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Kasutatud lithendid
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Sissejuhatus

Mikrosaasteained on saanud veekeskkonnas vdga tosiseks probleemiks, vaatamata
sellele, et neid leidub nii pinna- kui pdhjavees viga viikestes kontsentratsioonides.
Mikrosaasteaineteks on nditeks ravimid, kosmeetilised ained ja erinevad

puhastusvahendid.

Kéesolevas  magistritoos  keskendutakse  mikrosaasteainena  laialt  kasutatava
antibiootikumi, tdpsemalt sulfametisooli lagundamisele. Antibiootikumid on raskelt
biolagunevad, keskkonnas piisivad ihendid, mis satuvad keskkonda mitmel moel, alates
farmaatsiatoostuste  heitvetest Iopetades eritumisel 14bi loomade ja inimeste
erituselundite. Antibiootikumide sattumisel keskkonda on mitmeid ohte, niiteks voivad
tekkida  antibiootikumresitentsed = mikroorganismid.  Samuti  antibiootikumide
akumuleerumisel organismi tekivad mitmed tervisehdired, néiteks voib saada tugevalt

kahjustada kesknérvisiisteem.

Kuna mikrosaasteained on nii véikeste kontsentratsioonidega, on neid vdga raske
levinumate tootlusprotsessidega veest eemaldada. Seepérast otsitakse erinevaid
alternatiivseid tO6otlusprotsesse, millega oleks voimalik mikrosaasteaineid téielikult
eemaldada. Viimastel aastatel on leitud, et liheks variandiks on kasutada erinevaid
stivaoksiidatsiooniprotsesse  (SOP-e). Selles t60s kasutatakse fotokataliiiitilist
oksiidatsiooni protsessi, mis on fotokeemiline SOP. Protsessi pohimdte on UV-kiirguse
ja fotokataliisaatori poolt initsieeritud oksiidatsiooni tulemusena eemaldada saasteaine.
Fotokataliisaatoritena saab kasutada erinevaid aineid, nagu niiteks ZnO, CuxO ja TiOa.
Kataliisaatori efektiivsusele aitab kaasa selle legeerimine erinevate metallide ja
mittemetallidega. Fotokataliiiitiliseks reaktoriks on valitud keevkiht reaktor, kuna selle
reaktoriga saab tagada intensiivsema massivahetuse kataliisaatori ja to6deldava lahuse
vahel efektiivse valgustusega. Fotokataliiitiline oksiidatsioon on kiill suhteliselt

aegandudev, kuid kindel ja tohus protsess lagundamaks erinevaid mikrosaasteaineid.

Selles magistritods  lagundatakse 25 pg/l  sulfametisooli  fotokataliititiliselt
keevkihtreaktoris 9 erineva fotokataliisaatoriga: puhta, legeerimata TiO2, ning Pd-, Rh-,
Ru- ja Ag-TiO: (siinteesil kuumutatud nii 6hu kui lammastikuga). Eesméirgiks on leida

parim sulfametisooli lagundav fotokataliisaator.



1 KIRJANDUSLIK ULEVAADE

1.1 Mikrosaasteained

Viimaste aastakiimnete jooksul on saanud suureks probleemiks mikrosaasteainete
esinemine veekeskkonnas (Mousel jt, 2017). Mikrosaasteaineteks on antropogeensed ja
looduslikud thendid, niiteks vOib tuua farmaatsiatooted, hiigieenitooted,
steroidhormoonid, pestitsiidid jm (Huang jt, 2014). Mikrosaasteained on saanud enda
nimetuse madalate saasteainete kontsentratsioonide tottu, tldiselt on kontsentratsioon
suurusjargus ng/l  kuni pg/l.  Uuringud on ndidanud, et keskmiselt 70%
farmaatsiatoodete  jadkidest reovees on tekkinud kodumajapidamisest, 20%
loomakasvatusest ja 5% raviasutustest. Loomulikult on protsendid erinevates riikides ja
regioonides aga erinevad (Lin jt, 2012; Primazone, 2017). Mikrosaasteained on

voimalik jagada nelja suurde kategooriasse, mis on toodud tabelis 1 (Degremont, 2013).

Tabel 1 Mikrosaasteainete grupid (Degremont, 2013)

Kategooria Niide

Metallid, metalloidid ja radioaktiivsed | Pb, Cd, As

elemendid

Isikuhooldustooted Kosmeetikatooted, puhastusvahendid
Hormoonid Steroidid, glitkoproteiinid

Ravimid Antibiootikumid, valuvaigistid,

antidepressandid

Mikrosaasteained on iildiselt viga piisivad ja bioaktiivsed, seega nad ei ole téielikult
biolagunevad ning neid ei ole vdimalik enamlevinud reovee puhastussiisteemidega
veest korvaldada (Barreiros jt, 2016). Enamkasutatud puhastusprotsessid jagunevad
keemilisteks, bioloogilisteks ja fililisikalisteks, millest ldhemalt tuleb juttu
mikrosaasteainete puhastusprotsesside peatiikis 1.2. Keemilises puhastusprotsessis

kasutatakse iildiselt kemikaalide lisamist, fiilisikalistes protsessides on téhtsal kohal
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fiilisikalised joud ja bioloogilistes tootlusprotsessides kasutatakse &dra mikroobide
elutegevust. Puhastusprotsessi valik sOltub puhastatavast veest ja seal esinevatest
saasteainetest. Samuti raskendab madal kontsentratsioon ja ithendite mitmekesisus ka
saasteainete avastamist ja analiilisimist. Reovees leiduvate mikrosaasteainete sisaldus
poOhjustab pikaajalist ohtu nii organismidele kui keskkonnale (Primazone, 2017).
Mikrosaasteained bioakumuleeruvad ning vdivad moodustada uusi ithendeid reovees,
mis voivad olla halvimal juhul tunduvalt toksilisemad kui algne ithend. Keskkonnas
olevad mikrosaasteained on iildiselt seotud miirgiste bioloogiliste protsessidega, nditeks

mutageensuse, genotoksiluse ja dstrogeensususega (Primazone, 2017).

Nagu eespool mainitud, praegused reovee puhastusprotsessid ei ole ette nahtud selleks,
et puhastada vett mikrosaasteainetest, seega ldbivad paljud mikrosaasteained piisivuse ja
madala kontsentratsiooni tottu erinevaid puhastusseadmeid adsorbeerudes aktiivmudas
ning hiljem tagasi veefaasi desorptsiooni protsessiga sattudes. Lisaks ei ole voetud
paljudes reovee puhastusprotsessides kasutusele ettevaatusabindud ja jirelevalve
meetmed seoses mikrosaasteainete sisaldusega vees (Guo jt, 2014). Uheks
ettevaatusabinduks on veeohutuse plaanide loomine koos kdiki protsessi osi hdlmava
riskiohtusanaliitisiga (Almeida jt, 2015). Lopp-tulemuseks on olukord, Kkus
mikrosaasteained voivad sattuda vdga kergelt veckeskkonda. Veekeskkonnast satuvad
saasteained toiduahela ja joogivee kaudu ka erinevate organismideni, kaasa arvatud

inimeseni.

Mikrosaasteained ~ voivad  pOhjustada  lihi-  vOi  pikaajalist ~ miirgitust,
antibiootikumresitentsete  mikroorganismide, sh ka patogeenide teket ja
endokriinstisteemi hédireid. Hetkel veel paljudele mikrosaasteainetele ei ole loodud
piirnorme ja standardeid, kuid nende loomine on voetud piaevakorda (Guo jt, 2014).
Euroopa Liit on loonud nimekirja mikrosaasteainetest, mida peab vee puhastamisel
jélgima. Nimekirjas on 33 erinevat keemilist {ihendit, mida peetakse pioriteetseteks
saasteaineteks ja 8 saasteainet, mis ei kuulu kiill prioriteetsete saasteainete nimekirja,
kuid mida tuleb samuti jilgida, sest need Tiihendid on méiératud keskkonna

kvaliteedistandardi direktiivides (EU Water Framework Directive).

Regulatiivsete piirnormide médramiseks on vaja aga teha kodigepealt palju erinevaid

bioloogilisi ja keemilisi uuringuid, niiteks mikroorganismidele tekkiva mdju vdi
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laguproduktide analiiiisimine, et teada saada iihendi akuutne ja krooniline toime, nagu

nditeks toksilisus ja mutageensus.

Lisaks oleks vajalik teada saada -erinevate

mikrosaasteainete koosmoju ja antagonilistlik toime keskkonnale ja organismidele (Guo

jt, 2014).

Mikrosaasteainete tekkeallikad on véga erinevad ning paljud parinevad masstoodanguna

turule toodud materjalidest ja toodetest. Tabel 2 on toodud kokkuvdte pohilistest

suurtest mikrosaasteainete kategooriatest veekeskkonnas (Guo jt, 2014).

Tabel 2 Mikrosaasteainete tekkeallikad (Guo jt, 2014)

antibiootikumid,
stimulaatorid,
antikonvulsandid

Kategooria Olulised keemilised | Tekkeallikas
iihenditeklassid

Farmaatsiatooted Mittesteroidsed Olmereovesi
poletikuvastased ravimid,
lipiidide regulaator, | Haiglatest parit reovesi

Hiuigieenitooted Lohnad, desinfitseerimis- | Olmereovesi (vannivesi,
vahendid, UV-filtrid  ja | ujulavesi jne)
putukatorjevahendid

Steroidsed hormoonid Ostrogeenid Olmereovesi, vesiviljelus,

loomapidamine

Pindaktiivsed ained

Mitte-ioonsed  pindaktiivsed
ained

Olmereovesi  (pesupesemine,
vannivesi)

Toostusreovesi

Toostuskemikaalid

Plastifikaatorid, tuleaeglustid

Olme ja to0stusreovesi

Pestitsiidid

Putukamiirk, herbitsiidid ja
fungitsiidid

Olmereovesi ja pdllumajandu-
sest périt vesi

Tabelis 2 toodud koiki mikrosaasteainete kategooriaid voib esineda ka ndrgvees.

Reoveepuhastusjaama dravool ehk heitvesi on pdhiliseks mikrosaasteainete allikaks
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pinnavees (Barreiros jt, 2016). Tabelis 3 on ndidatud erinevate mikrosaasteainete

sisaldust erinevate riikide pinnavetes (Guo jt, 2014).

Vorreldes pinnaveega esineb pdhjavees vihem mikrosaasteained, sest imbumisel 1dbi
pinnase pohjavette adsorbeeruvad paljud saasteained pinnase osakestele. Kdige rohkem
saasteaineid satub pohjavette pdhiliselt priigilate ndrgvetest, pinnavee ndrgumisest voi
septikute ja kanalisatsioonisiisteemidest tuleneva saastunud vee imbumisest pohjavette.
Mikrosaasteainete  kontsentratsioon pohjavees tulenevalt priigila norgveest ja
kanalisatsioonisiisteemi lekkest, jidb vastavalt 10-10* ng/l ja 10-10° ng/I piiridesse.(Guo
jt, 2014)

Joogivees olevate mikrosaasteainete hulk soltub puhastatavast veest, aastaajast, jpm.
Samuti on véga oluline roll joogivee tootlusprotsessidel (Guo jt, 2014). Nagu mainitud,
reoveepuhastusjaamast viljuv heitvesi, mis sisaldab mikrosaasteaineid, saastab nii
pinna- kui pohjavett (Guo jt, 2017). Kuna aga joogivee -ettevalmistusprotsessiks
kasutatakse pinna ja ka pdhjavett, on vdimalik, et moningad saasteained ldbivad
puhastusprotsessi oma kuju praktiliselt muundamata, enimlevinud puhastusmeetodite
madala efektiivsuse tottu nende lagundamisel, ning satuvad nii joogiveesiisteemi
(Abellan jt, 2007). Sellise olukorra vdimalikkus muudab kaheldatavaks puhastatud
heitvee kvaliteedi ning elimineerib vdimaluse kasutada puhastatud heitvett joogivee

allikana vo1 pdllumajanduses niisutussiisteemina (Mousel jt, 2017).
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Tabel 3 Pinnavees esinevad mikrosaasteained (Guo jt, 2014)

Uhendid Kontsentratsioon, ng/L

Kanada | Hiina Prantsusmaa Saksamaa Kreeka Korea Hispaania UK
Ibuprofeen 0,98 ND-1417 ND-8 - 1-67 <15-414 | - 0,3-100

(79)
Naprokseen 1(87) ND-328 ND-6,4 - 3-322 - - 0,3-149
Ketoprofeen - - ND-22,0 - 0,4-39,5 - - 0,5-14
Diklofenak - - ND-35,0 - 0,8-1043 - - 0,5-261
Mefenaamhape | - - - - - <30-326 |- 0,3-169
Karbamasepiin | 3(749) - ND-31,6 102-1994 - <4-595 - 0,5-684
Gemfibrosiil - - - - - - - -
Atenolool - - ND-34 - - <100-690 | - 1-560
Sulfa- 0,2(284) | - ND-5,1 - - - - 0,5-4
metoksasool
Trimetoprim - - - - - - - 7-122
Triklosaan 0,4(25) | 35-1023 - 124-220 3-39 ND - 5-95
Ostriool - ND-1 - - - - - -
Kofeiin - - - - - - - ND-225
Noniiiilfenool - 36-33231 - - 558-2704 115-336 - -
Bisfenool A 2,1(87) | 6-881 - 192-215 55-162 7,5-334 - 6-68
Atrasiin - - - - - - 11-39 -

14




Joogiveel on viga ranged kvaliteedi- ja kontrollinduded, sest see vesi mdjutab otseselt
inimeste tervist ja heaolu. Seega on viga rangelt kindlaks madratud mitmete
mikrosaasteainete kontsentratsioonid joogivees. Eestis reguleerib joogivee kvaliteeti
,Joogivee kvaliteedi- ja kontrollinduded ning analiilisimeetodid maéédrus. Sellest
madrusest on voimalik leida ka erinevad piirnormid mondadele mikrosaasteainetele,
nagu nditeks elavhdobedale ja trikloroetaanile, mida on vdimalik ndha tabelis 4.

(Joogivee kvaliteedi- ja kontrollinduded ning analiiisimeetodid, 2002)

Tabel 4 Eestis kehtivad joogivee piirnormid (Joogivee kvaliteedi- ja kontrollinduded ning
analiilisimeetodid, 2002)

Niitaja Piirsisaldus Uhik
Akriiiilamiid 0,1 ng/l
Antimon 5 ug/l
Arseen 10 ug/l
Benseen 1,0 ug/l
Benso(a)piireen 0,01 ug/l
Boor 1,0 mg/l
Bromaat 10 ug/l
1,2-dikloroetaan 3,0 ug/l
Elavhobe 1,0 ug/l
Epikloorhiidriin 0,10 ug/l
Flouriid 15 mg/l
Kaadmium 50 ug/l
Kroom 50 ug/l
Nikkel 20 ng/l
Nitraat 50 ug/l
Nitrit 0,50 ng/l
Pestitsiidid 0,10 ug/l
Pestitsiidide summa | 0,50 ug/l
Plii 10 ug/l
Poliitiikslilised 0,10 ng/l
aromaatsed

siisivesinikud (PAH)

Seleen 10 ug/l
Tetrakloroeteen ja 10 ng/l
trikoloroeteen

Trihalometaanide 150 ng/l
summa

Tsiianiid 50 ng/l
Vask 2,0 mg/L
Viniitilkloriid 0,50 ng/l
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1.1.2 Antibiootikumid

Uheks probleemsemaks mikrosaasteainete klassiks peetakse antibiootikume, kuna
antibiootikumid on {ihelt poolt raskelt biolagundatavad, teiselt poolt — kdrge bioloogilise
aktiivsusega ithendid (Chen jt, 2016). Tanu tundlikumatele analiiiisimeetoditele,
eelkdige korgtoimevedelkromatograaf-massspektromeetria (HPLC-MS) tdiustamisele,
on olnud viimase 20 aasta jooksul voOimalik Kkindlaks maéirata erinevate
mikrosaasteainete, k.a. antibiootikumide, madalaid kontsentratsioone veeproovides.
Antibiootikumid satuvad keskkonda erinevatest allikatest, alates ravimite tootmisest,

16petades ravimite eritumisest 1dbi inimese uriini keskkonda (Larsson jt, 2014).

Antibiootikume saab jagada riihmadesse erinevate omaduste jargi. Tabelis 5 on toodud

antibiootikumide klassifikatsioon nende toimemehhanismi kaudu (Moore jt, 2013).

Moned iiksikud antibiootikumid on kergelt biolagunevad, nagu néiteks penitsilliin, kuid
paljud antibiootikumid on piisivamad, mille tdttu on nad keskkonnas pikemalt ja
jouavad akumuleeruda korgema kontsentratsiooniga (Cao jt, 2016). Nende tugev
antimikroobne toime on keskkonnale suureks probleemiks. Kuna iildiselt ei ole
antibiootikumid kergelt biolagunevad, siis ldbivad nad bioloogilise puhastusprotsessi
puutumatuna voi adsorbeeruvad aktiivmuda pinnal, akumuleerudes selliselt keskkonda
(Al-Iskandarani jt, 2017). Antibiootikumide akumuleerumine organismides vdib
pOhjustada palju erinevaid kahjulikke efekte, nditeks kahjustada keskndrvisiisteemi,
spermatogeneesi ning tekitada silmade valgustundlikkust (Kiimmerer jt, 2000). Veel
itheks vidga suureks ohuks on antibiootikumresitentsete mikroorganismide  ja

patogeenide areng keskkonnas (Kiimmerer jt, 2000).

Paljud farmaatsiatooted, mida ostetakse ja ei suudeta enne kdlblikkuse aega dra
kasutada, tuleb dra visata (Ahmad jt, 2000). Paljudes riikides ei ole loodud ravimite
tagastusprogramme ning inimesed viskavad ravimid tavalisse priigikasti v3i tualetti. Sel
juhul satuvad ravimid keskkonda. Histi arenenud ravimite tagastupunktid on niiteks

loodud paljudes Skandinaavia riikides, nagu Rootsis ja Norras (Larsson jt, 2014).
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Tabel 5 Antibiootikumide jagunemine rithmadesse (Moore jt, 2013)

Toimemehhanism

Antibiootikum

Rakuseina stinteesi inhibiitsioon

Penitsiliin

Vankomiitsiliin
Tsefalosporiin
Beetalaktamaane inhibiitor
Astreonaam
Karbapeneemid
Poliimiitsiliin

Tsinkbatsitratsiin

Valgusiinteesi inhibiitor

Gentamiitsiin
Tetratsiikliin
Makroliid
Klooramfenikool
Klindamiitsiin
Linkosamiidid

Streptogrammiidid

DNA-stinteesi inhibiitor

Fluorokinoloonid
Metronidasool

RNA-stinteesi inhibiitor

Miikoolhappe siinteesi inhibiitor

Rifampiin

Isoniasiid

Foolhappe siinteesi inhibiitor

Sulfoonamiidid

Trimetoprim
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Ideaalne antibiootikum peaks olema toksiline ainult bakteritele, mitte inimestele ega
loomadele, kuid kahjuks ideaalseid ravimeid ei ole olemas. Mitmeid piisivaid
antibiootikume on leitud joogiveest madala kontsentratsiooniga ng/l. To0stuse ldhedal

olevast pohjaveest on leitud saastumise suurenemine kuni mg/1 (Larsson jt, 2014).

Uks potentsiaalne oht, mida antibiootikumid tekitavad, on 6kosiisteemide ja nende
funktsioneerimise héirimine. Mikroorganismid pinnases on viga olulised andmaks
taimedele ldmmastikku ja teisi olulisi toitaineid. Kahjuks aga vdivad antibiootikumid
selliseid protsesse hdirida. Hetkel veel ei ole leitud kindlaid fakte, et toestada, et
Okosiisteemid on héiritud just pinnases olevate antibiootikumide kontsentratsioonide
tottu. Samuti ei ole veel joutud tdestada, kuidas munitisipaalreoveetodtluses olevate
antibiootikumide kontsentratsioon vdiks mojuda tootlusprotsessi efektiivsusele (Larsson
jt, 2014).

Riskide vihendamiseks tuleks leida kdige tohusamad ja odavamad mikrosaasteainete
eemaldamise meetodid (Barreiros jt, 2016). Samuti on oluline luua erinevatele
antibiootikumitele piirsisalduste kohta kaivad regulatsioonid (Larsson jt, 2014). Rangelt
tsentraliseeritud viisil iihes kohas tekitatud ja regioonidesse kéasu korral saadetud
regulatsioonide miinuseks on aga see, et neid ei ole kerge viia koikides regioonides ja
riikides seadustesse ning regulatsioonid voivad mitte arvestada kohalikke eriparasid
(Larsson jt, 2014). Lisaks on alati vdimalus, et regulatsiooni ei jargita koikjal. Seega
iiheks tohusaks riski vdhendamise vOdimaluseks on luua teadlikust koigis asjasse
puutuvates sektorites ning luua majanduslikud stiimulid, et motiveerida riski
vihendamiseks rohkem tegutsema (Larsson jt, 2014). Majanduslikeks stiimuliteks voiks
olla néiteks riigi poolt rahaline toetus vdi maksusoodustus ettevotetele, kes loovad enda
toodetud ravimitele tagastusprogrammid vOi teevad hiigieeni- ja isikutooted

keskkonnasdbralikumaks.

Joonisel 1 on ndidatud, kuidas nii inimeste kui loomade ravimiseks kasutatavad
antibiootikumid satuvad keskkonda (Larsson jt, 2014). Inimestele mdeldud
antibiootikumide allikatena voib nimetada haiglaid, kodusid kui ka erinevaid
farmaatsiatoostusi. Siinpool saab esile tuua kaks pohilist voimalust, kas kasutamata
antibiootikumid visatakse priigikasti voi kanalisatsiooni, v0i ravi eesmirgil kasutatud

antibiootikumid erituvad 1dbi inimeste erituselundite kanalisatsiooni (Larsson jt, 2014).
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Priigikastist ldhevad antibiootikumid edasi priigilatesse, kus nad vdivad sattuda priigila
norgvette ja sealt edasi imbuda pdhjavette. Kanalisatsiooni sattunud antibiootikumide
jaagid labivad aga reoveepuhasti, kus toimub nende jaotus heitvee ja muda vahel,
kusjuures vastavad aine kogused on middratud mikrosasteainete fiiiisikalis-keemiliste
omaduste poolt (Larsson jt, 2014). Muda voidakse aga peale biogaasi eraldamist ja
kompostimist edasi kasutada véetisena pinnasel. Nii heitveest kui ka mudast jouavad
mikrosaasteained 16puks ka pinnavette, pinnavesi aga on sageli joogivee allikaks.
Veterinaarias kasutatavad antibiootikumid erituvad samuti ldbi loomade seedeelundite
ja moodustavad sonniku, mida kasutatakse véetisena pinnasel (Larsson jt, 2014).
Pinnasel olevad mikroorganismid ja taimed kasutavad sonnikus olevaid toitained,
mistottu voivad antibiootikumide jddgid sattuda toiduahelasse (Larsson jt, 2014).
Pinnaselt 14bi norgunud vedelik voolab pinnavette ning peale to6tlust saab joogiveeks

voi ndrgub pohjavette. (Larsson jt, 2014).

! )
Inimeste ravimiseks kasutatavad antibicotikumid [haiglad, Veterinaarias kasutatavad antibiootibumid
mzjapidamine, todstus) [keduloomad, linnukasvatus, s&6t)
A
Araviskamine Eritumine Eritumine
¥ ¥ ¥
[ Kanalisatsioon ] [ Sonnik
Ladestamine l e
v +
Priigila —{ Reoveepuhasti —| R Pinnas
Hargumine Kravool
L J b
Pdhjavesi Muda ] ,.[ Pinnavesi ] [ Toiduahel |

I

Veepuhastusjaam ‘[ Joogivesi ]

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

Sadestamine

Mérgumine

Joonis 1 Antibiootikumide allikad keskkonnas (Larsson jt, 2014 alusel)
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1.1.3 Sulfoonamiidid

Sulfoonamiidid, mis on siinteetilised derivaadid sulfaniiiilamiidist, on tthed olulisemad
antibiootikumide rithmad, mida kasutatakse nii loomade kui inimeste ravimisel (Ahmed
jt, 2016). Sulfoonamiidid voeti kasutusele juba 1935. aastal (Allikmets, 2013). Neid
antibiootikume kasutatakse laialdaselt erinevate infektsioonide, bronhiidi, bakteriaalse
meningiidi jne raviks (Alfonso jt, 2013). Sulfoonamiidide toimemehhanism on
bakteriostaatiline, mis tdhendab, et nad ei hdvita vaid hoopis peatavad mikroobide
paljunemise, viahendades mikroorganismides paraaminobensoehape sisaldust, mis on

vajalik foolhappe ja valgu siinteesimiseks (Allikmets, 2013; Alfonso jt, 2013).

Veterinaarias kasutatakse sulfoonamiide kasvueas olevate loomade s66das, et hoida édra
haigusi, soodustada kasvu, kasvatada kaalu ja vdhendada s66tme hulka (Ahmed ijt,
2016). Sulfoonamiidide jddke leidub paljudes loomsetes produktides, mida inimesed
tarbivad, nditeks mesi, piim, muna, kala ning liha. Paljud sulfoonamiidid on isna pika
poolestusajaga, tekitades seetdttu organismi akumuleerudes palju kahju, néiteks

allergiliste ja toksiliste reaktsioonide niaol (Allikmets,2013).

Sulfoonamiidid on polaarsed ja lahustuvad vees suhteliselt histi, mistdttu voivad need
tthendid véga kergelt sattuda nii pinna- kui pohjavette. Seega ddrmiselt téhtis on vilja

tootada koige tdohusamaid ja keskkonnasadstlike puhastusmeetodeid (Alfonso jt, 2013).
1.1.4 Sulfametisool

Kiesolev to6 keskendub sulfametisoolile, mis kuulub sulfoonamiidide rithma.
Sulfometisool (CsH10N4O:S2) on efektiivne antibiootikum nii grampositiivsete kui
gramnegatiivsete bakterite vastu, nditeks streptokokkid, meningokokkid, soolebakteri
(Escherichia coli) ja samuti ka algloomade vastu (Isospoora belli) (Abellan jt, 2007).
Sulfametisooli (SMZ-i) kasutatakse nii inimeste kui loomade ravimisel. Inimeste
ravimisel kasutatakse sulfametisooli koige tihedamini just erinevate infektsioonide,
nditeks Kuseteede dgedate pdletike ravimiseks (Abellan jt, 2007). Lisaks veterinaariale
kasutatakse sulfametisooli loomade puhul ka loomaséodas, loomade kasvu
soodustamiseks (Ahmed jt, 2016). Sulfametisooli iileannustamisel voib tekkida iiveldus,
kohuvalu, peavalu, peapooritus, uimasus ja teadvusetus (Toxnet). Joonisel 2 on ndha

sulfametisooli keemiline struktuur.
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Joonis 2 Sulfametisooli keemiline struktuur

Sulfametisool on viljandgemiselt tahke valge pulbriline aine, mis kuumutamisel
laguneb, eraldades toksilisi gaase, nagu NOyx ja SOy Sulfametisooli fiiiisikalis-
keemilised omadused on toodud &ra tabelis 6 (Pubchem). Tegemist on ioonsel kujul
molekuliga, kuna sulfametisool on ndrk hape, mis tdhendab et see ainult osaliselt

dissotseerub lahuses andes vesinikioone.

Tabel 6 Sulfametisooli fiiiisikalis-keemilised omadused (Pubchem;Toxnet)

Molekulaarmass 270,325 g/mol
Sulamistemperatuur 208 °C

Lahustuvus vees 105 mg/L (37 °C juures)
Aururdhk 2,06 x 10° mm Hg

log Kow 0,54

logS -2,41

Log pKa (tugevaim alus) 2,1

Log pKa (tugevaim hape) 5,3
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1.2 Mikrosaasteainete eemaldamise meetodid

Uldiselt jagunevad enamlevinud reovee puhastussiisteemid bioloogilisteks, keemilisteks
ja fiitisikalisteks tootlusprotsessideks. Mikrosaasteainete eraldamise efektiivsus soltub
kdige enam reoveepuhastusjaamas olevatest protsessidest ja mikrosaasteainete
biolagunemisest. Tabelis 7 on lihtsustatud mikrosaasteainete lagunemisefektiivsuse
klassifikatsioon toodud (Guo jt, 2014).

Tabel 7 Mikrosaasteainete lagunemisefektiivuse klassifikatsioon (Guo jt, 2014)

Lagunemis efektiivsus Uhendid

Halvasti lagundatavad (< 40%) Karbamasepiin, metoprolool,diklofenak

Keskmiselt lagundatavad (40-70%) Trimetoprim, ketoprofeen, sulfametoksasool,
klobrihappe

Hasti lagundatavad (>70%) Triklosaan, ibuprofeen, kofeiin

1.2.1 Bioloogilised tootlusmeetodid

Bioloogilised to6tlusmeetodid pdohinevad mikroorganismide elutegevusel, mis
kasutavad nii orgaanilisi kui ka anorgaanilisi materjale siinteesimaks endale eluks
vajalikku energiat (Kettunen, 1997). Aktiivmuda protsess toimub aerotankis, kus
kontaktis on reovesi ja biomass (Kiely, 1997). Aerotankis on aeroobne keskkond ja seal
elavad mikroorganismid adsorbeerivad vees olevaid orgaanilisi saasteaineid ning
lagundavad neid (Wang jt, 2014). Peale aerotanki ldheb puhastatav vesi jarelselitisse,
kus muda settib seliti pohja ning puhastatud vesi eraldatakse (Kiely, 1997). Aktiivmuda
sisteem suudab eemaldada umbes 81-85% nditeks selliseid mikrosaasteaineid nagu
bisfenool A-d, triklosaani ja sulfametoksasooli kuid noniiiilfenooli vaid kuni 56%,
samas mikrosaasteainete eemaldamine toimub aktiivmuda protsessis nii lagundamisel
kui ka adsorptsioonil muda flokkidele (Guo jt, 2014). Pestitsiide on suudetud
aktiivmuda stisteemiga kuni 60% eemaldada (Guo jt, 2014). Aktiivmuda protsessil on
ka moningad puudused, nagu nditeks on vajalik enne aktiivmuda protsessi puhastatav

vesi eelselitada, tagada kogu protsessi véltel mikroorganismidele stabiilsust toite- ja
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vooluhulkades ning temperatuuris, ning loomulikult on tdhtis moelda ka muda

kéitlemisele, kus voib esineda ka mikrosasteaineid (Kiely, 1977).

Fikseeritud poliimeerkilega reaktori meetodi toopdhimdte on reaktoris olevas biokiles
toimuv saasteaine biolagunemine mikroorganismide abil (Kiely, 1977). Fikseeritud
poliimeerkilede niideteks on biorootor ja ndrgfilter (Kiely, 1977). Zwiener ja Frimmel
(2003) wvordlesid lithiajalist biolagunemist sellistel ainetel nagu klofibriinhape,
ibuprofeen ja diklofenak biokile reaktoris nii aeroobsetel kui anaeroobsetel tingimustel.
Aeroobsel biokile reaktoril klofibriinhape ja diklofenak ei lagunenud, kuid ibuprofeeni
suudeti lagundada kuni 70% (Zwiener ja Frimmel, 2003). Anoksilisel biokile reaktoril
saavutati aga madalam ibuprofeeni lagundamine ja korgem diklofenaki (kuni 38%) ja
klofibriinhappe  (kuni  30%) lagundamine (Zwiener ja Frimmel, 2003).
Poliimeerkiledega protsessi puhul peetakse koige suuremaks miinuseks protsessi
kiilmakartust, mis tdhendab et ainult teatud temperatuuril on vdimalik t66tlusprotsessi

1abi viia (Kiely, 1977).
1.2.2 Fiiiisikalised tootlusmeetodid

Fuisikalised tootlusmeetodid nagu settimine ja membraanprotsessid pdhinevad
fuitisikalistel joududel (Michaud, 2013). Settetankides, kus veest settib holjum, on
voimalik eraldada endokriinsed iihendeid 13% (nditeks noniiiilfenool ja
monoetoksiilaat) kuni 43% (bisfenool A) (Guo jt, 2014). Farmaatsatooteid eraldab seliti
vaid kuni 28% (diklofenakk) (Guo jt, 2014). Mingit vahenemist sulfametoksasoolil ja
ibuprofeenil ei ole tdhendatud. Membraanprotsessi mikrosaasteainete eemaldamise
efektiivsus sOltub membraani tiilibist ja mikrosaasteaine keemilistest ja fiitisikalistest
omadustest. Tavalised mikrofiltratsioon ja ultrafiltratsiooni membraanide poorid on
liiga suured, et eemaldada efektiivselt erinevaid mikrosaasteaineid. Nanofiltratsiooni ja
poordosmoosi membraanil on aga pooride suurused vidiksemad ning nende
protsessidega on saavutatud mikrosaasteainete lagundamiseks paremaid tulemusi (Guo
jt, 2014). Naiteks on podrdosmoosiga voimalik eemaldada umbes 95% diklofenaki ja
umbes 93% sulfametoksasooli (Guo jt, 2014). Puuduseks nanofiltratsiooni ja
poordosmoosi puhul on see, et enne neid to6tlusprotsesse tuleb vesi eeltdodelda, et

puhastatav vesi ei oleks hdgune ega sisaldaks liialt saasteaineid (Guo jt, 2014).
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Samuti saab nimetatud protsessidega toota vaid piiratud kogust iilipuhast vett, tootes

seejuures suurel hulgal retentaati, kus saaste saab ainult kontsentreeritumaks.

Adsorptsioon on fiiiisikalis-keemiline protsess, kus saasteained viiakse vedelast faasist
tahke aine pinnale fiilisikaliste ja keemiliste (kemosorptsiooni korral) joudude abil.
Adsorptsiooni efektiivsus soltub adsorbendist ja selle doosist, niiteks kasutatakse
adsorbendina aktiivsiisi, silikageeli, alumiiniumoksiidi ja tseoliiti. Aktiivsde
adsoprtsioon on enamlevinud ning sellega on vdimalik lagundada kasutades 43 mg/L
pulbrilisel kujul aktiivsiitt 62% sulfametoksasooli, 99% diklofenakki ja umbes 94%
propanolooli (Guo jt, 2014). Lisaks aktiivsdele kasutatakse veel sulfoonamiidide
lagundamiseks mitme seinaga siisiniknanotorusid. Adsorptsiooni puudusteks peetakse
viikest efektiivust viga madalate kontsentratsioonidega saasteainete eemaldamiseks
ning samuti on adsorbentide regenereerimine suureks probleemiks (Abid jt, 2017).
Peamine puudus on aga meetodi pohimottes, kus saasteainet ei eemaldata, vaid viiakse
tile teise faasi, kontsentreerides seda vdiksemas tahke aine mahus — viimasega aga tuleb

edasi tegeleda kui ohtliku jaagina.
1.2.3 Keemilised tootlusprotsessid

Keemilistes tootlusprotsessides kasutatakse kemikaalide lisamist voi muud keemilist
reaktsiooni  saasteainete  eemaldamiseks.  Niiteks on  {iheks keemiliseks
tootlusprotsessiks oksiidatsiooniprotsessid, kus lagundatakse puhastatavas vees olevaid
saasteaineid oksiidantide abil, nagu nt osoon ja peroksiidid (Lehr jt, 2005). Uheks
keemiliseks tootlusprotsessiks on kloorimine ehk desinfitseeriv protsess, mis puhastab
efektiivselt vett patogeenidest ja viirustest. Kloorimisega on suudetud sulfometisooli
lagundada kuni 65%, sulfometoksasooli kuni 22% (Almeida jt, 2016). Kloorimise
suureks puuduseks on aga see, et see suudab lagundada vaid limiteeritud koguses
orgaanilisi saasteaineid. Samuti on iiheks keemiliseks to6tlusprotsessiks KMnOs-ga
oksiideerimine. Mn(VII) on valiv oksiidant, mille eesméirgiks on elektron rikaste
funktsionaalgruppide okdiiseerumine (Hu jt, 2011). Reaktsioon Mn(VIl1) ja orgaaniliste
saasteaine vahel tekitab rea mittetdielikult oksiideerunud produkte (Hu jt, 2011).
Permanganaadi okstidatsiooni abil ei ole suudetud aga antibiootikume tdielikult
lagundada (Hu jt, 2011). Vorreldes permanganaadi oksiideerimist kloori

oksiidatsiooniga, siis on leitud, et permanganaat suudab lagundada 5 mg/I

24



sulfametoksasooli kuni 30% (Gao jt, 2014). KMnOs eeliseks on stabiilsus, odavus ja
seda on kerge utiliseerida (Gao jt, 2014). Aina enam kasutatakse mikrosaasteainete
eemaldamiseks aga siivaoksiidatsiooniprotsesse, milleks on nditeks Fentoni protsess,
fotokataliiiitiline oksiidatsioon ja kataliiiitiline osoonimine, kdigist nendest protsessidest

tuleb juttu aga jargmises peatiikis 1.3.

Kahjuks ei ole voimalik koiki mikrosaasteaineid efektiivselt iildlevinud fuiisikaliste,
keemiliste ja bioloogiliste puhastusprotsessidega eemaldada. Probleemi lahendamiseks

on hakatud kasutatama erinevaid siivaoksiidatsiooniprotsesse (Guo jt, 2014).

1.3 Siivaoksiidatsiooniprotsessid

Stivaoksiidatsiooniprotsessid (SOP-id) on oksiidatsiooniprotsessid, mis pohinevad
nendes tekkivate radikaalide reaktsioonil erinevate saasteainetega (Irabien jt, 2015).
Pohilisteks tekkivateks radikaalideks on hiidroksiiiilradikaalid. Hiidroksiiiilradikaal
(*OH) on mitteselektiivne keemiline oksiidant, mis reageerib viga kiiresti enamike
orgaaniliste tihenditega (Carp jt, 2004). Alates 1970. aastast on kasutatud SOP-e
eemaldamaks nii korge kui madala kontsentratsiooniga orgaanilisi iihendeid erinevatest
reovetest. SOP on viga efektiivne paljude orgaaniliste saasteaine eemaldamiseks, nagu
nditeks tolueeni, trikloroetaani ja nitrofenooli lagundamiseks (Munter, 2001). Samuti on
voimalik lagundada ka anorgaanilisi saasteaineid, nagu tsiianiide, nitriide ja sulfiide
(Munter, 2001). Siivaoksiidatsiooniprotsesside toimimiseks vajalikud seadmeid on
tldiselt suhteliselt madalama paigalduskuluga, kuid samas nende opereerimiskulud on
korged, enamasti vajaminevate kemikaalide ja energia arvelt (Mazille jt, 2012). SOP-e
kasutatakse nii eeltodtlusena kui ka jareltootlusena, et eemaldada mikrosaasteained,
mida eelnev tootlus ei suutnud eemaldada (Mazille jt, 2012). SOP on vdimeline
lagundama enamik orgaanilised iihendid tdielikult siisinikdioksiidiks ja veeks ehk
teisisonu mineraliseeruda neid. OH-radikaalide tekitamiseks on olemas mitmeid
fotokeemilisi kui ka mitte-fotokeemilisi meetodeid. Erinevad

siivaoksiidatsiooniprotsesside ndited on toodud tabelis 8.
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Tabel 8 Siivaoksiidatsiooni protsessid (Carp jt , 2004)

Mittefotokeemiline Protsess

Osoonimine (Os)

Osoon + vesinikperoskiid (O3 /H20;

Osoon + kataliisaator

Fenton-protsess (H,O0./Fe*")

Fotokeemiline O3 /UV

H.0, /UV

03 /H,0,/UV

Foto-Fenton-protsess

Fotokataluiitiline okstidatsioon TiO2/UV

Sageli ei lagunda okstidatsiooniprotsessid mikrosaasteaineid taielikult vaid tekib ka rida
orgaanilisi laguprodukte. Viimased saavad aga olla erinevate omadustega, kuigi
ideaalselt nad vdiksid olla bioloogiliselt lagundatavad. Tegelikkuses olukord ei pruugi
alati olla selline, ning vdib juhtuda, et laguproduktide toksilisus voib olla algainega kas
vorreldav voi koguni seda iiletada. Et vdhendada mikrosaasteainet orgaaniliste
laguproduktide teket tuleks tegeleda protsessi optimeerimisega, voi tuleks kaaluda
erinevate tehnoloogiate kombineerimist, nagu niiteks adsorptsiooni aktiivsoega peale

oksiidatsiooniprotsessi. (Guo jt, 2014)

Siivaoksiidatsiooniprotsesse peetakse kiill nende toime poolest viaga efektiivseteks, kuid
lisaks paljudele positiivsetele omadustele on nendel protsessidel olemas ka mitmeid
negatiivseid aspekte. Tabelis 9 on esitatud koige sagedamini mainitavad

siivaokstidatsiooniprotsesside positiivsed ja negatiivsed omadused.
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Tabel 9 Siivaoksiidatsiooniprotsesside positiivsed ja negatiivsed omadused (Wang jt, 2012)

Positiivne

Negatiivne

Havitab toksilised orgaanilised iihendid

ilma jadkreostuseta

Kallis opereerida kemikaalide ja energia

maksumuse tdttu

Efektiivne eemaldamaks paljud orgaanilised

saasteained ja ka moned toksilised metallid

Okstidatsioonil tekkivad vaheithendid voivad

olla toksilised

Odav paigaldada Suures osas arenevad tehnoloogiad, mis

vajavad edasist uurimist

1.3.1 Mittefotokeemilised meetodid

Nagu eespool mainitud, siis siivaoksiidatsiooniprotsessid jagunevad fotokeemilisteks ja
mitte-fotokeemilisteks. Mitte-fotokeemiliste protsesside jaoks on olemas mitmeid hésti
tuntud meetodeid OH-radikaalide tekitamiseks ilma valgusenergiata. Naiteks voib tuua

osoonimise protsessi ja Fentoni protsessi.
1.3.1.1 Osoonimine kindlal pH véairtusel

Osoonimise efektiivsus sdltub nii osooni doosist kui pH-st. Kui pH tduseb, siis osooni
lagunemiskiirus suureneb, nii saab tekitada rohkelt hapnikusisaldavaid radikaale, sh
hiidroksiiiilraikaale, mis on  voOrreldes molekulaarse  osooniga  korgema
reaktsioonivoimega. Naiteks kui pH on 10, siis osooni poolestus aeg vees on vihem kui
1 minut. Kdrgem pH holbustab osooni lagunemisel tekkivate OH-radikaalide teket. Kui
pH on madalam kui 7, siis aeglustub osooni lagunemine. Téhus osoonimine toimub, kui
pH véirtus tiletab 8,5, sest siis toimub orgaaniliste iihendite oksiidatsioon mitmete
erinevate reaktsioonide kombinatsioonis nagu molekulaarse osooni ja OH-radikaalide

reaktsioon (Munter, 2001).

Reaktsioonis hiidroksiidioonide ja osooni vahel tekib anioonne radikaal O: ja
vesinikperoksiidi radikaal HO2. Osooni ja O2 vahelisel reaktsioonil tekib osoniidanioon-
radikaal Os", mis laguneb viga kiiresti andes OH-radikaali. Kokkuvdatvalt saab 6elda, et
kolm osooni molekuli tekitav kaks OH-radikaali (reaktsioonid 1) (Gottschalk, 2000):
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303+OH +H"—=2*0H+40;, (1)

Osoonimisega on voimalik eemaldada karbametsaiini, diklofenakki ja trimetoprimi kuni
95% ulatuses (Guo jt, 2014). Samuti on suudetud osoonimisega lagundada 90% 5 mg/L
sulfametoksasooli (Guo jt, 2014). Koige kallim selle puhastusprotessi juures on 0sooni
genereerimiseks vajalik elekter. Osooni siinteesiks vajalik energia on umbes 36 MJ/Kg
O3, timberarvestatuna on see umbes 10 kWh/Kg kasutades toitegaasiks ohku (Eliasson
jt, 1988; Papa jt, 2013).

1.3.1.2 Osoon + vesinikperoksiid

Vesinikperoksiidi  lisamine osoonile tekitab osooni lagunemistsiikli, mille

16pptulemuseks on OH-radikaali teke (reaktsioonid 2-4) (Gottschalk, 2000)
H20,— HO; + HY (2)

HO2; + O3 — HO™ + O3’ 3)

Kahe reaktsiooni kombineerimisel saame aga:

203 + H202 — 2 *OH + 30 4)

Kaks osooni molekuli tekitavad kaks OH-radikaali (reaktsioon 4). Vesinikperoksiid on
iisna odav, kergesti kéttesaadav keemiline okslidant, samas selle kéitlemisel tuleb
rakendada ranged ohutusabindud.  Selle protsessiga saab lagundada mitmeid
mikrosaasteaineid {isna tohusalt, nagu niiteks ibuprofeeni 83%, sulfometaksosooli 98%
ja triklosaani kuni iile 99% (Guo jt, 2014). Uheks suureks protsessi puuduseks on aga
see, et tekivad mitmed radikaalsed vahelihendid, mis reageerivad
hiidroksititilrihmadega, vdahendades nii protsessi efektiivsust (EPA, 1999). Samuti ei ole

vesinikperoksiid ohutu késitlusel ja hoiustamisel.
1.3.1.3 Kataliiiitiline osoonimine

Veel iheks voimaluseks, kuidas osoonimisreaktsioone kiirendada on kasutada kas

heterogeenseid voi homogeenseid kataliisaatoreid.

Kataliisaatorite osas on palju uuritud mitmeid metallioksiide ja ioone nagu Fe-Oz, Al,O3
MnO;, Ru/CeQ, TiOz, Fe?* , Fe** , Mn?" (Munter, 2001). Mitmetel juhtudel on

suudetud saavutada véga kiire saasteaine lagunemine, kuid kahjuks enamikel juhtudel
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on reaktsiooni mehhanism jdinud selgusetuks. Paillard on teinud uurimustdo vorreldes
osoonimist kataliisaatoriga osoonimisega (O3/TiO2), ning saanud tulemuseks, et
Os/TiO- on efektiivsem just orgaanilise siisiniku (ingl. k. Total Organic Carbon, TOC)
eemaldamiseks (Paillard, 1991). Naiiteks on kataliiiitilisel osoonimisel lagundatud 62%
nanoprokseeni ja 73% karbametsaiini (Munoz, 2010). Samuti on lagundatud
kataliiitilisel osoonimisel, mille kataliisaatoriks on aktiiv siisi, 60% sulfometoksasooli.
(Goncalves jt, 2012)

1.3.1.4 Fentoni siisteem (H202/Fe?*)

Fentoni protsess avastati juba iile 100 aasta tagasi maleiinhappe oksiidatsioonil

(reaktsioon 5) (Fenton, 1884):
Fe”* + H20; — Fe** + OH + *OH (5)

Kiiruskonstant raud (Il) iooni ja vesinikperoksiidi reaktsioonile on korge ja Fe(Il)
oksiideerub Fe(IIT)-ks mone sekundi kuni minuti jooksul (Esplugas, 1998), seejuures
vesinikperoksiid laguneb ja tekitab hiidroksiiiilradikaale, protsess toimub happelises
keskkonnas. On leitud, et Fentoni reagent on vdimeline lagundama mitmeid fenoole,
nitrobenseene ja herbitsiite ning samuti vdhendama keemilist hapnikutarvet (KHT) vees
(Esplugas,1998). Mikrosaasteainetest suudab Fenton protsess tédielikult lagundada 30
minutilise to6tlemise kdigus vaid norfloksatsiini ja niiteks sulfoonamiididest 6nnestus
sulfometoksasooli lagundada selle ajaga vaid 15% (Guo jt, 2014). 240 minutiga suudab
Fentoni protsess lagundada sulfometoksasooli kuni 25% (Yang jt, 2014). Fentonit
kasutatakse kuna raud on mittetoksiline element ja vesinikeproksiidi on kerge késitleda
ning see on keskkonnasdbralikum (Munter, 2001).Uheks suureks puuduseks on aga
Fenton protsessil tekkiv raudoksiidi sade (Hannson jt, 2012), kuigi viimasel ajal on

uuritud selle sademe taaskasutamist (Bolobajev et al., 2013).

1.3.2 Fotokeemilised meetodid

Tavaline osoonimine voi oksiidatsioon vesinikperoksiidiga ei lagunda sageli orgaanilisi
tihendeid téielikult siisinikdioksiidiks ja veeks (Techcommentary, 1996). Mitmetes
reaktsioonides voOivad tekkida vaheithendid, mis on toksilisemad kui algsed
saasteaineid. Selliste reaktsioonide orgaaniliste iihendite lagundamist saab kiirendada

UV-kiirguse abiga.
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UV-lampidel peab olema maksimaalne kiirgus 254 nm efektiivseks osooni fotoliiiisiks
(Munter, 2001). Paljud orgaanilised saasteained absorbeerivad UV-energiat 200-300 nm
vahel ning lagunevad otsese fotoliilisi kdigus voi ergastuvad ning muutuvad seega

reaktiivsemaks keemiliste oksiidantide suhtes.

Olemas on ka eksimeerlambid, mille emisioon valgus lainepikkus on 172-222 nm
(Fassler jt, 1998). Sellised lambid on loodud otsese vee fotoliiiisi jaoks, et tekitada OH-

ja H-radikaale, mis on véga efektiivsed UV-oksiidatsiooni protsessis.
1.3.2.1 Os/UV

Osoon absorbeerib UV-kiirgust lainepikkusega 254 nm, tekitades vesinikperoksiidi
vaheiihendina, mis edasi lagunedes annab OH-radikaali. UV-valguse lisamine
osoonimise protsessile kiirendab OH- radikaalide teket ning seega muudab protsessi
efektiivsemaks. Selle protsessiga saab nditeks lagundada 27% haloatsetonitriili, 98%
tiametoksiidi ning 84% metroprolooli (Srithep jt,2017 ja Armakovic jt, 2012). Os/UV
protsessiga on suudetud lagundada ka 5 minuti jooksul 92% sulfametoksasooli 2,1 mg/I
osooni kontsentratsiooniga (Umamaheshwar, 2010). Osooni kombineerimine UV-
kiirgusega annab paremaid saasteainete lagunemistulemusi kui osoon ja UV-kiirgus
protsessid iiksinda annaksid. Negatiivseks kiiljeks selle protsessi juures on aga see, et ta
on vorreldes teiste siivaoksiidatsiooni protsessidega energeetiliselt vihem tohus

(Armakovic jt, 2012)
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1.3.2.2 Vesinikperoksiid ja UV-kiirgus (H20./UV)

Otsene vesinikperoksiidi fotoliilis tekitab OH-radikaale (reaktsioon 6) (Gottschalk,
2000):

H20, — 2 *OH (6)

Samuti HO2-, mis samuti absorbeerib UV-valgust 254 nm juures (reaktsioonid 7-8)
(Gottschalk, 2000):

H,02 & HO +H™  (7)
HO2 — *OH + O (8)

H20./UV protsess on efektiivne just lagundamaks kloorfenoole ja teisi klooritud
ithendeid. Samuti on saavutatud selle protsessiga 30 minuti juures 100% lagunemine
ibuprofeenil, sulfometoksasoolil ja karbametsaiinil (Guo jt, 2014). Selle protsessi
puuduseks on kdige enam UV-kiirguse levik, mis mojutab tugevalt protsessi efektiivsust
(Prado jt, 1999). Kui té6deldav vesi on hdgune ja korge nitraadisisaldusega, siis on seda

antud protsessiga raske puhastada (Prado jt, 1999).
1.3.2.3 Foto-Fenton

Kui Fe?* ioonid lisada H2O2/UV protsessi siis seda protsessi nimetatakse foto-Fentoni
protsessiks). Happelises keskkonnas toimub kokkuvdtvalt reaktsioon jargmiselt
(reaktsioonid 9-10): (Munter, 2001):

H,0, + hv — HO* + HO* (9)
Fe3* + H20 + hv — Fe?* + HO* + H*  (10)

Foto-Fenton reaktsioon sdltub viga tugevalt UV-kiirgusest, et tekitada OH radikaale.
Selle protsessiga on vdimalik 10 minutiga lagundada sulfametoksasooli 97%,
triklosaani  67% ja  diklofenakki 100% (De la Cruz jt, 2012)
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1.3.2.4 Fotokataliiiitiline oksiidatsioon (UV/TiO3)

Fotokataliiiitiline oksiidatsioon pdhineb pooljuhi ergastumisel UV-kiirguse toimel
(Munter, 2001). Olemas on kahte tiilipi fotokataliiiitilisi reaktsioone: homogeenne ja
heterogeenne fotokataliiiis. Heterogeenne fotokataliiiis on ndidanud héid tulemusi
reovee puhastamiseks, kuna on iisna odav, universaalne, ning fotokataliisaatori
eemaldamine ja taaskasutus on suhteliselt lihtsad (Abellan jt, 2007). Heterogeenne
fotokataliilisi mehhanism pohineb pooljuhtide kasutamisel kataliisaatoritena ja UV-
kiirgusel. Kui pooljuht on valgustatud footonite vooga, mille energia on kas vordne voi
korgem kui pooljuhi keelutsoonienergia, siis toimub valentstsooni elektronide
fotoergastus ning nad voivad valentstsoonist lilkuda juhtivustsooni (Abellan jt, 2007; vt
reaktsiooni 12). Valentstsoonis tekkinud elektronide vakantse loetakse tinglikult
positiivsete laengute kandjateks, ning nimetatakse positiivselt laetud aukudeks (h")
(Abellan jt, 2007). Elektron-auk paar ehk eksiton voib tekkida pooljuhi pinnapealsetes
kihtides, ning liigub seejdrel kataliisaatori pinnale, kus elektronid ja augud kas
rekombineeruvad ja footonilt saadud energia hajub soojuse v&i pooljuhi kristallvore
vonkumistena, voi reageerivad saasteainete voi vee molekulidega (Abellan jt, 2007).
Veemolekulide lagunemisel aukudel tekkivad hiidroksiiiilradikaalid. Juhtivustsooni
elektronid saavad taandada vees oleva hapnikku, tekitades selliselt erinevaid
hapnikusisaldavaid radikaale. Antud t66s keskendume heterogeensele fotokataliiiitilisele
oksiidatsioonile, kus fotokataliisaatoriks on TiO2 ja selle baasil siinteesitud materjalid.
Elektron juhtivusolekus taandab adsorbeeritud hapniku, et luua rida hapnikusisaldavaid
radikaale, samas positiivne auk kas otse oksiideerib saasteaine molekuli, v&i lagundab
veemolekule, et luua OH-radikaale (Mohseni jt, 2017). Jargnevad reaktsioonid
kirjeldavad tildiselt fotokataliititilises protsessis toimuvaid reaktsioone (reaktsioonid 11-
14) (Mohseni jt, 2017 ja Brezhova jt, 1991):

TiOz+ hv — TiOx*(h*+e?)  (11)

H20 +h* — H* + *OH (12)
RH + *OH— *R + H20 (13)
Ragst h*— R*ads (14)
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Fotokataliiiis on efektiivne protsess, kuna suudab opereerida iimbritseva temperatuuri ja
rohu juures madala energiaga footonitega, ei vaja kalleid kataliisaatoreid ning seda on
voimalik viia 1dbi paikesevalguse toimel (Irabien jt, 2015). Kuna paljud
mikrosaasteained jaddvad tavaliste puhastusprotsesside juures lagundamata, siis on leitud
iiheks efektiivseks variandiks fotokataliiiitiline lagundamine. Fotokatatliiisiga, kus
kataliisaatoriks on TiO2, on suudetud lagundada niiteks sulfometaksasooli kuni 100%,
diklofenakki 65-100% ja karbamatseiini kuni 100% (Kiimmerer jt, 2017) pH-I on suur
moju sellele protsessile, sest mitmed omadused, nagu pooljuhi pinnalaeng ja orgaanilise
saasteaine dissotsatsioon (ehk sisuliselt saasteaine ja fotokataliisaatori elektrostaatilised

vastasmojud) soltub otseselt pH-st (Mohseni jt, 2017).
1.4 Fotokataliisaatorid

Fotokataliisaator on materjal, mis on vdimeline absorbeerima valgust, tekitades
elektron-auk paare, mis omakorda vdimaldavad erinevaid keemilisi reaktsioone
protsessis osalevate iihendite vahel ning uuendada keemilist koostis peale igat
reaktsiooni (Adil jt, 2015). Viimase neljakiimne aasta jooksul on rohkem pooératud
tahelepanu lahustumatutele anorgaanilistele (TiO2, ZnO ja BiVOa), lahustumatutele
orgaanilistele (C3Ns) ja lahustuvatele orgaanilistele (molekulaarfotokataliisaatorid)

fotokaaliisaatoritele (Li jt, 2017).

Uheks kasutatavamaks fotokataliisaatoriks on titaandioksiid (TiOz), mis on saanud palju
tahelepanu, kuna see materjal on korgelt efektiivne fotokataliisaator ja samuti on
keemiliselt vdga stabiilne. Titaandioksiidi Kkasutatakse lisaks laialdaselt vérvides,
paberis ja lakkides valget virvi pigmendina. Samuti Kkasutatakse titaandioksiidi
tditeainena erinevates tablettides, kosmeetikas ja hambapastades (Filipic jt, 2011).
Joonisel 3 on ndidatud selliseid fotokataliisaatoreid nagu titaandioksiid ja klorofiill
(Green Heart, 2016). Klorofiill on naturaalne Kkataliisaator looduses, mis neelab
valguskiirgust, et muuta vesi ja siisihappegaas hapnikuks ja gliikoosiks. Kuigi
titaandioksiidi on rohkem uuritud fotokataliiiitilise okstidatsiooni 0sas, on viimasel ajal
ka rohkem uuritud TiO2 abil vesiniku ja kergmolekulaarse orgaanika tootmist, ehk
kunstliku fotosiinteesi. TiO> puuduseks on aga suhteliselt lai keelutsoon (umbes 3,2
eV), seega on voimalik titaandioksiidil ergastuda ainult UV-Kiirguse spektris, mis

moodustab umbes 4-5% maapinnale joudvast pdikeseenergiast (Cao jt, 2017). Samuti
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on raske taastada ja eraldada TiO. kui nanomaterjali puhastatud veest. Seetottu on
hakatud otsima voimalusi TiO2 immobiliseerimiseks inertsetele kandjatele nagu nt
klaas, metall, poliimeerne Kkile ja poorsed materjalid (Abdullah jt, 2017). Kdige
kasutatavamaks immobiliseerimise protsessiks on lahusesse kastmise protsess, kus

fotokataliisaator kantakse erinevate materjalide pinnale.

Harmless
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Harmful
/ Light Light

Organic Pollutant CO:
+h

+)

oo Photocatalyst ", chlorophyl
‘OH (Ti0s) !
\ 2y
OH- / o , starch+02
©  Electron H:0 Organic compound

Joonis 3 Titaandioksiid kui fotokataliisaator (Green Heart, 2016)

TiO2 pdhjal olevate materjalide fotokataliiiitilisi omaduste parendamiseks on leitud, et
valguse absortpsiooni suurendamiseks ning fotogenereeritud elektron-aukude tekke
viivitamist saab muuta muutes mikrostruktuuri ja koostist. Et valguse absorptsiooni
suurendada legeeritakse TiO> metallidega nagu Al, Ag, Li, Cd, Co, Fe, Pt, Zn, Cr, Ni ja
Ze ning mittemetallidega nagu S, B, N, C, F, et vihendada fotokataliisaatori
keeltutsooni energiat (Asahi jt, 2010 ja Yu jt, 2002). Keelutsooni energia
vihendamisega saab kasutada fotokataliisaatori ergastamiseks ndhtavat valgust, mida on
UV-ga vorreldes tunduvalt rohkem, millest tulenevalt saab tekitada rohkem auke ja
radikaale, ning seega kokkuvdttes protsessi efektiivsus touseb. Niiteks on suudetud
lagundada TiO2-RH/FeCls sulfometoksasooli 48% (Baran jt, 2009). Kéesolevas t60s
kasutati metallidega legeeritud titaandioksiidi. Antud t66s titaandioksiidi baasil
fotokataliisaatoreid siinteesiti sool-geel meetodil, legeerides Pd, Rh, Ru ja Ag-ga.

Kataliisaatorite siinteesil saadud geeli kuumutati nii dhu kui ldmmastiku atmosfiiris,
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eesmargiga tekitada fotoataliisaatoritel rohkem pinnadefekte, tdstes sellega

fotokataliisaatori toime efektiivsust.

Hobedaga legeeritud titaandioksiidil voib toimuda efektiivsem radikaalide tootmine,
kuna hapnik redutseerub kataliisaatori pinnal olevate hdbeda nanoosakeste peal, mis
omakorda toimivad laengukandjate (eeskétt elektronide) Ioksudena, aeglaustdes
elektron-auk rekombinatsiooni ja parandades oluliselt fotokataliisaatori toimet
(Hernandez jt, 2017). Pd, Rh, Ru kuuluvad platinoidide gruppi. Uuringud on ndidanud,
et 21 erineva metalli seast suudavad Ru ja Rh kdige enam titaandioksiidi
fotokataliititilist efektiivust suurendada (Choi jt, 1994). Ruteeniumiga legeeritud
titaandioksiid tekitab fotokataliisaatori iilitundlikkust ndhtavale valgusele ja samuti
vahenedab iilepinget O eraldumisel nii valgustamata kui valgustatud juhul (Gutierrez,
1985). Erinevad uuringud on ndidanud, et Rh-ga legeeritud titaandioksiid suurendab
nihtava valguse neeldumist (Grabowskaa jt, 2017), nagu ka teised legeerivad
komponendid. Pallaadiumit eelistatakse legeeriva metallina, sest see soodustab
laengukandjate (valentstsooni augud ja juhtivustsooni elektronid) eraldumist vabade

laugute piiiidjana, ning seega suurendab fotokataliiiitilist aktiivust (Camarillo jt, 2017)

Aina enam uuritakse materjale, millel on kitsam keelutsoon ja mis seetdttu saavad
kasutada rohkem ndhtavat valgust. Sellisteks materjalideks on niiteks Bi-pohinevad
oksiidid nagu, BiFeOs , Bi2MoOs, BiWOQOe, BiVOs ja BisNbO7 (Hu jt, 2017). Need
materjalid lagundavad efektiivselt sellised orgaanilisi saasteaineid nagu atsetoon,
fenool, metiileensinine ja ammoniaakhiidraat (Hu jt, 2017). Selliste materjalidega on
suudetud lagundada 92% sulfametoksasooli 120 minuti jooksul (Ding jt, 2013).
Kahjuks on ka sellel materjalid omad puudused nagu néiteks madalam fotokataliiiitiline
aktiivsus  kui nditeks titaandioksiidil, mis on Kirjeldatav elektron/aukude
rekombinatsiooniga ning mis kdige olulisem, Bi on keskkonnaohtlikke omadustega (Hu
jt, 2017).

Tsinkoskiid on samuti {iks enim kasutatavamaid fotokataliisaaotreid. ZnO on laia
keelutsooniga pooljuht (3,37 eV) ning seda materjali kasutatakse mitmel otstarbel peale
fotokataliisaatori, nditeks nagu farmaatsiatootes ja laserites (Dionysioue jt, 2017) . Kuna
ZnO on sarnase keelutsooni energiaga vorreldes TiO2-ga, siis on ka nende materjalide

fotokataliiiitilised voimed {isna sarnased, kuigi oma stabiilsuselt jidb tsinkoksiid
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titaandioksiidile oluliselt alla (Dionyssiou jt, 2017). Tsinkoksiidiga on suudetud
fotokataliiiitilisel oksilidatsioonil eemaldada nditeks tetratsiikliini tdielikult 45 minuti
jooksul, amoksitsilliini 100% 180 minuti jooksul ja sulfametoksasooli tiielikult 360
minuti jooksul (Juan jt, 2016; Assi jt, 2015).

Selleks, et suurendada fotokataluiitilist efektiivust, on arendatud mitmeid
heterosiirdematerjale (Hu jt, 2017). Need koosnevad kahest voi enamast faasist erineva
keeltusooniga. Heterosiirdega fotokataliisaatorid saavad tosta valguse neeldumise piiri
niahtava valguse piirkonnas (Hu jt; 2017). Selline kombinatsioon laiast
neeldumistsoonist ja efektiivsest elektron/augu separatsioonist voimaldab heterosiide
fotokataliisaatoril saavutada korget fotokataliiiitilist efektiivsust nihtava valguse toimel
(Hu jt, 2017).

On leitud uudseid heterstuktuurseid fotokataliisaatoreid, mis eemaldavad efektiivselt
orgaanilisi saasteaineid, niiteks nagu Ag/AgBr/AgVO0as, Ag/AgCI/BiVO4, Ag/AgCl/g-
C3Ns, Ag/AgsPO4/g-CsN4,  Agl/AglOs,  BizOgls/Agl/AglOsz,  BizOela/Agl, ja
Ag20/AgsVO4/AgVOs (Zhu jt, 2013). Niiteks on suudetud lagundada 90 minuti jooksul
Ag3P04/g-C3Ns 42% sulfametoksasooli (Zhou jt, 2017). Enamike heterosiirdega
materjalide probleemiks on valmistamine ja taaskasutamine. Heterosiirdega
fotokataliisaatoreid valmistatakse algselt mitme astamelise keerulise protsessiga, 10pp-
produktid on tavaliselt pulbrite ja nanoosakseste kujul ning seega peab neid
fotokataliisaatoreid suspensioonis kasutama (Hu jt, 2017). Suspensioonist hiljem
kataliisaatori separeerimine on aga omaette raskus: kuigi tehniliselt on see teostatav,

nouab see lisakulusid materjalide ja energiana.

Vaskoksiididel (CuO ja Cu20) on suurteks plussideks madal maksumus, kerge
valmistamine ja mittetoksilisus (Zhang jt, 2014). Viikese keelutsooni tdttu suudavad
vase oksiidid absorbeerida kiiresti enamiku valguse spetkrist, kuid nende materjalide
fotokataliititiline aktiivsus ja stabiilsus on kahjuks ebapiisavad (Hu jt, 2017). Cu-TiO2
on suudetud lagundada 120 minuti jooksul 78% sulfometoksasooli (Chiang jt, 2015).
Vaatamata kdikidele positiivsetele kiilgedele on ka neil materjalidel palju arenguruumi.
Vdhe on pooratud tdhelepanu materjali  ettevalmistuse maksumusele ning

taaskasutusvoimalustele.
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1.5 Fotokataliiiitilised reaktorid

Reaktorite valimise puhul reguleerib valikut kdige enam valguse optiline tee reaktoris,
mis omakorda méarab kui palju valgust on vdimalik reageerival suspensioonil neelata
ning seega on vOimalik teada saada fotokataliiiitilise protsessi efektiivsus
(Thiruvenkatachari jt, 2008). Uks oluline kiisimus on ka see, kas kasutatakse
paikesekiirgust voi tehislikku UV-kiirgust. Paikesekiirguse kasutamine on kiill odavam
energia kasutus kui tehisliku UV-kiirguse kasutamine, kuid reaktori avaus, Kkust
péikesekiirgust reaktorisse siseneb, peab olema kiillaltki lai (Abdel-Maksoud jt, 2016).
Samuti on Ttiheks probleemiks maapinnani joudva piikesekiirguse intensiivsuse
muutused, mis on seotud nii geograafilise laiuse kui ka ilmastiku tingimustega, ning
sellest ldhtuvalt on péaikesekiirgusel fotokataliiiisil limiteeritud kasutusvoimalikkus.
Uheks oluliseks otsustavaks asjaoluks on ka fotokataliisaatori kasutusviis, kas see on
suspendeeritud voi kinnitatud inertse kandja kiilge. Lisaks tuleb otsustada, kas reaktorit
valgustatakse otse, vOi abivahendite (ennekdike peegeldajate) abiga. Paraboolsete
peegeldajate kasutamine tdnapdeval on mittesoositav kuna need on {iisna kallid ning
vajavad pikemat seadistust (Chong jt, 2010). Otsese valguse jaotumise puhul on viga

oluline valgusallika dige asend, et tagada maksimaalne valguse jaotus.

Suspendeeritud osakestega fotokataliiiitilisel reaktoril on korge fotokataliisaatori pindala
reaktori mahu thiku kohta, aga nditeks tdidiskiht reaktoril oleneb massiiilekande
efektiivsus just immobiliseeritud fotokataliisaatorite kihist, mis vdivad massiiilekannet
piirata (Cassano jt, 2000). Suspendeeritud osakestega reaktor on fotokataliiiitiliselt
aktiivsem kui immobiliseeritud fotokataliiiisi reaktor. Samas, need reaktorid vajavad
TiO, osakeste separeerimist puhastatud veest ning see tottu suureneb selle reaktoris
kasutamise hind (Cassano jt, 2000).

Pikka aega oli eelistuseks pigem suspendeerunud-tiiiipi fotokataliiiitiline reaktor just
suure fotokataliisaatori pindala reaktori mahu kohta ja fotokataliisaatorite
reaktiveerimise lihtsuse tottu (Fu jt, 2006). Fotokataliisaatori osakesed saab separeerida
settetankide vOi erinevate filtrimissiiteemide abil (Chong jt, 2008). Tehniliselt
paljutdotav lahendus suspensiooni allavoolu separatsiooni parandamiseks on kasutada
hiibriidse siisteemi fotokataliiiisist ja membraanprotsessist. Sellise protsessi kasutamine

ennetab koagulatsiooni, flokulatsiooni vodi settimise vajaduse (Chong jt, 2008).
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Samuti on positiivseks kiiljeks ka pikemas perspektiivis energia sddstmine (Fu jt, 2006).
Kasutades suspendeeritud fotokataliisaatoreid peab hiljem puhastatud veest
kataliisaatori vilja separeerima. Uldiselt on TiO2 osakesed suspensioonist eemaldatavad
fiilisiko-keemiliste protsessidega nagu nditeks filtratsiooni ja tsentrifuugimisega
(Thiruvenkatachari jt, 2008). Kasutatakse ka tavalist membraanfiltratsiooni, kus
poolldbilaskvast membraanist ndrgub puhastatav vedelik ldbi, jittes membraanile
saasteained. Kuid tavalise membraanprotsessiga ei ole vOimalik vdga efektiivselt
eraldada puhastatud vesi fotokataliisaatorist, seega on leitud alternatiivseks variandiks
hiibriidse fotokataliiiitiline membraanprotsess, mis on energiatbhusam ja minimaalse
negatiivse keskkonnamdjuga ((Thiruvenkatachari jt, 2008). Hiibriidne fotokataliititiline
membraanreaktor on loodud, et saavutada allavoolu reziimi fotokatallisaatori
separeerimine (Azis jt, 2013). Fotokataliilitiline membraanreaktorid jagatakse kahte
kategooriasse: 1) membraanmooduli Kiiritamine ja 2) suspensioonis oleva
fotokataliiiitilise toitetangi kiiritamine (Chong jt, 2010). Kasutatakse nditeks
mikrofiltratsiooni, ultrafiltratsiooni ja nanofiltratsiooni membraane (Azis jt, 2013).
Fotokataliiiitilised ~membraanreaktorid lagundavad edukalt trikloroetiileeni ja

nitrofenooli (Chong jt, 2010).

Membraanreaktoritel esineb ka puudusi nagu madal pindala ja ruumala suhe ja vajadus
tekitada suurt rohkude vahet, samuti on iiheks probleemiks orgaaniliste tihendite
aeglane difusioon kataliisaatori pinnale (Azis jt, 2013). Selle probleemi {iiheks
lahenduseks voiks olla kasutada nanosuuruses poore, et vihendada fotokataliisaaatori

selektiivset permeatsiooni (Azis jt, 2013).

Aina enam kasutatakse tdnapdeval kandjale immobiliseeritud fotokataliisaatoriga
reaktoreid, mille suureks eeliseks on see, et peale puhastusprotsessi ei ole raske
fotokataliisaatoreid puhastatud veest eraldada. Ka kiesolevas to0s kasutatakse
immobiliseeritud fotokataliisaatoriga reaktorit, tdpsemalt keevkihireaktorit. Valitud on
keevkihireaktor just seetottu, et see tagab immobiliseeritud fotokataliisaatori ja
saasteaine vahel hea massivahetuse ja valgustatuse. Keevkihi reaktoris on vdimalik
toodelda suhtelistelt suurtes kogustes vedelikku. Keevkihi reaktor on heterogeenne
kataliilitiline reaktor, milles olevad kataliisaatorid keevkihistatakse ehk pannakse
vilisjou abil likkuma (Catalano jt, 2013). Tabelis 10 on toodud keevkihi reaktori eelised

ja puudused.
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Tabel 10 Keevkihi reaktori eelised ja puudused (Catalon jt, 2017)

Eelised Puudused

Uhtlane temperatuur kogu reaktoris Kallis konstrueerida ja hooldada

Kataliisaatorit on kerge vahetada vdi | Reaktori seintele vaib tekkida erosioon

regenereerida

Voimaldab  pidevat,  automatiseeritud | Regenereerimis seadmed on kallid

operatsiooni

Tohusaim kontakteerumine gaasi ja tahke | Kataliisaator voib deaktiveeruda

kataliisaatori vahel

Keevkiht tekib kui viikesed tahked osakesed suspendeeruvad litkuvas vedeliku voi
gaasi voos (Catalano jt, 2013). Vedeliku liikumiskiirus on piisav, et tahked osakesed
saaksid suspendeeruda, kuid ei ole nii suur, et neid osakesi reaktorist vidlja viia
(Catalano). Tahked osakesed keerlevad keevkihis, moodustades parema segamise.
Selline tegevus tagab, et kogu reaktoris olev segu on iihtlaselt segatud kdikides reaktori
suundades. Tulemuseks on iihtlasem temperatuur kogu reaktoris ja suurepédrane
massiiilekanne ja reaktsioonikiirus (Catalano jt, 2013). Uuringute tulemusel on leitud, et
koige efektiivsem on kasutada timmargusi keevkihireaktoreid, kuna siis on voimalik

kasutada maksimaalset kogu valguskiirgust (Catalano t, 2012).
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2 EKSPERIMENTAALNE OSA
2.1 Seadmed

Kasutati kolme 200-ml, korgusega 37 cm, keevkihtreaktorit sisediameetriga 30 mm.
Kahes reaktorites toimus fotokataliiiitiline okstidatsioon, kolmandas viidi 14bi saasteaine
adsorptsiooni fotokataliisaatoril. Joonis 4 nditab t60s kasutatud fotokataliiiitilise
keevkihi pohimottelist skeemi. Keevkihi siisteemis graanulid koos fotokataliisaatoriga
viiakse holjuvasse olekusse vilisjou abil, tavaliselt kasutatakse selleks vedeliku- voi
gaasivoogu, antud t60s kasutati gaasivoogu. Viimasest ldhtuvalt td6deldava lahuse maht
oli 120-140 ml, soltuvalt konkreetsest reaktorist. Kdesolevas keevkihi reaktoris, siseneb
gaas reaktori poOhjast, reaktori sees on saastunud vedelik ning kataliisaatoriks on
titaantioksiidiga kaetud keramsiit. Reaktori pohjast sisenev gaas liigub tilesse, tekitades
mulle ning pannes vedeliku ja Kkataliisaatori liikuma. Selline viis suurendab
massitilekannet, samas, fotokataliiiitiliste graanulite valgustus on samuti hea. Selline
stisteem lihtsustab hiljem vee ja fotokataliisaatorite vahelist separatsiooni. Keevkihi
reaktoritele on voimalik paigaldada mitmeid UV-lampide konfiguratsioone ning samuti
on vdimalik kasutada ka naturaalset paikesevalgust, kuna reaktorite materjaliks on

boorsilikaatne klaas.

Antud t66s kasutati 15-W Philips Actinic UVA-lampe (365 nm). Kiirguse intensiivsuse
vddrtus on 0,9 mW=2. UV-lambid asetsesid horisontaalselt mdlema reaktori kiilgedel,

ning kiirguse efektiivsemaks kasutamiseks olid lambid varustatud peegeldajatega.

Lisaks kasutati iihte 200 ml keevkihireaktorit sisediameetriga 30 mm, mis oli kaetud
fooliumkilega, et viltida valguse péddsemist reaktorisse. Selles reaktoris toimus

adsoprtsioon.
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1
Gaas si1sse

Joonis 4 Fotokataliiiitiline keevkiht reaktor, Kus 1 - téddeldav lahus, 2 — fotokataliisaator, 3 — UV-lambid

2.2 Materjalid ja meetodid

2.2.1 Toodeldud lahus

Kéesolevas magistritoo eesmargiks oli lagundada sulfametisooli mudellahuses, mis oli

tehtud dilipuhtas vees. To6deldavaks lahuse kontsentratsiooniks oli 25 pg/I.
2.2.3 Kataliisaatorid

Fotokataliisaatrina kasutati legeeritud titaandioksiidi. Legeerimiseks kasutati nelja
erinevat metalli: Pd, Rh, Ru, Ag. Kinnitatud fotokataliisaatori ettevalmistamine koosnes
kolmest etapist: kandja ettevalmistamine, kataliisaatori suspensiooni valmistamine ja
lahusesse kastmisega kandjatele pealekandmine. Fotokataliisaatori kandjana kasutati
selles t60s keramsiiti. Keramsiidist soeluti vdlja 2-3 mm fraktsiooni mehaaniliselt
soelade abil; see valik pohineb eelnevatel kogemustel (Pronina jt, 2015). Peale

sOelumist pesti keramsiit destilleeritud veega seni kuni dravoolav vesi enam ei olnud
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hdagune. Peale pesemist pandi keramsiit 2-propanooli lahusesse ultrahelivanni kaheks
tunniks ning hiljem pesti see taas destilleeritud veega puhtaks, seni, kuni enam 2-
propanooli 16hna keramsiidil ei olnud. Lopuks pandi puhastatud keramsiit kuivama 120

°C juures.

Jargmiseks sammuks oli fotokataliisaatori suspensioonide valmistamine (Pronina jt,
2015). Esimene lahus koosnes 22,4 g 2-propanoolist, millele lisati 16,8 ¢
dietanoolamiini ja 2,8 g destilleeritud vett. Saadud segu jaeti magnetsegajale 24 tunniks
segama. Teine lahus koosnes 20 g 2-propanoolist ja 0,5 g tahkest fotokataliisaatorist.
Kasutati 9 erinevat fotokataliisaatorit. Teine lahus pandi kaheks tunniks ultrahelivanni.
Peale seda segati lahused omavahel kokku ning jdeti veel 24 tunniks magnetsegajale

segama.

Kui fotokataliisaatori sool oli valmis, kanti fotokataliisaator keramsiidi pinnale.
Pealekandmiseks kasutati robotkitt, mis oli ihendatud arvutiga. Robotkéde kiilge oli
kinnitatud vorest keramsiidi hoidja. Arvutiga sai juhida keramsiidi sukeldumise aega
fotokataliisaatoriga sooli, ja selle viljastamise kiirust. Peale fotokataliisaatori

pealekandmist pandi keramsiit ahju kuivama 4 tunniks.

2.2.4 Analiiiitilised meetodid

2.2.4.1 pH méiaramine

Toodeldava lahuse pH mooddeti enne tootlusprotsessi ning peale tootlusprotsessi. pH
mooteti Mettler Toledo MP225 pH-meetriga. Lahuste pH-d jilgiti katsete alguses ja

16pus, kuid seda ei reguleeritud.
2.2.4.2 Sulfametisooli kontsentratsioonide méiramine

Sulfametisooli kontsentratsiooni lahuses mdddeti korgefektiivse vedelikkromatograafia-
massspektromeetriga  (HPLC-PDA-MS, Schimadzu LC-MS 2020). Kasutati
Phenomenex Gemini-Nx 5U C18 110 kolonni suurusega 150 x 2,0 mm, sisediameetriga
1,7 um. Eluenditeks olid 0,3% vol. sipelghape vesilahus (eluent A) ja 0,3% vol.
sipelghapet atsetonitriilis (eluent B), mille summaarne eluendi voog oli 0,3 ml/min.
Eluent B algkontsentratsioon oli 5% mis kasvas 23 minuti jooksul lineaarse gradiendiga
48,5% seda kontsentratsiooni hoiti 2 minutit ning siis vdhenes kontsentratsioon 30

minuti  jooksul taas 5% tasemele. Mass-spektrid saadi tdisskdnnimisreziimis.
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Massspektromeeter to6tas positiivse ionisatsioonireziimis pingega 4,5 kV ja detektori
pingega 2,0 kV. Seadet opereeriti ja saadud tulemusi toodeldi kasutades Shimadzu
LabSolutions tarkvara.
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3 TULEMUSED

Fotokataliilisil vahetult ndhtav kontsentratsiooni vdhenemine saab olla tingitud nii
oksiidatsioonist kui adsoprtsioonist. Selleks, et teada saada sulfametisooli kogust, mis
on fotokataliilisil lagundatud, tuleb adsoprtsioonil saadud tulemused arvesse votta. Seda
saab teha, vOttes fotokataluiitiliste katsete tulemustelt maha  vastavate
adsorptsioonikatsete tulemusi. Kuigi selline fotokataliiiitilise lagundamise ja
adsorptsiooni matemaatiline lahutus ei arvesta seda, et molemad protsessid toimuvad
samaaegselt, ning oksiidatsioon on adsorptsioonist osaliselt sdltuv (st adsorbeerinud
aine saab ka oksiideeruda), saab ikkagi vorrelda erinevate fotokataliisaatorite

oksiideerimistoimet.

Labiviidud katsetes keskmine alglahuse pH oli ca 6,4. Katsete kdigus tdnu aluselise
iseloomuga keramsiidile see kasvas kuni 7,5-7,6 nii oksiidatsiooni kui ka adsorptsiooni
katsetes, vaatamata sellele, et oksiidatsiooni Vvaheproduktidena alati tekkivad

orgaanilised happed, mis langetavad lahuse happelisust.

O Pd-TiO2
(6huga)
adsorptsioon

@ Pd-TiO2
(6huga)
eemaldamine

c/co

—
© Pd-TiO2 (N2)
adsorptsioon

0,2
0,1
Pd-TiO2 (N2)
0 eemaldamine

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

t,min

Joonis 5 Sulfametisooli kontsentratsiooni sdltuvus ajast fotokataliiiitilisel oksiidatsioonil ja adsorptsioonil
keramsiidile kinnitatud Pd-TiO, fotokataliisaatoritega

Jooniselt 5 on toodud Pd-TiO: fotokataliisaatorite fotokataliiisi ja adsoprtsiooni
sOltuvus ajast. Jooniselt saab niha, et parema sulfametisooli lagundamist saab tagada

Pd-TiO2 (N2) - see suudab eemaldada toodeldavast lahusest kuni 72% algsest
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sulfametisoolist, kui aga arvestada vahetult sulfametisooli lagundamist, lahutades
fotokataliiiitilise oksiidatsiooni katsete tulemustest adsorptsiooni, saab 6elda, et Pd-TiO>
(N2) lagundab kuni 66% sulfametisooli. Kuigi 6hus kuumutatud Pd-TiO> sulfametisooli
eemaldamine on ldmmastikus kuumutatud fotokataliisaatori omaga vorreldaval tasemel,
Pd-TiO2 (8hk) pinnal adsorberub oluliselt rohkem sulfametisooli (29,2 % vorreldes 6

%), mille tulemusena saab viita, et see lagundab peaaegu kaks korda vihem saasteainet.

1 PY ® Ru-TiO2
(6huga)
eemaldamine

® Ru-TiO2
(6huga)
adsoprtsioon

o 0,5 .
o ©® Ru-TiO2 (N2)
) 0,4 eemaldamine
0,3
0,2 ® Ru-TiO2 (N2)
01 adsoprtsioon
0
0 50 100 150 200 250

t, min

Joonis 6 Sulfametisooli kontsentratsiooni sdltuvus ajast fotokataliiiitilisel oksiidatsioonil ja adsorptsioonil
keramsiidile kinnitatud Ru-TiO; fotokataliisaatoritega

Ruteeniumiga legeeritud fotokataliisaatorite toime (vt joonist 6) on samuti hea (SMZ
lagundamine 55% ja 45,1% ulatuses kuumutamisel vastavalt limmastikus ja 6hus), kuid
jadb Pd-TiO2 (N2) toimele alla. Iseloomulik on see, et kuigi vorreldes Pd-TiO; (5hk) on
sulfametisooli adsorptsioon Ru-TiO, (0hk) fotokataliisaatoril sarnane, samas
lammastikus kuumutatud Ru-TiO2 korral ei Onnestunud adsorptsiooni maéérata

analiiiitilise meetodi tépsuse piirides.

Joonisel 7 on toodud Ag-TiO; fotokataliisaatoritel sulfametisooli fotokataliiiitiline
lagundamise ja adsoprtsiooni tulemuste sdltuvus ajast. Jooniselt saab ndha, et paremini
eemaldab sulfametisooli ohu siinteesil kuumutatud hdbedaga legeeritud fotokataliisaator
(vastavalt 61,2 ja 49,7 %), samas sellel on vorreldes limmastikus kuumutatud

fotokataliisaatoriga ka oluliselt kdrgem sulfametisooli adsorptsioon, mille tulemusena
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saab Oelda, et Ag-TiO2 (0hk) lagundab kokkuvottes 19,1% sulfametisooli, Ag-TiO>
(N2) aga 37,5%. Lammastiku siinteesil kuumutatud Ag-TiO> adsoprtsioonil toimub vaid

12% sulfametisooli lagundamine (vt tabel 11).

) [}

® Ag-
[ ] TiO2(6huga)
eemaldamine
® Ag-
o TiO2(6huga)
O @ (0] :
) \ adsoprtsioon
0,4 ®
@ Ag-TiO2 (N2)
0,3 Adsoprtsioon
0,2
0,1 @ Ag-TiO2 (N2)
eemaldamine
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Joonis 7 Sulfametisooli kontsentratsiooni sdltuvus ajast fotokataliiiitilisel oksiidatsioonil ja adsorptsioonil
keramsiidile kinnitatud Ag-TiO, fotokataliisaatoritega

Joonisel 8 on toodud Rh-TiO, fotokataliilisi ja adsoprtsiooni tulemused. Legeeritud
fotokataliisaatoritest on koige madalama puhastusvoimega Rh-TiO2 (nii ohus kui
lammastikus kuumutatud materjalid), lagundades vastavalt 13,3% ja 20,3% algsest
sulfametisoolist (vt tabel 11). Rh-TiO, fotokataliisaatoritel on sulfametisooli suhtes iisna

voreldatav adsorptsioonivoime.
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® Rh-TiO2
(6huga)
Py eemaldamine

® ® Rh-TiO2
(0huga)
adsoprtsioon

o
% 0,5
® Rh-TiO2 (N2)
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0,1 adsoprtsioon
0
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Joonis 8 Sulfametisooli kontsentratsiooni sdltuvus ajast fotokataliiiitilisel oksiidatsioonil ja adsorptsioonil
keramsiidile kinnitatud Rh-TiO, fotokataliisaatoritega

Joonisel 9 on toodud keramsiidile Kinnitatud P25 TiO, sulfametisooli fotokataliiiisi ja
adsorptsiooni katsete tulemuste sdltuvus ajast. Saab nédha, et puhta titaandioksiidi toime
on legeeritud fotokataliisaatori omaga vorreldes margatavalt tagasihoidlikum: saab

arvestada ainult 7,7% sulfametisooli lagundamisega.

" eTiO2
eemaldamine
o
O
\ .
O mTio2
0,4 .
adsorptsioon
0,2
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t, min

Joonis 9 Sulfametisooli kontsentratsiooni sdltuvus ajast fotokataliiiitilisel oksiidatsioonil ja adsorptsioonil
keramsiidile kinnitatud TiO. fotokataliisaatoritega

47



Kokkuvotlikult saaks t66s kasutatud fotokataliisaatorite toimet SMZ (25 pg/l) lahuste
tootlemisel esitada tabelis 11, milles vOrreldatakse toods kasutatavate keramsiidile

kinnitatud fotokataliisaatorite toimet.

Tabel 11 Sulfametisooli lagunemine erinevate fotokataliisaatorite kasutamisel

Foto- Fotokataliiiisiga Adsoprtsiooniga Sulfametisooli
kataliisaator | (oksiidatsioon sulfametisooli vahetu
+adsorptsioon) eemaldamine, % lagundamine, %
sulfametasooli
eemaldamine, %
TiO2 37,5 29,8 7,7
Pd-TiO;
(6huga) 63,5 29,2 34,3
Pd-TiO2 (N2) 72,0 6,0 66,0
Rh-TiO,
(6huga) 30,2 16,9 13,3
Rh-TiO2 (N2) 39,9 19,6 20,3
RU-TiO, 68,3 23,2 45,1
(6huga)
RU-TiO; (N2) >4 00 >4
Ag-TiO;
(6huga) 61,2 421 19,1
Ag-TiO2 (N2) 49,7 12,2 37,5

Saadud tulemuste pohjal voib delda, et sulfametisooli eemaldamisefektiivsus kahaneb
reas Pd-TiO2(N2), Ru-TiO2(N2), Ru-TiO2(dhuga), Ag-TiO2 (N2), Pd-TiO2(dhuga), Rh-
TiO2(N2), Ag-TiO2(dhuga), Rh-TiOz(dhuga), P25 TiO,

fotokataliisaatorite korral toime on tsna vdrreldav. Need tulemused tdestavad, et

samas, paljude

titaandioksiidi legeerimine voib oluliselt (kuni kuus korda) parandada fotokataliisaatori

tohusust. Samuti on tulemustest ndha, et lihe ja sama fotokataliisaatori kuumutamine kas

ohu vo0i ldmmastiku atmosfidris oluliselt (1,2-2 korda) muudab vastava
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fotokataliisaatori  puhastusefektiivsust, mille pdhjuseks saab lugeda suurema
pinnadefektide arvuga struktuuride teke. Samas vadrib markimist see, et lammastikus
kuumutatud fotokataliisaatoritel =~ on  {ildjuhul  madalam sulfametisooli
adsorptsioonivdime. Sellest voib jareldada, et sulfametisooli lagundamisel nendel
materjalidel radikaalreaktsioonide osakaal on {isna suur, samuti on vdimalik ka
erinevused radikaalide tootmises Ohus ja ldmmastikus kuumutatud materjalidel,
kusjuures need erinevused saavad olla nii kvantitatiivsed, kui ka kvalitatiivsed. Juhul,
kui kuumutamine ldmmastiku voos td1 esile lagundatud aine koguse mérkimisvéaérne
kasv koos adsorptsiooni olulise langusega vdib oletada OH-radikaalide suurendatud
tootmist kiiritatud fotokataliisaatori pinnal, samas, 6hus kuumutatud fotokataliisaatorite
kiiritatud pinnal toodetakse valdavalt teisi, vdiksema oksiidatsioonipotentsialiga

hapnikusisaldavaid radikaale, ja tdendoliselt ka vdiksemates kogustes.

Usk niitajatest, mis iseloomustab fotokataliiiitilise oksiidatsiooni toimimist on
fotokataliiiitilise oksiidatsiooni efektiivsus, mis nditab, kui palju saasteainet saab
lagundada, kulutades selleks 1 W h toddeldava lahuse pinnani joudvast energiast.
Fotokataliiiitilise oksiidatsiooni efektiivsust saab arvutada jargmise valemi (15) jargi:

E_AcV-lOOO
l-s-t

(15)
kus Ac on saasteaine (SMZ) kontsentratsiooni vihenemine lagunemise tdttu , ng L™,
V —téodeldud proovi maht, L;

| —kiirguse intensiivsus, mW cm;

s —kiiritatud lahuse pind, cm?;

t — Kkiiritusaeg, h.

Fotokataliiitilise oksiidatsiooni efektiivsuse véddrtused on esitatud tabelis 12. On néha,
et koige korgemad efektiivsuse védrtusi saab tdheldada Pd-TiO2 (N2) ja Ru-TiO:
fotokataliisaatorite puhul. Kui reastada fotokataliisaatore pingeritta efektiivsuse
vadrtuste kahanemise jargi, tuleb vilja samasugune pingerida, kui sulfametisooli
lagundamisel. Need tulemused nditavad, et ithe ja sama metalliga legeeritud
fotokataliisaatori valmistamisel kuumutamine vastavalt limmastikus ja ohus vdimaldab

toota materjale, mis saavad lagundada saasteaineid paremini, kasutades seejuures
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valgusele saadava energia intensiivsemalt. See, omakorda, lubab tulevikus rakendada
fotokataliiiitilist oksiidatsiooni mitte ainult efektiivseks, vaid ka energiasddstlikumaks

(eriti kunstlikke valgusallikate kasutamisel) mikrosaasteainete lagundamiseks.

Tabel 12 Fotokataliisaatorite fotokataluiitiline efektiivsus

Fotokataliisaator Fotokataliiiitilise oksiidatsiooni
efektiivsus, ng SMZ/(Wh)
TiO, 0,11
Pd-TiO; (6huga) 0,41
Pd-TiO, (N2) 0,79
Rh-TiO; (6huga) 0,16
Rh-TiO, (N2) 0,24
Ru-TiO; (6huga) 0,54
Ru-TiO; (N2) 0,65
Ag-TiO; (6huga) 0,23
Ag-TiOz (N2) 0,49

Metallidega legeeritud fotokataliisaatorite korgem efektiivsus puhta titaandioksiidiga
vorreldes voib olla tingitud ka sellest, et legeerivate elementide ioonraadius on suurem
kui Ti** (0,42 nm) (Banerjee jt, 2016): nt Pd?* korral on see 0,86 nm, Ru*" ioonil 0,62
nm, Ag* ioonil - 0,67 nm, Rh*" korral - 0,66 nm (Atomistic Simulation Group). Suurest
ioonraadiuse erinevusest tekitab Pd-ga legeerimine sidemete venituse fotokataliisaatori
kristallvores (Banerjee jt, 2016). Selle tulemusel tekib suurem pinna ja ruumala suhe,
mis parandab omakorda nanoosakeste pinna hiidrofiilsust. Samuti tekivad suures
koguses ndrgalt seotud Ti**'O sidemed, mis suurendavad laengute liikumiskiirust
(Banerjee jt, 2016).
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Kui vorrelda t66s kasutatud legeerivate elementide moju omavahel ja otsida erinevuste
pOhjusi, siis on nidha, et kdigi uuritud metallide (Ru, Rh, Pd, Ag) omadused on {isna
sarnased. Koik need metallid kuuluvad d-elementide gruppi, ning omavad viga lihedasi
aatomiraadiuse ja vorreldavaid (Ru**, Ag*, Rh®") ioonraadiuse, ja elektronegatiivsuse
vadrtusi. Kui Pd-TiO; korge efektiivsus voib olla tingitud fotokataliisaatori kristallvore
suuremast deformatsioonist ioonraadiuste erinevuste tottu (vt eespool), siis Ru-TiO:
korral see kindlasti ei saa olla ainus pohjus. Voib oletada, et pallaadium ja ruteenium
legeerivate komponentidena toimivad efektiivsemalt vabade laengukandjate 1dksuna,
kui roodium ja hobe. Erinevatel legeeritud fotokataliisaatoritel voivad olla ka erinevad
vastasmojud keramsiidiga, mis sisuliselt kujutab endast metalloksiidide segu. Samuti,
voib panna tdhele, et Pd ja Ru tavapérased oksiidatsiooni astmed on paarisarvud, 2 ja 4,
mis tdhendab, et nad voiksid paremini sobida TiO: kristallvorres. Roodiumi ja hdbeda

tavapérased oksiidatsiooni astmed on aga paaritud arvud, 1 ja 3.

Pohjalikumaks vastamiseks kiisimusele, miks on Pd-TiO, fotokataliiiitiliselt efektiivsem
kui Ru-TiO2, ning oluliselt efektiivsem, kui Rh-TiO, ja Ag-TiOz, on vaja teha aga
erinevaid materjalide uuringuid, nagu nditeks XRD, Ramani, UV-VIS spektroskoopia ja
XPS-iga, et saada teade materjalide tdpsed koostised, legeerivate elementide
oksiidatsiooniastmed, keemiline Kkuju (nt osa legeerivast elemendist voib olla
fotokataliisaatori kristallstruktuuris, ja osa moodustada eraldi faasi fotokataliisaatori

pinnal, nt oksiidina) ja samuti nende materjalide keelutsooni laiust.
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Kokkuvote

Viimastel aastakiimnetel on saanud suureks probleemiks mikrosaasteainete esinemine
veekeskkonnas. Nii pinna- kui pdhjaveest on leitud niiteks nii puhastusvahendite,
hiigieenitoodete kui ka hormoonide jidike mikrokontsentratsioonides. Uheks kdige
muret tekitavamaks mikrosaasteaineks veekeskkonnas on aga farmaatsiatoodete jadgid,
eriti  antibiootikumid. Ravimite jidgid satuvad koige enam keskkonda

kodumajapidamisest, loomakasvatusest ja raviasutustest.

Antibiootikumide esinemine keskkonnas on ohtlik, kuna need on véga piisivad ja raskelt
biolagunevad iihendid. Selliste iihendite tugev antimikroobne toime on keskkonnale
viaga suureks probleemiks. Antibiootikumide akumuleerumisel organismi voib saada
kahjustada kesknédrvisiisteem, spermatogenees ning voib tekkida valgustundlikkus.
Kdige suuremaks ohuks on aga antibiootikumresitentsete mikroorganismide ja
patogeenide areng keskkonnas. Selliste probleemide dra hoidmiseks tuleb keskkonda
suunduvaid heitveed erinevate puhastusprotsessidega puhastada.

Raskelt biolagunevate mikrosaasteainete efektiivne lagundamine on vdga raske
kasutades tiiiipilisi reovee puhastusprotsesse, kuna iihendid ldbivad enamik
tootlusprotsesse  puutumatuna.  SeetOttu  otsitakse  erinevaid  alternatiivseid
puhastusprotsesse. Uheks tohusaks tootlusprotsessiks on leitud

stivaokstidatsiooniprotsessid, mille hulka kuulub fotokataliiiitiline okstidatsioon.

Kéesolevas magistritods uuritakse iihe laialdaselt kasutusel oleva antibiootikumi,
sulfametisooli (25 pg/l), fotokataliiitilist oksiidatsiooni keevkihireaktoris keramsiidi
graanulitega kinnitatud. Magistrito6 eesméirgiks oli leida koige tShusamalt
sulfametisooli  lagundav  fotokataliisaator. ~ Fotokataliiis on UV-kiirguse ja
fotokataliisaatori poolt initseeritud oksiidatsioon, mille tulemusena lagundatakse
saasteaine. Fotokataliisaatoritena kasutatati TiO2, mida legeeriti paremate tulemuste
saamiseks nii Ag, Pd, Rh kui ka Ru-ga, ning kuumutati siinteesil kas Ohu vdi
lammastiku voos. Sulfametisooli lagunemisefektiivsus kahaneb reas Pd-TiO2(N2), Ru-
TiO2(N2), Ru-TiO2(dhuga), Ag-TiO> (N2), Pd-TiO2(6huga), Rh-TiO2(N2), Ag-
TiO2(dhuga), Rh-TiO2(0huga), P25 TiO2, Saadud tulemuste pdhjal voib delda, et TiO2
legeerimine vdimaldab oluliselt (kuni kuus korda) tdsta fotokataliititilise oksiidatsiooni
efektiivsust; edaspidist efektiivsuse kasvu sai tekitada, kuumutades fotokataliisaatorit
slinteesi viimases etapis ldmmastikuga — selliselt sai saavutada kuni iiheksakordset

toime parandamist vorreldes legeerimata titaandioksiidiga.
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Abstract

In the last decades there has been a major problem with micropollutants occuring in the
aquatic environment. Micropollutants, such as hygiene and cleaning products residues,
have been found both in surface and ground water. But the most worrying
micropollutants in the aquatic environment are pharmaceuticals, especially antibiotics.
Pharmaceutical residues get into the environment from households, production, health

insitutsions and livestock.

Antibiotics are dangerous in the environment, because they are very persistent and
poorly biodegradable compounds. Strong antimicrobial effect of antibiotics is a problem
as well. The accumulation of antibiotics in the organism can lead to nervous system
damage and may cause eye sensitivity to light. However the biggest threat is the
development of antibiotic resistant microorganisms, including pathogens, in the
environment. To avoid these problems we have to use effective wastewater treatment

processes.

Degradation of poorly biodegradable micropollutants is difficult using typical
wastewater treatment processes, as most compounds do not degrade with these
processes efficiently. Therefore, alternative water treatment processes are sought. One

alternative is AOP, which include photocatalytic oxidation.

This research is focused on the degradation of one widely used antibiotic, exactly
sulfamethisole (SMZ) (25 ug/l), using photocatalytic oxidation in fluidized bed reactor.
The purpose of this study was to find the most effective photocatalyst to degrade SMZ.
TiO2 with four different metal dopants was studied; these were Pd, Ru, Rh, Ag. The
photocatalyst were synthesized in heated stream of either air or nitrogen. SMZ
degradation efficiency decreases in the following sequence: Pd-TiO2(N2), Ru-TiO2(N2),
Ru-TiO2(ari), Ag-TiO2 (N2), Pd-TiOz(air), Rh-TiO2(N2), Ag-TiO2(air), Rh-TiOx(air),
P25 TiO2 Based on the results it can be said that TiO, doping with metals allows
significant (up to six times) increase of the photocatalytic oxidation efficiency. Also
heating the photocatalyst in synthesis of nitrogen can increas photocatalytic efficiency

up to nine times compared to undoped TiOa.
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