTR-006-WD

Figure 1-1. Membrane classification.}
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Figure 1-2. Types of membrane structures.
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Figure 1-29. Schematics of the principal membrane module designs.
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LIITE 6 Sovelluskohteita ultra-, kd&nteisosmoosi- ja elektrodialyyseille

Fc'nllulala Ultrasuodatus K¥¥nteisosmoosi Elektrodialyysi

!

i

Talocusveden/ Ultrapuhtaan veden val- Meriveden ja murtoveden Murtoveden suolanpoistd
kiyttiveden mistus elektroniikkateol- suclanpoisto

puhdistus lisuudessa Tecllisuusveden pehmi-

Steriilin veden valmistus
kemian- ja lHMketeolli-
suudessa

Kovuuden poisto kattilan
sydttivedesti

Veden jochtokyvyn alentami-
nen elektroniikkateollisuu-
den Ja elektrolyysilaitos-
ten tarpeisiin

Veden sterilointi ja suclan
poisto lH¥ketecllisuudessa
Ja kemian teollisuudessa

tys

Tecllisten ja
yhdyskuntien
Jitevesien ki-
Bittely

Ul3y- Ja vesiseosten
erotus

Maalien erotus huuhtelu-
vedesti

Proteiinien erotus mel je-
ri- ja lihanjalostusalan
Jatevesisty

Polyvinyylin erotus teks-
tiiliteollisuuden jXteve-
sistid

Lanoliinin erctus villo=-
Jen pesuvedesti

Puunjalostusteollisuuden
Jitevesien kisittely

Laktoosin Ja maitchapon
erotus meijerien jHteve-
sista

Sokerin poistaminen soke-
rijuurikaslaitoksen jHte-
vesisti

Puunjalostustecllisuuden
Jitevesien kisittely

Metalli-ionien poisto
elektrolyysilaitosten
huuhteluvedestl

Suolojen ja maitohapon
poisto meijereissi

Tecllisten j¥tevesien
suolanpoisto

Yhdyskuntajlitevesien Jilki-

kisittely

Teollisuusjitevesien suo-
lanpoisto

Elintarvike-,
lHtike- ja kemian
tecllisuuden ero-
tukset

Maidon ja maitqtuotteiden
vikeviinti

Viinin jJa etikan steriili-
suocdatus, selkeytys Jja
valkuaisaineiden poisto

Entsyymien ja hormonien
vikeviintl ja puhdistus

Pyrogeenien, virusten ja
bakteerien poisto farma-
seuttisista liucksista

Vedenpoisto elintarvike-
teollisuudessa hedelmime-
huista, sokeriliuoksista,
siirapeista ja majtotuot-
teista

Liuosten vikeviinti muru=
kahvin, pikateen ja jauhe-
keittojen valmistuksessa

Laktoosin, maitohapon Ja
muiden plenimolekyylisten
aineiden vikeviinti diest-
tiruockien valmigtuksessa

Aminohappojen, alkaloidien
Jne vikeviinti lidketsolli-
suudessa .

Plenimolekyylisten atneiden
vikevsinti kemian teolli-
suudessa

Sokeriliuosten gsuolan-
poisto

Juustoheran suolan-
poisto
Tartaarihapon poisto
viinistid

Lé¥keteollisuuden
liucosten suclanpoisto




LIITE 7 Kalvotekniikan sovellusalueita

TABLE 5.3 Representative Commercial Uses for Membrane Processes

Gas separations

Nitrogen recovery from air (mild concentration of oxygen)
Hydrogen upgrading from fuel gas, ammonia process blowofT streams, ete.
Synthesis gas (carbon monoxide/hydrogen) ratio adjustment
Carbon dioxide removal from various gas streams
Drying of gas streams
Removal of organic compounds from vent streams and other streams
- Reverse osmosis (RO) and nanofiltration (NF)

Recovery of fresh water from seawater and brackish water

Reduction of chemical oxygen demand (COD) of wastewater and groundwater
streams

Color removal from wastewater streams

Removal of various ions from wastewater streams

Cleanup of wastewaters from electroplating baths

Concentration of spent sulfite liquor from paper plant effluents

Pretreatment of boiler feed water

Recovery of sugars in food-processing steps

Coneentration of milk and whey for cheese production

Pervaporation

Removal of small amounts of water from organic solutions, e.g., water
from isopropanol
Removal of small amounts of organics from water, e.g., in wastewater cleanup

Ultrafiltration (UF)

Concentration of latex particles in water and recovery of latex particles
from wastewaters

Concentration and fractionation of proteins

Partial dewatering of clay slurries

Separation of wax components from lower-molecular-weight hydrocarbons

Removal of polymer constituents from wastewaters

Clarification of wine

Separation of oil-water emulsions

Pretreatment step for RO and NF feed streams

Electrodialysis (ED)

Desalination of brackish water

First step in the production of table salt (Japan)
Deionization of boiler feed water

Production of ultrapure water

Processing of rinse waters in the electroplating industry
Electrocoating of automobile bodies

Resolution of salts into acids and bases (bipolar membranes)

Microfiltration (MF)

Removal of micron-size particles from a wide variety of liquid streams
Concentration of fine solids

Pretreatment step for RO, NF, and UF feed streams

Sterilization of various streams in the pharmaceutical industry
Clarification of beverages

Purification of fluids in the semiconductor industry
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Table 8.7  Status of membrane gas separation processes

Process Application Comments

Established processes

Oxygen/nitrogen Nitrogen from air Processes are all well
developed. Only
incremental

improvements in
performance expected

Hydrogen/methane; Hydrogen recovery;
hydrogen/nitrogen; ammonia plants and
hydrogen/carbon refineries
monoxide _
Water/air Drying compressed air
Developing processes i
VOC/air Air pollution control Several applications
applications developed. Signi
Light hydrocarbons from Reactor purge gas, Application is ¢
nitrogen or hydrogen petrochemical process rapidly
streams, refinery waste
gas
Carbon dioxide/methane Carbon dioxide from
natural gas
To-be-developed processes
Cs, hvdrocarbons/methane NGL recovery from
natural gas
Hydrogen sulfide, Natural gas treatment
- water/methane S
Oxygen/nitrogen ; Oxygen enriched air

Organic vapor mixtures Separation of organic
mixtures in refineries
and petrochemical
plants





