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Tahiste ja liihendite loetelu

ABO
AOP
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BHT
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F/IM
HRT
KHT
KR

LOS
MBR
MLSS

MLVSS
MR
MRbpox
OUR
PDA
SBR
SIM

sOUR

SPE
SRT
SV
SV
TOC
uv
VR

Aeroobne biooksiidatsioon

Téiustatud oksiidatsiooniprotsessid (inglise k advanced oxidation process)
Aktiivmuda (inglise k activated sludge)

Biokeemiline hapnikutarve

Pidev segureaktor (inglise k continuous stirred-tank reactor)
Doksiitstikliin

Fotokataliiiitiline oksiidatsioon

Mudakoormus (inglise k food to microbes ratio)

Hiidrauliline viibimisaeg (inglise k hydraulic retention time)

Keemiline hapnikutarve

Kombineeritud protsessi reaktor, milles puhastati fotokataliiiitiliselt
toodeldud mudelreovett

Lahustunud orgaaniline siisinik

Membraanbioreaktor

Kuivjdak, tahkeainete kontsentratsioon (inglise k mixed liquor suspended
solids)

Kuumutusjaék (inglise k mixed liquor volatile suspended solids)
Mudelreovesi, mis ei sisalda antibiootikumi

Mudelreovesi, mis sisaldab doksiitsiikliini

Mikroorganismide hapnikutarbimise kiirus (inglise k oxygen uptake rate)
Fotodioodrivi (inglise k photodiode array)

Annuspuhasti, perioodiline reaktor (inglise k sequencing batch reactor)
Valitud ioonide seire (inglise k selected ion monitoring)
Mikroorganismide hapnikutarbimise erikiirus (inglise k specific oxygen
uptake rate)

Tahkefaasekstraktsioon (inglise k solid phase extraction)

Tahkiste viibeaeg (inglise k solid retention time)

Muda maht (inglise k sludge volume)

Aktiivmuda mahuindeks (inglise k sludge volume index)

Uldine orgaaniline siisinik (inglise k total organic carbon)

Ultraviolett (inglise k ultraviolet)

Vordlusreaktor, milles puhastati fotokataliiiitiliselt tootlemata mudelreovett
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Sissejuhatus

Ténapéaeval tarbitakse antibiootikume suurtes kogustes kogu maailmas ja eriti arenenud riikides.
Tetratsiikliinid avastati 1940. aastatel ja meditsiinis hakati neid kasutama 1960. aastatel.
Tetratsiikliinid on tiks peamine antibiootikumide riihm, mida kasutatakse inimeste ja loomade
ravimiseks. Kuna need antibiootikumid on viga laialdaselt kasutatavad, siis voivad nad sattuda
veekeskkonda erinevatest allikatest, naiteks, olmereoveest, farmaatsiatéostuse reoveest jne.
Antibiootikumide esinemisega vees voivad kaasneda tdsised keskkonnaprobleemid. Seega

pooratakse kdesoleval ajal suurt tdhelepanu antibiootikumide korvaldamisele veest.

Klassikalised reoveepuhastusjaamad pole voimelised antibiootikume tdielikult lagundama ja
nad voivad heitveega sattuda looduskeskkonda. Niiteks doksiitsiikliin, mis kuulub
tetratsiikliinide rithma, on raskesti biolagundatav ja lisaks adsorbeerub kergesti aktiivmudale
ning voib sattuda reoveesettega voi sellest toodetud kompostiga looduskeskkonda Seega tuleb
kasutada alternatiivseid meetodeid antibiootikumide lagundamiseks voi korvaldamiseks
reoveest. Ténapdeval uuritakse voOimalusi raskestilagundavaid aineid, sealhulgas ka
antibiootikume, sisaldava reovee puhastamiseks kasutades siivaoksiidatsioonimeetodeid ning

nende kombinatsioone bioloogiliste puhastusprotsessidega.

Kaesolev magistritoo teostati ETF grandiprojekti ETF8978 ,, Toksiliste keskkonnaohtlike ainete
lagundamine vees fotokataliiiisi ja bioloogilise oksiidatsiooni kombineerimisel ning Ohus

fotokataliiiisiga raames TTU keemiatehnika instituudis.

Kiesoleva magistritoé pohieesmirk oli uurida fotokataliiiisi ja aktiivmudaprotsessi
kombineerimise voimalikkust ning nende protsesside efektiivsust doksiitsiikliini sisaldava

vee puhastamiseks.



1 Kirjandusiilevaade

Inimese elu ja tervis on otseselt seotud puhta veega. Niitidisajal kasutatakse vett suurtes
mahtudes nii olmes kui ka kdikides toOstusharudes. Kuna varud on piiratud, tuleb reovett

puhastada, et oleks voimalus seda taaskasutada ning valtida saasteainete levi looduskeskkonda.

Olmereovees leidub orgaanilisi kui ka anorgaanilisi aineid. Orgaanilised ained on
stisivesinikud, rasvad, 6lid, pestitsiidid, fenoolid, pindaktiivsed ained. Anorgaanilised on liiv,
savi, raskmetallid (Webl). Olmereovees leidub ka farmaatsiapreparaate, néiiteks
hormoonravimeid ja antibiootikume. To6stusreovee omadused soltuvad pdhiliselt tédstusharu
iseloomust ning konkreetsest tootmisprotsessist (Web3). Olmereovee puhastamiseks sobib
hasti selline bioloogiline puhastusmeetod nagu aktiivmudaprotsess, mille kdigus korvaldatakse
suurem osa reostusest, kuid paljusid mikrosaasteaineid ja farmaatsiapreparaate (sealhulgas
antibiootikume) on raske korvaldada reoveest kasutades ainult aktiivmudaprotsessi. Ka
toostusreovee puhastamiseks saab kasutatada olmereoveepuhastit. Kui reoveepuhastusjaam on
korralikult projekteeritud ja tootab stabiilselt, Siis saab korvaldada suurema osa toostuslikust
reostusest, vilja arvatud sellised toksilised ithendid nagu tsiianiidid, fenoolid, raskmetallid ning
farmaatsiatoostuse reoveest périt ravimite jt Saasteainete jadgid, mis on halvasti
biolagundatavad ja inhibeerivad aktiivmuda (Kiely, 1997). Sellest tulenevalt on sageli vaja

rakendada siivapuhastuseks kaasaegseid meetodeid.

Kirjandusiilevaades kasitletakse ravimite leidumist looduskeskkonnas, doksiitsiikliini omadusi
ja toimet, Klassikalise aktiivmudaprotsessi rakendamist antibiootikumi sisaldava reovee
puhastamiseks, silivaoksiidatsioonimeetodite ja nende bioloogiliste puhastusprotsesside

kombinatsioonide sobivust antibiootikumi sisaldava reovee puhastamiseks.

1.1 Ravimite leidumine looduskeskkonnas ja sellega kaasnevad ohud

Ravimeid on edukalt kasutatud inimeste ja kariloomade haiguste ravimiseks. Inimene kasutab
farmaatsiatooteid isikliku tervise heaks ning karjakasvatuses kasutatakse ravimeid, et
kiirendada kariloomade kasvu vdi parandada nende tervist. Ravimid sattuvad veekeskkonda
erinevatest allikatest ning Joonisel 1 esitatud skeemil on nédidatud ravimite looduskeskkonda

sattumise voimalikud teed.
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Joonis 1. Farmaatsiatoodete allikad ja levimine looduskeskkonda (Heberer, 2002)

Tavaliselt on ravimite sattumine veekeskkonda tingitud sellest, et osa ravimitest peale tarbimist
inimeste ja loomade poolt erituvad nende organismidest aktiivsel vai isegi muutumatul kujul.
Kodumajapidamistest ja haiglatest satuvad ravimijddgid reoveepuhastusjadama, Kkus
aktiivmudaprotsessi kdigus koiki jadke ei lagundata. Ravimid vdivad keskkonda sattuda ka
hooletuse tottu nende tootmisel, Kkiitlemisel, hoiustamisel. Samuti satuvad ravimid
kanalisatsiooni ja keskkonda teadmatusest, et ravimeid ei tohi visata kraanikausi, WC-potti voi
priigikasti. Priigikasti ravimeid ei tohi visata, kuna ravimijaagid vdivad sattuda priigila ndrgvee
kaudu pohjavette (Heberer, 2002).

Uheks ravimite rithmaks on antibiootikumid ehk antimikroobsed preparaadid, mis toimivad
mikroobe hivitavalt. Andmed antimikroobsete ravimite tootmise kohta USA-s niitavad, et
nende toodang on suurenenud 400 tonnist 1950. aastal rohkem kui 15800 tonnini 1990. aastal
(Kim jt, 2006). Antimikroobsed preparaadid on koikidele kittesaadavad ja selle tagajérjel
leidub antibiootikume pinnavees, pohjavees, olmereovees, todstusreovees ja nende jalgi voib
leida ka joogivees (Elmolla ja Chaudhuri, 2011). 2002. aastal viis USA-s 1abi uuringu USA
Geoloogiakeskus. Selle uuringu kidigus testiti 139 veeproovi erinevatest veekogudest ning
antibiootikumide jadgid leiti 48% veekogudest. Uuring néitas, et kdrgeima kontsentratsiooniga

olid vees kolm antibiootikumi: sulfametoksasool - 1,9 pg/kg, eriitromiitsiin - 1,7 ug/kg ja



linkomiitsiinil - 0,73 ng/kg. Antibiootikumide jddke leiti ka pinnases ja setteproovides. Nii
néiteks, oli erlitromiitsiini ja tetratsiikliini sisaldus setteproovides vahemikus 82 — 128 nug/kg
(Web17). Kim ja Carlson (2007) leidsid pinnases tetratsiikliini jadke vahemikus 2,1 — 24,3
ng/kg. Antibiootikumide jadke leiti ka vedelsonnikus. Hu ja Coats (2009) leidsid sonnikus
sulfamiidi kontsentratsiooniga 20 mg/kg, salinomiitsiini 11 mg/kg ja tiamuliini 43 mg/Kkg.
Samuti leiti USA-s antibiootikumide jaike pohja- ja pinnavees. Nii nditeks, pohjavees oli 400

ng/1 tetratsiikliini, pinnavees oli selle kontsentratsioon 0,11 pg/l (Web12; Lindsey jt, 2001)

Antibiootikumide olemasolu tottu keskkonnas voivad tekkida teatud ohtud. Naiteks, suur osa
antibiootikumidest on laia toimespektriga preparaadid ja seetSttu on antibiootikumidel
selektiivne moju pinnases olevatele mikroorganismidele (seentest kuni bakteriteni), mille
tulemusena pinnase mikroorganismide mitmekesisus voib muutuda (Ding ja He, 2010).
Antibiootikumide jadgid niiteks mojuvad ammoniaaki oksiideerivatele bakteritele. 1960.
aastatel tehti kindlaks, et streptomiitsiin kontsentratsiooniga 400 mg/l mdjutab
nitrifikatsiooniprotsessi, inhibeerides ammoniaagi oksiideerimist aktiivmudaprotsessi kdigus
(Ding ja He, 2010).

Antibiootikumide olemasolu tottu looduslikus keskkonnas vodivad vilja areneda
antibiootikumidele resistentsed bakterid. Sama tulemus vaib olla ka antibiootikumide korduval,
valel ja pohjendamatul tarbimisel. Antibiootikumiresistentsus on bakterite omadus mitte alluda
antibiootikumide toimele. Bakterid, millel on kujunenud antibiootikumiresistentsus, ei allu
organismi sattudes enam ravile antibiootikumidega ning jitkavad paljunemist organismis

vaatamata sellele, et inimene tarvitab antibiootikumi (Web14).

Niiteks koolera on arengumaades laialt levinud (esineb eriti parast loodusonnetusi) ja viimastel
aastatel on teateid ravimresistentsete patogeenitiivede tekkimisest Indias, Hiinas ja ka Haiitil.
(Keen ja Patrick, 2005)

Siiski ainult moned patogeenid tiived osutuvad ohtlikult ravimresistentseteks, nad on saanud
nimeetuske ,,superbug®. Superbugid annavab olulise panuse antibiootikumide 6koloogilisele
jalajdljele looduskeskkonnas, kuna nende tottu on vaja suuremaid antibiootikumide doose
infektsiooni ravimiseks ja touseb ka ravi maksumus. Mycobacterium tuberculosis ja
Streptococcus pneumoniae patogeenide resistentsus on andnud alust murettekitavaks
stsenaariumiks, mille jargi antibiootikumide, mida varem kasutati edukalt infektsioonide

ravimiseks, tohusus vdheneb aja jooksul. Haiglates voib monedel patogeenidel nagu



Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa ja Enterococcus faecium sageli tekkida
ravimresistsensus ja neid on leitud reoveepuhastusjaamades, kuhu juhiti haiglast tulevat reovett.
(Keen ja Patrick, 2005)

1.2 Doksiitsiikliini omadused ja toime

Doksiitsiikliin (DOX) kuulub tetratsiikliinide rithma ja seda voeti meditsiinis kasutusele aastal
1967. Tetratsiikliinid said sellise nime, kuna omavad nelja siisivesinikutsiikli. DOX on
poolsiinteetiline laia toimespektriga antibiootikum, mis aeglustab bakterite kasvu (Web4;
Nelson ja Levy, 2011)

Doksiitsiikliini  (C22H224N20g) molekul saadi siinteetilisel teel oksiitetratsiikliinist. DOX
molaarmass on 444 g/mol, ta dissotsiatsioonikonstandid (pKa) on jargmised: pKaion 3,3; pKaz
on 7,8 ja pKazon 9,6 (Pamreddy jt, 2013). DOX on kollane kristalline pulber, mis lahustub
hésti vees ja alkoholides, nt metanoolis (Web11). Allpool toodud Joonisel 2 on esitatud

doksiitsuikliini keemiline struktuur.

Joonis 2. Doksiitsiikliini stuktuuri skeem (Kogawa ja Nunes Salgado, 2012)

Moned muudatused tetratsiikliinide struktuuris voivad mojutada antimikroobset toimet.
Naiteks, iga muutus C=0 (1) ja C-OH (3) sidemete juures muudab keemilise iihendi
mitteaktiivseks. Side C-CONH: (2) sailitab molekuli norga aktiivsuse, C-N(CHz)- sidemel on
oluline antimikroobne toime. Funktsionaalriihmade OH-, CH, eemaldamine struktuurist 6
muudab thendi stabiilsemaks. Cl- voi CHs- esinemine struktuuris 9 vidhendab molekuli

aktiivsust (Kogawa ja Nunes Salgado, 2012)
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Katseloomade uurimisel leiti, et doksiitsiikliini saab kasutada ka veterinaarmeditsiinis.
Keskmine letaalne doos (LDsp) koerte testitamisel oli > 500 mg/kg ning hiirtel testitamisel oli
see 1890 mg/kg (Web18).

DOX kliinilised katsetused on kinnitanud selle antibiootikumi efektiivsust erinevate
nakkushaiguste ravis (Riond ja Riviere, 1988). DOX kasutatakse tihti, kui tegemist on
jargmistega nakkushaigustega: bakteriaalne kopsupodletik, akne, klamiiiidia infektsioonid,
varane Lyme'i tobi, koolera ja siiiifilis. Teda voib kasutada isegi malaaria ravimiseks (Web4).
DOX kasutatakse ka leptospiroosi ja antraksi (pohjustab Bacillus anthracis) raviks ja
profiilaktikaks (Web5, Nadelman jt, 1992).

Ravimise kdigus rohkem kui 70% tetratsiikliinist eritatakse ja vabastatakse organismist aktiivsel
kujul keskkonda uriini ja viljaheitega. Tetratsiikliinide vdga hiidrofiilsed omadused ja madal
lenduvus on toonud kaasa nende piisivuse veekeskkonnas (Daghir ja Drogui, 2013). DOX
pooletusaeg ehk aeg, mille jooksul ravimi kontsentratsioon langeb 50% vorra on 18-22 tundi
organismis, aga looduskeskkonnas siilivad tetratsiikliinid kauem (Webl1). Tetratsiikliinide
pooletusaeg looduskeskkonnas voib olla 100 pdeva, kuid see vaidrtus voib varieeruda.
Tetratsiikliini ja doksiitsiikliini pooletusaeg sonnikus on vastavalt 37-77 ja 53-77 padeva (Masse
jt, 2014). Eesti Maaiilikooli, Tartu Ulikooli ja Tallinna Tehnikaiilikooli teadlased uurisid Eestis
ravimijadkide sisaldust reoveesettes ja kompostis. Katse kdigus uuriti ravimeid, mis séilivad
keskkonnas pika aja jooksul ja vdivad sattuda mulla kaudu toidutaimedesse. Tehti kindlaks, et

tetratsiikliinid ei lagune mullas seitsme kuu jooksul pérast selle sonnikuga vietamist (Web13).

DOX esinemisega looduskeskkonnas kaasneb bakterite resistensus. Staphylococcus aureus on
resistentne DOX vastu (Web18). Reoveepuhastusjaama reoveesetet ja sdnnikut, mis vdivad
sisaldada antibiootikumide jddke, kasutatakse haljastuses ning see on bakterite iiha suureneva
ravimiresistentsuse pohjusi (Web13). 1970. — 2008. a viidi Hollandis ldbi uuring, mis néitas, et
mullabakterite hulgas on suurenenud tetratsiikliinresistentsusgeeni esinemissagedus umbes 15
korda ja selle pdhjuseks on sonniku ja reovesette kasutamine vdaetamisel (Kim jt, 2007). Sellest
tulenevalt, on oluline antibiootikumite kdrvaldamine reoveest, et viltida nende jddkide

sattumist looduskeskkonda.
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1.3 Antibiootikume sisaldava reovee puhastusmeetodid

Traditsiooniliselt kasutatakse olme- ja toostusreovee puhastamiseks aeroobset biopuhastust
(aktiivmudaprotsessi). Kuid reovees sisalduvad tetratsiikliinid adsorbeeruvad kergesti settele
ning moodustavad kaltsiumi- ja teiste sarnaste ioonidega moodustavad stabiilseid tihendeid
(Cetecioglu jt, 2014). Selle tagajdrjena tetratsiikliinid ei lagune reoveepuhastusjaamades ja
heitvees on leitud tetratsiikliine erinevate kontsentratsioonidega. Nii niiteks, leiti Kanada
reoveepuhastusjaama heitvees tetratsiikliin ja doksiitsiikliin kontsentratsiooniga vastavalt 0,977
ja 0,046 pg/l (Miao jt, 2004). Rootsi reoveejaama heitveest leiti doksiitsiikliini
kontsentratsioonivahemikus 0,072 kuni 0,915 pg/l (Lindberg jt, 2005). Seoses sellega on
oluline leida optimaale meetod vdi meetodite kombinatsioon, millega saab kdrvaldada

antibiootikumi reoveest.

Selline meetod nagu kloorimine ei sobi antibiootikume sisaldava reovee puhastamiseks, kuna
kloor ei lagunda antibiootikume ning kloorimine voib pohjustada uute toksiliste vaheproduktide
teket (Web6). Samuti ei sobi DOX kdorvaldamiseks sellised protsessid nagu adsorptsioon,

ohkstripping ja poérdosmoos (EImolla ja Chaudhuri, 2011).

Ténapédeval uuritakse siivaoksiidatsiooniprotsesside sobivust antibiootikume sisaldava reovee
puhastamiseks. Kiesoleva t60 eesmérgiks on uurida kombineeritud protsessi aeroobne
biooksiidatsioon (aktiivmudaprotsess) koos fotokataliiiitilise oksiidatsiooniga. Seoses sellega
on antud peatiikis esitatud iilevaade aktiivmudaprotsessi ja fotokataliiiitilise oksiidatsiooni

pohimdtetest ning mdjust tetratsiikliinirithma antibiootikumidele.

1.3.1 Aktiivmudaprotsess

Aktiivmudaprotsess on bioloogiline puhastusmeetod, mis on koige levinum reovee puhastuse
viis. Selline protsess sobib hésti olme- ning to6stusreovee puhastamiseks. Aktiivmudaprotsessi
kédigus toimib samaaegselt kolm mehhanismi: biooksiidatsioon (bioloogiliselt lagundatav
orgaaniline aine hiidroliiiisitatakse ja muudetakse biolagundatavaks lahustuvaks orgaaniliseks
aineks ning see tarbitakse biomassis olevate mikroorganismide poolt), ohkstripping
(aktiivmuda aereerimisel satuvad dhku lenduvad orgaanilised iihendid iihendid ja orgaanika
lagunemisel tekkinud CO») ja toimub ka saasteainete (pestitsiidid, raskmetallid, ravimid)

adsorptsioon aktiivmudale. (Kiely, 1997).

1.3.1.1 Aktiivmudaprotsessi mehhanism ja seda méjutavad faktorid

Aktiivmudaprotsess pohineb mikroorganismide (bakterid, seened, algloomad) voimel

lagundada ja kasutada &ra substraadina (toitainena) vees sisalduvat orgaanilist ainet.
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Puhastusprotsessis kasutatakse mikroorganisme, mis arenevad iseeneslikult ja moodustuvad
flokke, mida nimetatakse aktiivmudaks. Mikroorganismid kasutavad elutegevuseks reovees
olevat hapnikku ja orgaanilist ainet (Velner, 1998). Aktiivmudaprotsessi kdigus muundavad
mikroorganismid hapniku juuresolekul reovees oleva orgaanilise aine siisihappegaasiks, veeks

ja tekib uus biomass. Seda protsessi Kirjeldab reaktsioon (1) (Kiely, 1997):

Orgaaniline aine + O + toitained + mikroorganismid — CO2 + NHz + H2O + uued (1)
mikroorganismid

Aktitvmudaprotsessi teostamiseks on olemas palju erinevaid seadmeid ja siisteeme. Joonisel 3
on toodud tiitipilise aktiivmudaprotsessi seadme skeem, mis koosneb aeratsioonireaktorist ja

jarelselitist.

Aktiivmuda jaatmed

Tagastusmuda
Sissevoog
= _— Valjavoog
L {
Ohk v&i hapnik R D \
g ]
- —

Aeratsiocnireaktor Jarelseliti

Joonis 3. Tiiiipilise reoveepuhasti skeem (Web10)

Koige olulisem puhastusetapp toimub aeratsioonikambris. Siin toimub hapniku juuresolekul
mikroorganismide abil bioloogiline puhastusprotsess s.t toimub aeroobne biooksiidatsioon.
Selles etapis toimub orgaanilise aine ja selliste toitainete nagu lammastik ja fosfor kdrvaldamine
reoveest. Toitained on vajalikud protsessis osalevate mikroorganismide elutegevuseks, kuid
sattudes heitveega looduslikesse veekogudesse voivad nad pdhjustada eutrofeerumist ehk
muutuda rohketoiduliseks ning kinni kasvada. (Grady jt, 1998).

Toitainete korvaldamiseks kasutatakse aktiivmudaprotsessi, mis holmab aeroobset ja
anaeroobset tsooni (Grady jt, 1998). See tdhendab, et ldmmastiku kdrvaldamine reoveest
toimub kaheastmeliselt: esiteks toimub nitrifikatsioon ja siis jiargneb denitrifikatsioon.
Nitrifikatsiooniprotsess toimub aeroobses keskkonnas ja selles etapis oksiideerub
ammooniumioon nitritiooniks v3i nitraatiooniks. Protsess toimub nitrifitseerijate toimel.

Nitrifitseerijad ~ sdltuvad  temperatuurist, ammooniumldmmastiku  kontsentratsioonist,
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orgaanilisest substraadist ja pH-st (Kiely, 1997). Nitrifikatsiooni kulgemise mehhanismi
illustreerivad reaktsioonid (2) ja (3) (Web19):

NHs +150, —> NOz + HO + 2H" 2
NO2 +0,50, —» NO3 (3)
Denitrifikatsiooni kdigus toimub redutseerimine vabaks lammastikuks ja protsess toimub
hapnikuvabas keskkonnas. Denitrifikatsiooni viivad 14dbi denitrifitseerijad, mis soltuvad
temperatuurist ja pH-st. Optimaalne pH on 7 (Kiely, 1997). Mikroorganismid saavad kasutada
stisinikuallikana ka metanooli. Denitrifikatsiooni mehhanismi kirjeldab reaktsioon (4)
(Web19):

1/5 NOs + 1/4 (CH20) +1/5H" —» 1/10 N2 + 7/20 H20 + 1/4 CO> 4)
Puhastusprotsessi kdigus lahustuv substraat muutub tahkeks biomassiks. Seda biomassi on
voimalik eraldada viimases puhastusetapis s.0 jarelsetitamise kaigus. Kui koik puhastusetapid
on labitud suunatakse heitvesi suublasse. Bioloogilise puhastusprotsessi kdigus tekib juurde
aktilvmuda, mida tuleb eemaldada. Liigmuda tihendatakse, veetustatakse ning suunatakse kas
ladustamisele voi edasisele tootlusele. To6deldud muda saab laotada pdldudele, kuid mudas
voivad sisalduda raskmetallid ja mikrosaasteained (sealhulgas antibiootikumid) ning see piirab
seda kasutusviisi. Samuti saab to6teldud muda kasutatada haljastuseks (Velner, 1998).

Aktiivmudaprotsessi méjutavad tegurid
Aktiivmudaprotsessi efektiivsust sdltub jargmistest teguritest:
e temperatuurist;
e toitainetest;
e pH-st;
e lahustunud hapnikust;
e hiidraulilisest viibeajast (inglise k hydraulic retention time HRT);

e tahkiste viibeajast (inglise k hydraulic retention time SRT);

Puhastusprotsessi efektiivsus soltub suurel médral reovee temperatuurist, kuna see mdjutab
biomassi kasvu. On kindlaks tehtud, et kui temperatuur aeratsioonibasseinis langeb 10 °C vorra,
siis biomassi aktiivsus voib vdheneda kuni 50%-ni, see tdhendab, et on proportsionaalne
soltuvus: reovee temperatuur langeb ja biomassi elutugevus aeglustub. Igal mikroorganismil on
kindel temperatuurivahemik, milles ta areneb ja enamik mikroorganisme eelistab vahemikku
15-45 °C. Aktiivmudasiisteemi jaoks on optimaalne temperatuurivahemik 10-25 °C (Kiely,
1997; Web7). Joonisel 4 on toodud biomassi aktiivsuse ja temperatuuri sdltuvus.
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Biomassi aktiivsus

Temperatuur, C

Joonis 4. Biomassi aktiivsuse ja temperatuuri soltuvus (Web?7)

Aktiivmudaprotsessi jaoks on oluline, et reovesi sisaldaks toiteelemente. Protsessi soodsaimaks
tingimuseks peetakse orgaanilise aine, lammastiku- ja fosforisisalduse vahekorda BHTs : N : P
=100:5: 1 (Kiely, 1997; Velner, 1998)

Biomassi aktiivsus on seotud ka pH-ga. Joonisel 5 on ndidatud, et biomassi aktiivsus on parim
pH vahemikus 6,5 -8,5.

Suhteline bioloogiline aktiivsus

o b=

o
R
o

-

pH

Joonis 5. Biomassi aktiivsuse soltuvus pH-st (Web7)

Biomassi juurdekasv voib toimuda ka viljaspool nimetatud vahemikku, kuid seda vihesel
madral. Madalate pH véartuste korral voivad eelistatult areneda niitbakterid. Suurtes kogustes
need bakterid pole biopuhastuses kasulikud, nad takistavad biomassi sadenemist ja sellest
tuleneb, et puhastussiisteemi reziim muutub ja protsessi efektiivsus langeb. On kindlaks tehtud,
et hapniku tarbimine on optimaalne pH vahemikus 7,0-7,4, seega aeratsioonibasseinis pH peab
olema neutraalne (pH=7), kuna selle juures mikroorganismid saavad edukalt paljuneda (Web7).

Hapnik on vajalik aeroobsete mikroorganismidele elutegevuseks. Samas toimub aereerimisel

ka muda segamine, et see ei settiks reaktori pohja ja protsessi efektiivsus ei langeks. Lisaks
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sellele lahustunud hapniku iiheks iilesandeks on niitbakterite kasvu kontroll. Madal lahustunud
hapniku kontsentratsioon voib esile kutsuda niitbakterilise muda pundumise, mis omakorda
tekitab muda settimisprobleeme. Aktiivmudaprotsessi jaoks vajalik lahustunud hapniku
minimaalne kontsentratsioon on 2 mg/l (Kiely, 1997).

Hiidrauliline viibeaeg (HRT) t iseloomustab, kui kaua viibib reaktoris keskmiselt reovesi s.t
see on selline aeg, mis on vajalik iihe reaktori mahu t66tlemiseks (Kiely, 1997). HRT muutused
voivad mojuda bioloogilisele aktiivsusele. Nii nditeks, HRT védhenemine mdjutab
nitrifikatsiooni negatiivselt ja samal ajal HRT suurenemine soodustab nitrifikatsiooni (Web20).
Tahkiste viibeaeg reaktoris (SRT) on oluline aktiilvmudasiisteemi tooparameeter. See
parameeter nditab, kui kaua aktiivmuda on siisteemis. Tavaliselt véljendatakse SRT-d paevades
(Web7).

Kim jt (2005) uurisid HRT ja SRT moju tetratsiikliinide korvaldamisele aktiivmudaprotsessis.
Rajati kaks perioodilist reaktorit. Esimeses toodeldi reovett, milles tetratsiikliini
algkontsentratsioon oli 250 pg/l, ning teises reaktoris toodeldi reovett, mis oli vdetud
reoveepuhastusjaamast ja mis sisaldas tetratsiikliini vahemikus 0,1-0,6 ug/l. Protsess oli jagatud
kolmeks etapiks: esimeses oli HRT 24 tundi ja SRT 10 pédeva, teises etapis olid HRT ja SRT
véartused vastavalt 7,4 tundi ja 10 pdeva ning kolmandas etapis oli HRT 7,4 tundi ja SRT-d
vdhendati ja see oli 3 pdeva. Katseliselt tehti kindlaks, et viimases etapis oli tetratsiikliini
korvaldamise efektiivsus kdige madalam 78,4 + 7,1%. Esimes ning teises etapis, kui SRT oli
10 péeva, oli antibiootikumi korvaldamise efektiivsus oli suurem vastavalt 86,4 + 8,7% ja 85,1
+ 5,4% vastavalt.

Tulemuste pdhjal voib teha jérelduse, et SRT ja HRT parameetrid on olulised
aktiivmudaprotsessi parameetrid ning neid tuleb korralikult reguleerida, et puhastusprotsessi
efektiivsus ei vaheneks. Samuti tuleb protsessi kéigus kontrollida SVI, MLSS jne.

Aktiivmuda mahuindeks SVI

Reoveepuhastusjaamad kasutavad SVI (inglise k sludge volume index), et kontrollida
aktiilvmuda settivust. See parameeter voib néidata aktilvmudaprotsessis toimuvaid muutusi ja
teades SVI niitajad, operaatorid saavad viltida probleeme. SVI néitab, kui selge vesi tuleb

puhastist. SVI arvutatakse kasutades jargmist vorrandit: (Kiely, 1997; Grady jt, 1998)

(1)

SVI = *1000,ml/g

MLSS
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kus SV — on [1-liitrilises silindris 30 min jooksul settinud muda maht, ml/l,

MLSS - aktiivmuda kontsentratsioon reaktoris, mg/I.

Mida viiksem on mudaindeks, seda paremini toimub muda settimine. Kui SVI on korge, siis
voivad moodustada niitbakterid, mis takistavad puhastusprotsessi ja  protsessi
puhastusefektiivsus voib langeda. Tabelis 1 on esitatud aktiivmuda settimise iseloomustus

erinevate SVI vaartuste juures.

Tabel 1. SVI ja aktiivmuda settimise iseloomustus (Grady jt, 1998)

SVI, mi/g Muda settimine
<80 suurepdrane
80-150 moddukas
>150 vaene

Tabelis antud andmed voib kasutada etalonina, kuid iga reoveepuhastusjaam to6tab erinevalt,
seega SVI, mille juures jaam to6tab optimaalselt, vaib ka erineda. Aga tildiselt on muda settivus
parem, kui SVI véaartused on vahemikus 80-120 ml/g ja MLSS on vahemikus 2000-3500 mg/I
(Kiely, 1997; Grady jt, 1998).

Mudakoormus

Aktiivmudaprotsessi iiheks oluliseks parameetriks on ka mudakoormus F/M (inglise k food to
microbes ratio). See on aktiivmudaprotsessi siseneva substraadi (biolagundatavate orgaaniliste
ainete) ja mikroorganismide suhe. Aktiivmudaprotsessi kaigus toimub mikroorganismide
juurdekasv ning nende lagunemine. Siisteem saavutab tasakaalu kui substraat ja
mikroorganismide hulk, mis tarvitab seda substraati, on tasakaalus. Siisteem aga ei pruugi olla
kogu aeg tasakaalus. Suurtel F/M vairtustel on bakterid on aktiivsed ja paljunevad Kiiresti,
samuti pdhjustab kdrge mudakoormus halva muda settimist ja vee hédgusust. Kui aga
mudakoormus on madal, siis mikroorganismid on toidupuuduses ja nii nad saavad paremini
toitu omandada. Madal F/M véirtus tdhendab, et on palju mikroorganisme, kuid on vihe toitu
ja mikroorganismid kaotavad liikumisvoime.( Kiely, 1997). Tabelis 2 on esitatud

aktiivmudakoormuse iseloomutus sdltuvalt F/M viartusest.
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Tabel 2. Aktilvmudapuhasti mudakoormuse iseloomustus (Kiely, 1997)

F/M, (g BOD/g MLSS)*66p Aktiivmuda koormus
0,03-0,8 madal
0,8-2 normaalne
>2 korg

F/M vaartused voivad varieeruda soltuvalt hooajast. Suvel F/M viaértused on tavaliselt kdrgem,
talvel aga madalam. Mudakoormust saab arvutada kasutades jargmist vorrandit (Kiely, 1997):

kg BOD;/m?3

kg MLSS/m3 )/66}95\617 (2)

F/M=(

kus MLSS — aktiivmuda kontsentratsioon reaktoris, kg/m3 BOD7 — biokeemiline hapnikutarve
(BHT) 7 péeva jooksul, kg/m3

1.3.1.2 Antibiootikumide saatus aktiivmuda protsessi kiigus

Antibiootikumide sisaldus vees voib vdheneda biolagunemise ja adsorptsiooni protsesside
kédigus. Ténapdeval tegelevad paljud uurijad antibiootikumide korvaldamisega seotud
probleemidega ja efektiivsema meetodi viljaselgitamisega. Perez jt. (2005) uurisid
sulfaamiidide korvaldamise efektiivsust aktiivmuda protsessi kaigus. Uuriti  kolme
antibiootikumi:  sulfadimidiin, sulfametoksasool ja sulfadiasool. Antibiootikumide
algkontsentratsioon oli 20 pg/l. Leiti, et 10 pdeva jooksul biolagunemisprotsesside véhenes
sulfadimidiini kontsentratsioon ~50%, sulfametoksasooli kontsentratsioon 75% ja sulfadiasooli

kontsentratsioon 93% kaudu.

Li ja Zhang (2013) uurisid siistemaatiliselt tetratsiikliinide korvaldamist erinevatest
kanalisatsioonireovetest (magevesi, soolane reovesi) ja uuringud néitasid, et adsorptsioon on
peamine tetratsiikliinide korvaldamise mehhanism, samas biolagundamise efektiivsus on

madal.

Samuti uurisid Kim jt. (2005) seda kiisimust. Tulemused néitasid, et adsorptsioon on
mehhanism, mille efektiivsus tetrasiikliinide eemaldamisel on kdige parem. Tetratsiikliinide
adsorptsiooni uurimiseks kasutati kaht biomassi erinevate kontsentratsioonidega: 1000 ja 3600
mg/l. Leiti, et kui biomassi kontsentratsioon vees oli 1000 mg/l, siis iihe tunni jooksul
kdorvaldati 75% tetratstikliinidest (algkontsentratsioon oli 250 pg/l). Biomassi kontsentratsioonil

3600 mg/1 kdrvaldati 95%, toimus kiire antibiootikumi adsorptsioon muda peale. Tulemused

18



nditasid samuti, et adsorbeerunud tetratsiikliini ei saa kergesti desorbeerida aktiivmudast.
Uldiselt, adsorptsioonikatsed niitasid, et tetratsiikliini kontsentratsiooni viihenemine reovees
soltub tugevalt tema adsorptsioonist biomassile. Samuti adsorbeeruvad tetratsiikliinid hésti
savisse, pinnasesse ja setetesse, kuid uuringute tulemused nende esinemise kohta pinnavees

néitavad, et adsorptsioon ei ole po6rdumatu protsess ning teatud tingimused voivad soodustada

nende levi keskkonnas (Kim jt, 2005).

1.3.1.3 Aktiivmudaprotsessi eelised ja puudused
Aktilvmudaprotsess on kdige enam kasutatav ja levinum bioloogilise puhastuse viis. Tal on
palju modifikatsiooni ning teda saab kasutada erinevate reovee puhastamiseks vastavalt

erinduetele. Protsessil on palju eeliseid, kuid leidub ka puuduseid.

Aktitlvmudaprotsessi eelised on jargmised (Web8):

e 0on voimeline eemaldada kuni 97% holjuvainetest;

e Dbioloogiline lammastikuérastus (ilma kemikaalide lisamiseta);

e bioloogiline fosfori kdrvaldamine;

e pole vaja suurt pinda;

e sobib nii olmereovee kui ja todstusereovee puhastamiseks;

e siisteemid pole keerulised,

e puhastusprotsessis tekkiv liigmuda saab to6delda ning kasutada haljastuses (kuid see on
piiratud, kuna t66deldud muda voib sisaldada raskmetalle jne)

e sobib ka viikeste asulate reovee puhastamiseks.

Aktiivmudaprotsessi puudused on jargmised (Web8):

e suhteliselt suured investeeringud,;

e suur energiatarve;

e tundlikkus temperatuuri, pH, hapnikusisalduse jm suhtes;

e nduab kvalifitseeritud personali ja korrapirast jarelevalvet;

e tundlikkus hiidraulilisele tilekoormusele;

e liigmuda teke;

e raskmetallide ja mikrosaasteainete adsorptsioon aktiivmudale, mis piirab t66deldud
muda kasutamist;

e protsess pole voimeline antibiootikume tdielikult lagundama ja korvaldama.
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Teadlased on kindlaks teinud, et tetratsikliinirihma antibiootikume voiks tinu
aktilvmudaprotsessile eemaldada 11,6% -st kuni 85,4%-ni, kuid reoveepuhastid pole
voimelised antibiootikumid téielikult reoveest korvaldama (Batt jt, 2007). Reoveepuhastitest
parit tetratsiikliinide jadke on leitud pinnaveest, seega on puhastid mingil méaaral loodusreostuse
allikad.

Seega tuleb antibiootikumide efektiivseks korvaldamiseks reoveest rakendada kas teisi
tehnoloogiaid vai erinevate puhastustennoloogiate kombinatsioone. Ténapaeval uuritatakse
laialdaselt tdiustatud oksiidatsiooniprotsesse. Nende protsesside eeliseks on reoveepuhastuses
see, et nendes on oksiidantideks vdga korge reaktiivsusega hiidroksiililradikaalid, mis on
voimelised mitteselektiivselt oksilideerima raskeltlagundatavaid iihendeid. Samuti voib
bioloogilisi puhastusprotsesse efektiivsuse tostmiseks kombineerida

stivaokstidatsiooniprotsessidega.

1.3.2 Kombineeritud siisteemid

Kombineerides tdiustatud oksiidatsiooniprotsesse (AOP) ja bioloogilisi puhastusviise tuleb
jélgida, kuidas iga iiksik puhastusprotsess on vdimeline saasteainet reoveest korvaldama.
Aktiivmudaprotsess on odav ja sellega saab efektiivselt eraldada hodljuvaineid, vihendada
orgaanika ja toitainete sisaldust reovees, kuid mikrosaasteainete kdrvaldamise efektiivsus on
madal.  Oksiidatsioonil pohinevad protsessid — tiiiustatud oksiidatsiooniprotsessid ehk
stivaoksiidatsiooniprotsessid (AOP protsessid) on kiillaltki kallid, kuna protsessi kaigus

kasutatakse kemikaale ning on suur energiatarve.

AOP protsessis moodustuvad radikaalid (eriti hiidroksiiiilradikaalid OH"), mis on viga tugevad
oksiideerijad ning on vdimelised lagundama suurt osa saasteainetest, ka toksilisi ja raskesti
lagundatavaid saasteaineid. AOP protsesside eelisteks on: lihtne protsessi tehniline teostus,
korvalproduktide puudumine, voime lagundada praktiliselt koiki iihendeid. Protsessil on ka
puudused: suured investeeringud, suur energiatarve ja kemikaalide vajadus (Al-Momani, 2003).
AOP protsessid on paljulubavad meetodid bioloogiliselt mittelagundavate orgaaniliste ainetega
saastatud reovee puhastamiseks. Kasutades AOP protsesse on voimalik reoveest eemaldada
ravimeid kas tdielikult v4i siis muuta nad biolagundatavamateks iihenditeks. AOP protsessid on
kallid, aga kombineerides neid bioloogiliste protsessidega, mis on odavad ning

keskkonnasobralikud protsessid, on vOimalik tdsta saasteainete korvaldamise efektiivsust.
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Protsesside kombineerimise eesmérgiks on leida sellised kombinatsioonid, mis tagavad korge

efektiivsuse (Oller jt, 2011).

Puhastusprotsessi voib kombineerida erinevalt: alguses bioloogiline protsess ja seejarel AOP
protsess voi vastupidises jarjestuses. Kasutades bioloogilist puhastust esimesena etapina voib
korvaldada reoveest biolagundatavad ained ja teises etapis lagundatakse AOP protsessi kéigus
raskesti lagundatavad tihendid. Rohkem kasutatakse aga esimesena etapina keemilist to6tlust,
millele jargneb bioloogiline puhastus. AOP protsessiga eeltdotlemisel saab muuta raskesti
biolagundatavad iihendid biolagunevateks, mis jargneva bioloogilise toGtluse kaigus

okstideeritakse veeks siisihappegaasiks.

1.3.2.1 Fenton- ja foto-Fenton-protsessi kombineerimine aktiivmudaprotsessiga

1894. aastal tiheldas H.J.H. Fenton, et vesinikperoksiidi (H20>) ja raud(I1)-soolade koostoimel
on voimsad oksiideerivad omadused, hiljem tehti kindlaks, et oksiideerivad osakesed on
hiidroksiiiilradikaalid. Fentoni reaktsioon sdltub lahuse pH-st ja siit tuleneb see, et OH" on
pohiline okstideerija ainult happelises keskkonnas (Al-Momani, 2003). Fentoni reaktsiooni
efektiivsuse suurendamiseks kasutatakse selle kombinatsiooni UV-kiirgusega ja seda

modifikatsiooni nimetatakse siis foto-Fentoni protsessiks (Dulov, 2012).

Fentoni reaktiivil on palju eeliseid: mdlemad reaktiivid, nii raud kui ka H2O> on suhteliselt
odavad, protsessi kédigus ei moodustu kloororgaanilisi ithendeid ja reaktorite konstruktsioon on
lihtne. Puuduseks tuleb pidada, et see tootab koige efektiivsemalt ainult happelises keskkonnas
ja vajab suurt reaktiivide kogust (Al-Momani, 2003).

Fentoni protsesside sobivust antibiootikume sisaldava reovee puhastamiseks on uuritud
mitmetes eksperimentaalsetes t6ddes. Nii nditeks, Guo jt. (2014) uurisid antibiootikumi
amoksiitsiilliini lagunemist Fentoni ja aktiivmudaprotsesside kombineerimisel. Aktiivmuda
voeti  Jiangning reoveepuhastusjaamast  (Nanjing, Hiina). Kombineerimise puhul
amoksiitstilliini lagundamiseks eelpuhastuse etapis kasutati Fentoni protsessi ja seejarel kasutati
aktiivmudaprotsessi. Kasutades ainult aktiivmudaprotsessi vahenes antibiootikumi sisaldus
vees vahemikus 69,04 - 88,79%. Kombineeritud protsessis koos Fentoni protsessiga saavutati
kuni  80%-line amoksiitsiilliini vdhenemine 70 min jooksul ning iilejaanud 20% lagunes
aktitvmudaprotsessi kdigus. Seega uuringu tulemused niitasid, et biopuhastusprotsess iiksi pole
voimaline antibiootikumi téielikult lagundama ning Fentoni protsessi kombineerimisel

aktiivmudaprotsessiga saavutati kdrgem amoksiitsiilliini kdrvaldamise efektiivsus.
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1.3.2.2 Osoonimise ja aktiivmudaprotsessi kombineerimine
Osoonil on korge reaktiivsus ning selle tottu on osoon vees ebastabiilne. Molekulaarse osooni
pooletusaeg on muutuv, see voib olla monest sekundist kuni mdne minutini ja soltub see vee

temperatuurist, pH-st, orgaaniliste ja anorgaaniliste ainete kontsentratsiionidest.

Lester jt (2013) tegelesid ravimeid sisaldava reovee puhastamisega kombineerides aktiivmuda
ja osoonimise protsesse. Lester jt uurisid Teva farmaatsiatoostuse reovett (Israel). Katse
peamiseks eesmirgiks oli selliste preparaatide nagu karbamasepiini (CBZ) ja venlafaksiini
(VLX) saaste kontsentratsioonide vidhendamine heitvees. Reaktorina kasutati pidevat
segureaktorit (CSTR). Karbamasepiini ja venlafaksiini algkontsentratsioonid olid korged: 0,84
+ 0,19 mg/l ja 11,72 £ 2,2 mg/l vastavalt. Katses kasutati alguses biopuhastust ja pérast
osoonimist. Algse reovee KHT (keemiline hapnikutarve) oli 4765+1405 mg/l ja
aktiivmudaprotsessis vihenes see 84% ja oli 741+253 mg/1. Bioloogiliselt toodeldud reovee pH
viahenemine (7-st kuni 5-ni) suurendas oluliselt osooni tootlemise efektiivsust ja CBZ
lagundamist, samas VLX lagunemiskiirus selle pH juures langes viahesel maaral. Osoonimisega
saavutati 99%-line CBZ lagunemine - CBZ kontsentratsioon vihenes 0,84 mg/l kuni 0,001
mg/l-ni, samuti saavutati 98%-line VLX lagundamise efektiivsus — VLX kontsentratsioon
viahenes 11,72 mg/l kuni 0,2 mg/l-ni. Tulemustest v3ib teha jarelduse, et osoonimise ja
aktilvmudaprotsesside kombineerimine on efektiivne karbamasepiini ja venaflaksiini
eemaldamiseks reoveest ning see voib olla tohus ka teiste farmaatsiatoostuse reovte

puhastamiseks.

Osoonimise ja aktiivmudaprotsesside sobivust farmaatsiatoostuse reovee puhastamiseks ei ole
nii laialdaselt uuritud nagu Fentoni ja biopuhastusprotsesside kombineerimist. Kuid uuringud,

mis on teostatud, nditavad, et Fentoni protsessil on puhastusefektiivsus on kdrgem.

1.3.2.3 Fotokataliiiisi ja bioloogiliste puhastusmeetodite kombineerimine
Samuti uuritakse fotokataliilisi, mis samuti kuulub AOP protsesside hulka, ning selle

kombineerimist bioloogiliste puhastusmeetodiga ravimeid sisaldava reovee puhastamiseks.

Fotokataliiis on fotokeemiline protsess ja kujutab endast fotoreaktsiooni kiirendamist, mis
toimub kataliisaatori juuresolekul (Castellote ja Bengtsson, 2011). Fotokataliiiis on suure

potentsiaaliga oksiidatsiooniprotsess, mida saab kasutada vee ja reovee puhastamiseks. Seda
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meetodit tuntakse juba 1970. aastatest, kui see avastati vee foto-indutseeritud dissiotsiooni

uurimisel.

Protsessi pohimdte seisneb pooljuhile pidikesekiirguse (kas loomuliku voi kunstliku UV-
valguse) juhtimises (Smith ja Johnson, 2013). Pooljuhid on valguse neelajad ja neid kasutatakse
tanu oma elektronilise struktuuri, valguse absorbeerimise omaduste ja pika ergastunud olekus
olemise aja tottu (Thiruvenkatachari jt, 2008). Pooljuhis toimub ergastus, mis voimaldab
valents-tsooni elektronil (€") minna edasi pooljuhi juhtivustsooni. Tekib nn auk (p*), mis vdib
reageerida OH-riihmadega, mis on pooljuhi pinnale absorbeerunud ja selle tulemusena

saasteained lagunevad.

Piikese-energiat saab kiill kasutada monede tihendite lagundamiseks, aga tavaliselt see energia
ei ole piisav, nditeks, pdikese-energiaga pole vdimalik lagundada fenooli aromaatset tuuma.
Seega voeti kasutusele kunstlik ultraviolettkiirgust, kuna eksperimendid niitavad, et selle
kasutamisega saab saavutada kas osalise voi tdieliku saasteainete lagundamise (Al-Momani,
2003; Smith ja Johnson, 2013).

Ehkki on fotokataliilisi jaoks on testitud palju erinevaid kataliisaatoreid, on kodige sagedamini
kasutatav kataliisaator titaandioksiid TiOz. Fotokataliitisi mehhanismi voib esitada jargmiste

reaktsioonidega: (Thiruvenkatachari jt, 2008):

TiO, h, e+p' ()
e+02 —» O (6)
p*+ Orgaanika —» CO> (7
p*+ HLO —»OH +H* (8)
OH"+ Orgaanika —» CO 9)

Titaandioksiid ei lahustu vees, ta on odav materjal ning ta ei ole toksiline (Smith ja Johnson,
2013). TiO, esineb kolmes erinevas kristallvormis: brukiit, anataas ja rutiil. Korge
fotokataliiiitiline aktiivsus on ainult anataasi kristallvormil (Castellote ja Bengtsson, 2011).

Fotokataliilis on odav ja keskkonnasobralik protsess. Fotokataliitisi TiO2 kataliisaatoriga saab
kasutada ohu puhastamiseks ning uuritakse ka selle sobivust sellise reovee puhastamiseks, mis

sisaldab nditeks pestitsiidid, farmaatsiatooted.

Protsess sobib mitmete saasteainete korvaldamiseks reoveest. Need saasteained voivad olla
bioloogilise ja orgaanilise péritoluga ained ning fotokataliiiisi saab kasutada olme- ja

toostusereovee puhastamiseks. TiO2 on tugev oksiideerija ja on vdimeline lagundama
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orgaanilisi tihendid isegi vdga viikestes kontsentratsioonides, vahemikus 0,01-10 ppm
(Castellote ja Bengtsson, 2011). Tohusaks protsessiks on vaja, et saasteaine, kataliisaator ning

valgusallikas oleksid 1ahedal vai iiksteisega kontaktis (Ibhadon ja Fitzpatrick, 2013).

Reyes jt. (2006) uurisid tetratsiikliinide lagundamist TiO»-ga fotokataliitisi kdigus. Katses
kasutati tetratsiikliinhiidrokloriidi (95%). TiO> kogused olid 0,5 ja 1 g/l. Protsessis kasutati
kolme tiiipi lampe: UV-, solaariumi- ja UV-A-lampe. Toksilisust hinnati kasutades
Staphylococcus aureus bakterit. Tehti kindlaks, et tetratsiikliini struktuur oli efektiivselt
lagunenud tédnu TiO, fotokataliilisi protsessile, erinevate lampide ning viikeste kataliisaatori
koguste kasutamisel.  Korvalproduktid, mis moodustusid tetratsiikliinhiidrokloriidi
okstidatsiooni kéigus, ei avaldanud antibakteriaalset toimet S. aureus vastu. Kogu
tetratsiikliinhiidrokloriidi deaktivatsioon saavutati kui Kiiritamise aeg oli 1 tund ja kasutati ka
UV ja solaariumlampe. Seega fotokataliiiisi on otstarbekas kasutada farmaatsiatooteid sisaldava

reovee eeltdotlemiseks enne bioloogilist puhastamist.

Kombineerides fotokataliiiisi aktiivmudaprotsessiga saab tdsta puhastamise efektiivsust ning
korvaldada raskesti lagundavaid saasteained heitveest. Nii nditeks Laera jt. (2011) tihendasid
membraanbioreaktori (MBR) fotokataliilisi protsessiga karbamasepiini sisaldava reovee
puhastamiseks. MBR siisteem to6tas jargmiselt: s66tmine/segunemine (30 min), anoksilised
tingimused/segunemine (30 min), aereerimine/filtreerimine (60 min). Fotokataliiiisi reaktoris
oli kiiritamise aeg 6 tundi ning kasutati UV-lampe. Karbamasepiini algkontsentratsioon oli 10
mg/l. Puhatusprotsess koosnes kahest etapist: esimeses tooteldi reovett MBR-ga ning teises
etapis toodeldi reovett TiOz-ga fotokataliitisiga. Uuringu tulemusena leiti, et MBR ja TiO»-
fotokataliitisi kombinatsioon sobib hésti antibiootikume sisaldava reovee puhastamiseks. Suur
osa KHT-st oli korvaldati MBR-ga ja fotokataliiiitilise oksiidatsiooniga lagundati

karbamasepiin. Retsirkulatsioonisuhte 4:1 korral saavutati 95% karbamasepiini lagundamine.

Kuna DOX kuulub tetratsiikliinide rithma vaatleme Yahiat jt (2011) t66d, kus uuriti
tetratsiikliini ja tiilosiini korvaldamist reoveest. Uuringus kasutatud antibiootikumid olid
tetratsiikliinhiidrokloriid (95%) ja tiilosiintartraad (98%). Koigepealt puhastati reovett
fotokataliitisiga ning seejarel toodeldi vett aktiivmudaprotsessiga. Fotoreaktoris kasutati UV-
lampi, mille maksimaalne lainepikkus (A) on 365 nm. Antibiootikumide algkontsentratsioonid
olid ~100 mg/l. Optimaalne pH tetratsiikliinhiidrokloriidi jaoks oli 3,6 ning tiilosiintartraadi

jaoks 5,9. Kiiritamise aeg oli 2 tundi. Aktiilvmuda koguti kohalikust reoveepuhastusjaamast.
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Katse kidigus tdheldati molema antibiootikumi adsorptsiooni fotokataliiiitilise materjali peale.
Adsorbeerunud kogused olid umbes 39,8% ja 11% esialgsest tetratsiikliinhiidrokloriidi ja
tiillosiintartraadi kogusest. Adsorptsiooni kdigus viahenes lahustunud orgaanilise siisiniku hulk
(LOS): 41% tetratsiikliinhiidrokloriidi ja 6% tiilosiintartraadi korral. Krget adsorptsiooni saab
selgitada antibiootikumide korgete algkontsentratsioonidega. Samuti vdhenes KHT: 58%
tetratsiikliinhtidrokloriidi ja 12% tiilosiintartraadi to6tlemisel. KHT vdhenemine on seotud
uuritavate antibiootikumide oksiidatsiooniga ja seega nende keemilise struktuuri muutusega,
mis voiks pohjustada reovee toksilisuse langust. Fotokataliiiitilise oksiidatsiooni kéigus oli
antibiootikumide tiieliku lagunemise aeg 4 ja 20 tundi vastavalt tetratsiikliinhiidrokloriidi ning
tilosiintartraadi jaoks. Fotokataliilisi kdigus lagundati 98,3% tetratsiikliinhiidrokloriidist ja
80,6% tiilosiintartraadist.

T6o tulemusena leiti, et LOS ja KHT vidhenemine niitavad, et vees toimub
tetratsiikliinhiidrokloriidi ja tiilosiintartraadi osaline vo&i tdielik mineraliseerumine. Sellest
tuleneb jéreldus, et fotokataliilisi kombineerimine aktiivmudaprotsessiga sobib antibiootikume
sisaldava reovee puhastamiseks ning fotokataliilisi saab kasutada reovee eeltootlemiseks, et

tosta antibiootikume sisaldava reovee biolagundatavust.

Analiitisitud kombinatsioonidest kasutati osoonimist esimese etapina ja tehti kindlaks, et selline
kombinatsioon sobib hésti karbamasepiini ja venaflaksiini eemaldamiseks reoveest. Fentoni
protsessi kasutati reovee eeltodtlemiseks ning Fentoni protsess osutus kdige efektiivsemaks.
Vaadeldes fotokataliilisi kombinatsiooni bioloogiliste meetoditega selgub, et efektiivsus sdltub

konkreetsest siisteemist ja saasteainest.

Antud magistritoo eksperimentaalses osas uuritakse doksiitsiikliini lagundamist fotokataliiiisi

ja aktiivmudaprotsessi kombineerimisel.
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2 Eksperimentaalne osa

Kéesoleva magistritod eesmirk oli uurida eksperimentaalselt kombineeritud protsessi —
aktilvmudaprotsess koos fotokataliilisiga - sobivust doksiitsiikliini sisaldava reovee

puhastamiseks.

Katsed teostati kahes etapis: esimene etapp viidi 1dbi 2015. a veebruarist kuni juunini (katse A),
teine algas siigisel 2015 ja loppes talvel 2015 (katse B). Teades esimeses etapis tekkinud
probleeme ja tulemusi, oli teises etapis voimalik korrigeerida protsessiparameetreid ja -

tingimusi, et tdsta puhastusefektiivsust.

2.1 Katsemetoodika
2.1.1 Katseseadmed

Kuna uuriti fotokataliiiitilise ja bioloogilise puhastuse protsesside kombinatsiooni sobivust
antibiootikumi sisaldava vee puhastamiseks, kasutati reovee eeltootlemiseks fotokataliiiitilise
okstidatsiooni  protsessi (FKO) ja seejarel aeroobset biooksiidatsiooni (ABO) -
aktiilvmudaprotsessi. Fotokataliiiitiline eeltéotlemine toimus fotokataliiiitilises perioodilises
keevkihtreaktoris (inglise k photocatalytic fluidized-bed reactor) ja aktiivmudaprotsess toimus
pidevas segureaktoris (inglise k continuous stirred tank reactor, CSTR).

Fotokataliiiisiseade

Fotokataliiiitiline eeltootlus toimus perioodilises keevkihtreaktoris, mille maht oli 2 liitrit.
Reaktor, mille sisemine 1d4bimodt oli 144 mm, oli valmistatud UV-A-kiirgust labilaskvast
pleksiklaasist Plexiglas ® XT (Evonik). Reaktori pdhja oli paigaldatud difuusor, 1dbi mille juhiti
reaktorisse surudhk keevkihi tekitamiseks. Kataltusaatorina kasutati TiO», mis oli kantud
keramsiidile meetodiga, mis on kirjeldatud Pronina jt (2014) t66s. Keramsiit pandi reaktorisse,
kus see holjus keevkihis. UV-allikana kasutati nelja 24 W-vdimsusega UV-A lampi (Philips
PL-L), mille suurim emissioon oli 365 nm juures. Lambid olid paigaldatud reaktori timber.
Temperatuur reaktoris oli 20 + 4 °C. Reaktori todaeg oli katses A 3 tundi ja katses B 4,5 tundi.

Joonisel 6 on esitatud FKO keevkihtreaktori skeem.
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Joonis 6. Fotokataliiiitilise perioodilise keevkihtreaktori skeem
1 — rotameeter, 2 — éhuniisutaja, 3 — reaktor, 4 — UV-A-lambid, 5 — proovivérukoht

Aeroobse biooksiidatsiooni seade
ABO seade koosnes kahest paralleelsest pidevalt to6tavast aeroobsest aktiivmudareaktorist:
e kombineeritud protsessi aktiilvmudareaktor (KR), milles puhastati fotokataliiiitiliselt
toodeldud mudelreovett
e vordlusreaktor (VR), milles puhastati fotokataliiiitiliselt tootlemata mudelreovett.

Reaktorid olid sarnased ja tootasid tihesugustel tingimustel.

Aktiivmuda protsessi kéivitamiseks saadi Tallinna Reoveepuhastusjaamast. Molema reaktori
aeratsioonikambri maht oli 7,5 | ja settimiskambri maht 2,5 I. Reaktorid olid varustatud
peristaltilise pumbaga Masterflex 7518, hapnikuanduriga Marvet Junior, hu kompressoritega
MaximaR. Lahtelahus juhiti reaktorisse automaatselt pumbaga. T6odeldud lahus voolas
reaktorist vélja ldbi {ilevoolu. Reaktorite Ghustus toimus kahe kompressoriga, millest iiks tootas
pidevalt ja teine hakkas to6tama automaatselt, kui lahustunud hapniku sisaldus langes alla 2
mg/l. Reaktoris toimus segamine tidnu aeratsioonile ning mehaanilisele segistile. Temperatuur
reaktoris oli 20 °C. Tahkiste viibimisaeg SRT oli 7 66pdeva ja hiidrauliline viibimisaeg HRT
oli 1 66pédev. Doksiitsiikliin juhiti reaktorisse eraldi asuvast mahutist tefloontorustiku kaudu,
selleks et viltida DOX kadusid DOX adsorptsioonist anumate seintele ja torustikule.
Mudelreovett pumbati automaatpumpaga (Micro-dose pump, type 335A). Aktilvmudareaktori

skeem on toodud Joonisel 7.
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Joonis 7. Joonis 7. Aktiivmuda reaktori skeem
1 - aktilvmudareaktorid, 2 — mudelreovee mahutid, 3 - DOX mahutid, 4 - segistid, 5 - hapnikuandurid,

6 - pumbad, 7 - automaatjuhtimissiisteem
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2.1.2 Katse kiik

Katse A kestel oli kolm perioodi. Esimesel perioodil uuriti mudelreovee (koostis Tabelis 3)
aeroobset biooksiidatsiooni (ABO), modlemasse aktiivmudareaktorisse juhiti mudelreovett, mis
ei sisaldanud antibiootikumi (MR). Sellel perioodil testiti mdlemas reaktoris aeroobse
biooksiidatsiooni (ABO) efektiivsust antibiootikumi mittesisaldava reovee puhastamisel.
Sellele jargnes nn iileminekuperiood (periood 2), kus molemasse reaktorisse hakati juhtima
doksiitsiikliini sisaldavat mudelreovett (MRpox). Sellel perioodil adapteeriti aktiivmuda uue

reoveega.

Pérast muda adapteerumist algas kolmas periood, kus uuriti DOX sisaldava reovee (MRpox)
puhastamist kombineeritud protsessiga — fotokataliiiitiline oksiidatsioon koos jirgneva
aeroobse biooksiidatsiooniga (FKO+ABO) — ja traditsioonilise aeroobse oksilidatsiooniga
(ABO). Selleks toodeldi eraldi olevas fotokataliilisiseadmes perioodiliselt reovett MRpox ning
juhiti seejarel kombineeritud protsessi reaktorisse KR. Samal ajal vordlusreaktorisse VR juhiti

tootlemata reovesi MRpox.

Analoogiliselt viidi 1dbi katse B. Katse A ja B erinevate perioodide iseloomustus on esitatud

Tabelis 3.

Tabel 3. Katse A ja B erinevate perioodide iseloomustus

DOX
Reovee | algkontsentratsioon, KR VR
Katse | Periood Kestvus tiitip mg/l protsess protsess
1 105 66pdeva MR 0 AOB AOB
A 2 39 gopieva | MRoox 25 AOB AOB
FOK
3 37 dopdeva MRDpox 25 +AOB AOB
1 55 60paeva MR 0 AOB AOB
B FOK
2 24 HOpaeva MRpox 10 +A0OB AOB
FOK
3 42 66paeva MRpox 10 +AOB AOB

Siin: FOK +AOB - fotokataluutiliselt toodeldud reovee aeroobne biooksudatsioon,

AOB - ecltditluseta reovee aeroobne biooksiidatsioon.
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Katses A oli mudelreovee FKO protsess perioodiline, kestvusega 3 tundi, ning DOX
kontsentratsioon muutus 25-st kuni keskmiselt 10 mg/I-ni. Selle tottu oli doksiitsiikliini doos
vordlusreaktorisse VR ja kombineeritud protsessi reaktorisse KR esimese 17 péaeva jooksul 2,5
ja 1 mg/6opaev vastavalt; alates 18. katsepdevast suurendati DOX doosi 10 korda ning

reaktoritesse juhiti 25 ja 10 mg/66pdev. Mudelreovee mahtkulu reaktoritesse oli iihesugune.

Katses B oli doksiitsiikliini algkontsentratsioon vordlusreaktoris VR 10 mg/l (DOX doos 10
mg/066p). Mudelreovee fotokataliiiitilise lagundamise protsess oli perioodiline, kestvusega 4,5
tundi, ning DOX kontsentratsioon muutus 10 mg/l kuni alla 1 mg/I-ni ning antud mudelreovett

juhiti KR reaktorisse.

2.1.3 Kasutatud reaktiivid
Eksperimentide kdigus kasutati jargmisi kemikaale:
e doksiitsiikliinhiiklaat, C22H24N20s, HCI, 2 C2HeO, 2 H2O (Doxycycline Hyclate
Biochemica, Panreac Applichem);
e metanool, CH30OH, (=99,8%, Sigma-Aldrich)
e atsetonitriil, CH3CN (CHROMASOLV® gradient grade, for HPLC, > 99,9% Sigma-
Aldrich);
¢ sipelghape, CH202 (99%, Merck)
e vidvelhape, H2SO4
e NH4OH (Ammonia solution 25%, Merck)
e NaEDTA-2H20, C1oH14N2Naz0g-2H20 (= 99%, USP)

Mudelreovesi valmistati laboris. Valmistatud lahus imiteeris munitsipaalreovett. Reovett
valmistati bakterioloogilise peptooni kontsentraadist, loomaliha ekstrakti kontsentraadist ja ka
teistest reaktiividest ning lahjendati koik reovee komponendid kraaniveega vajaliku

kontsentratsioonini. Mudelreovee koostis on esitatud Tabelis 3.
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Tabel 4. Mudelreovee koostis

Aine Kontsentratsioon, g/l
Bakterioloogiline peptoon 0,16
Loomaliha ekstrakt 0,11
Uurea 0,03
Na;HPO4-12H,0 0,057
NaCl 0,007
CaCl; 0,003
MgSO4-7H20 0,002
CH3COONa 0,06

2.1.4 Analiiiisimetoodika

2.1.4.1 Analiiiisiseadmed

Doksiitsiikliini  kontsentratsioonid proovis méiérati korgefektiivse vedelikkromatograafiga
(Shimadzu LC-MS 2020), mis on varustatud fotodioodrividetektoriga ja mass-spektromeetriga.
Ainete segu/proovi lahutamiseks kolonni Phenomenex Gemini-NX 5u C18 110A 150x2,0
sisediameetriga oli 1,7 um. Elueerimiseks kasutati kahte eluenti. Esimene (A) oli 0,3%
sipelghappe vesilahus ning teine (B) atsetonitriil. Eluendi voolukiirus 0,3 ml/min.

Fotodioodrividetektor tootas skaneerimisreziimis lainepikkustel 190-800 nm.

Doksiitsiikliini sisaldust bioreaktori véljuvoolu proovides maddrati kvantitatiivselt mass-
spektromeetriga SIM (valitud ioonide seire, m/z = 445) reziimil saadud mass-kromatogrammilt.

Doksiitsiikliini sisaldust mudas méaarati PDA detektoriga.

Mudelreovee higusus ja KHT maéérati Helios Beta spektrofotomeetriga (Spectronic Unicam).
Mikroorganismide hapnikutarbimisekiirust (inglise k Oxygen Uptake Rate, OUR) ning reovee
BHT maéérati kasutades lahustunud hapniku andurit SevenGo® pro Portable Dissolved Oxygen
Meter, Mettler Toledo®. Uldise orgaanilise siisiniku sisalduet médramiseks kasutati
analiisaatorit AnalytikJena multi N/C 3100. NO2™ ja NOs ioonid maéérati ioonkromatograafiga
761 Compact IC.
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Tahkefaasekstraktsiooniks (inglise k solid phase extraction, SPE) kasutati strata-XL-CW
kolonne Phenomenex, 500 mg/6 ml. SPE seade on niidatud Joonisel 8 ja koosneb seadmest
Vacuum Manifold (Macherey-Nagel, CHROMBOND®) ja vaakumpumpast KNFN86 KT.18.

Joonis 8. SPE kolonn (Web15)

2.1.4.2 Doksiitsiikliini kontsentratsiooni midaramine

Doksiitsiikliini kontsentratsiooni mddramine Vees

Katsetes méairati toodeldud reovees DOX kontsentratsiooni.

DOX kontsentratsiooni madramiseks vedelikromatroofiga tuleb proovid eelnevalt puhastada ja
kontsentreerida. Selleks kasutati SPE protsessi. Alguses voeti kasutusele meetodid, mis on
kirjeldatud Laasi (2015) magistritoos, kuid analiiiisi efektiivsuse parandamiseks tdiustati seda
meetodit. Varreldes Laasi (2015) to6ga lithendati kolonni pesemise tsiiklit (kasutati 1x6 ml
bidestileeritudvett ja metanooli), kuivatusaeg oli pikem (25 min) ning kdesolevas t66s kasutati

sihtkomponendi elueerimiseks 5%list sipelghappega hapustatud metanooli.

Enne SPE-d pesti strata-XL-CW kolonnid. Pesemiseks kasutati hapustatud vett (bidestilleeritud
vesi, mis oli hapustatud H2SO4-ga, tulemusena vee pH oli 2 juures). Seejarel kolonnid pesti

5%-lise sipelghappega hapustatud metanooliga.

Pérast kolonnide pesemist valmistati standardid ja heitvee proovid. Standardite lahjendusveena
kasutati varem jarelsetitist kogutud t6odeldud reovett (vesi koguti katse alguses, enne DOX
lahuse juhtimist sissevoolu ja siilitati temperatuuril -18 °C). Standartide valmistamiseks
kogutud vesi sulatati ja seejirel filtriti 1ibi membraanfiltri (Express Pluss® Membrane). 0,1
liitri standardivee kohta lisati 0,05 g Na2EDTA-d. Standardi pH-i reguleeriti vahemikus 5-6
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ning reguleerimiseks kasutati 2,8% H>SOs voi 15% NHsOH. pH-d mdodeti pH-meetriga
Mettler Toledo mp 225. Standardid valmistati kontsentratsioonivahemikus 0,01 mg/l kuni 0,5

mg/l.

Heitvee proovid DOX miiramiseks voeti katse kdigus kord niddalas bioreaktori jarelsetitist ning
sdilitati temperatuuril -18 °C. Enne analiitisimist proovid sulati ning proovis olevate tahkete
osakeste eraldamiseks kasutati tsentrifuugi (Janetzki S70; kasutati 2000 pooret/min, 20-30
min). Parast tsentrifuugimist lisati 0,1 liitri proovi kohta 0,05 g Na,EDTA ja kontrolliti lahuse
pH-d. pH pidi olema vahemikus 5-6.

Strata-XL-CW kolonnide ettevalmistamiseks pipeteeriti 6 ml metanooli kolonni ja lasti sellel
kolonnist vilja voolata. Seejarel pipeteeriti 6 ml bidestilleeritud vett ja samuti lasti kolonnist
vélja. Peale ettevalmistust pipeteeriti kolonni 10 ml standardite ja 10 ml analiiiisitavat proovi.
Kui analiiiisitav lahus oli kolonnist vélja voolanud, pesti kolonni jélle 6 ml bidestilleeritud veega
ja seejarel 6 metanooliga. Siis kolonne kuivati 25 minutit vaakumis (vaakumpump, KNFN86
KT.18). Doksiitsiikliini viljapesemiseks kasutati 6 ml 5% metanooli. Kolonnist véljuv

hapustatud metanool koguti katseklaasi.

Peale viljapesemist aurustati kogutud proovid kuivaks veevannis ldmmastikuvoos.
Aurustamiseks kulus 40-45 minutit. Kui proov oli kuivatatud, lahustati see 2 ml HPLC
algeluendis (0,3% sipelhape, 5% atsetonitriili vees). Doksiitsiikliini analiitisiti kvantitatiivselt

MS-detektoriga standarditega tehtud kalibratsioonikovera alusel.

Doksiitsiikliini kontsentratsiooni médramine aktiivmudas

Aktiivmuda proovid voeti bioreaktorist katse alguses (need ei sisaldanud DOX) ning samuti
voeti proovid katse kdigus (sisaldasid DOX). Bioreaktorist voeti kord nddalas aktiivmuda proov
ja pandi jadkambrisse (temperatuuril -18 °C). Peale sulatamist analiiiisitavat mudaproovi
tsentrifuugiti 30 min ja pdorete arvu 2600 1/min juures. Vedelfaas eraldati ja mudale lisati DOX
ekstraheerimiseks 15 ml Mcllvaine/EDTA lahust, mille pH oli 5 (0,5 | Mcllvaine/EDTA lahuse
valmistamiseks kasutatakse: 5,0689 g sidrunhapet, 18,4349 g NaPO4+12H,0, 1,86 ¢
EDTANay). Seejarel lahus (ekstrakt) eemaldati mudast ning korrati ekstraktsiooni (kuni 8
tsiiklit). Ekstrakt koguti ning filtreeriti 1abi membraanfiltri (Express Pluss® Membrane).
Kvantitatiivselt analiitisiti PDA detektoriga kasutades eelnevalt tehtud kalibratsiooni.
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2.1.4.3 Reovee ja aktilvmuda analiiiis

Reovee analiiiisid

Katsetes madrati bioreaktorisse siseneva ja véljuva reovee jairgmisi parameetreid:

BHT, vastavalt standardmeetodile 5210B;

KHT, vastavalt standardmeetodile 5220A,;

TOC, AnalytikJena multi N/C 3100 analiisaatoriga;

NO2 ja NOgz-ioonide kontsentratsioon, miairamiseks kasutati 761 Compact IC

ioonkromatograafi.

Samuti médirati bioreaktoris oleva reovee jargmised parameetrid:

Hagusus, vastavalt standardmeetodile 2130A. Kasutati Helios Beta spektrofotomeetrit
ja maérati lainepikkusel 800 nm.

pH pH-meetri Mettler Toledo mp 225.

Aktiivimuda analiiiisid

Katsetes méairati bioreaktoris oleva aktiivmuda jargmised parameetrid:

SVI vastavalt standardmeetodile 2710D;

Aktiivmuda kontsentratsioon MLSS (ingl k mixed liquor suspended solids) vastavalt
standardmeetodile 2540A;

Aktiivmuda kontsentratsioon véljendatud MLVSS (ingl k mixed liquor volatile
suspended solids) kaudu . Kuumutusjadk e MLVSS, mis méadratakse, et kontrollida
lenduvate orgaaniliste ainete sisaldust. Koigepealt kuivatati portselankaussi piisiva
kaaluni 5 tundi ja 550 °C juures. Parast kuivatamist jahutati see eksikaatoris ja kaaluti.
Seejarel kaaluti portselanikausid koos filtraadiga (kuivjdédkiga) ning kuivatati ahjus
samadel tingimustel: 5 tundi ja 550 °C. Edasi jahutati portselanikausid koos filtraadiga
eksikaatoris ja kaaluti analiiiitilistel kaaludel ning kaalutiste jargi arvutati MLVSS.
Mikroorganismide hapniku eritarbimise kiirus (SOUR), mis nditab mikroorganismide
hapnikutarvet. 100-ml silindrisse valati 30 ml vett bioreaktorist ja 70 ml destilleeritud
vett. Seejdrel kiillastati segu hapnikuga. Aereeriti 15-20 min jooksul, aereerimise kdigus
segati aktiivmudasegu. Seejérel segu valati BHT pudelisse, lisati 10 ml mudelreovett
(sissevoogu), pandi magnetsegajale ja pudelisse asetati hapnikuandur. Hapniku

kontsentratsiooni registreeriti kuni lahustunud hapniku sisaldus langes 2 mg/I-ni.
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2.2 Tulemused ja arutelu

2.2.1 Katse A tulemused

Katse A koosnes kolmest perioodist (Tabel 3).

Tabelis 5 on esitatud reaktorite t60d iseloomustavad parameetrid katse A esimesel perioodil.
Sellel perioodil wuuriti  mudelreovee aeroobset biooksiidatsiooni (ABO), molemasse

aktiivmudareaktorisse juhiti mudelreovett, mis ei sisaldanud antibiootikumi (MR).

Tabel 5. Reaktorite tood iseloomustavad parameetrid katse A esimesel perioodil

Parameeter Kombineeritud reaktor Vordlusreaktor
(FKO + ABO) (ABO)

MLSS, g/l 2,1 2,6

MLVSS, g/l 1,9 2,4

SVI, ml/g 89,7 82,6

SOUR, mgO2/(min-gMLVSS) | 3,9 4,1

Hagusus, FAU muutuv muutuv

pH 7,3 7,3
Puhastusefektiivsus ATOC, % | 94,0 94,0
Puhastusefektiivsus AKHT, % | 91,0 90,2
Puhastusefektiivsus ABHT, % | 99,8 99,8

Tabelist 5 on ndha, et mdlema reaktori to6d iseloomustavate parameetrite vaartused olid antud
perioodil 1dhedased. KR reaktori efektiivsus oli TOC, KHT ja BHT jargi hea — keskmised
vadrtused oli vastavalt 94,0%, 91,0% ja 99,8% ja need tulemused langesid praktiliselt kokku
vordlusreaktori VR efektiivsusega, mis tdhendab, et mdlemad reaktorid tootasid samades

tingimustes sarnaselt ja nende t66d saab vorrelda omavahel.

Enne teist perioodi s.0 enne DOX sisaldava reovee juhtimist KR reaktorisse stabiliseerus
hdgusus véartusel 0,8 FAU ja NO3s™ kontsentratsioon oli vahemikus 225,2 - 230,3 mg/l. VR
reaktoris muutus hagusus vahemikus 0,02 - 0,5 FAU. NOz-kontsentratsioon vordlusreaktori

heitvees varieerus ja stabiliseerus 201,6 mg/l juures.
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Esimesele perioodile jargnes nn iileminekuperiood (periood 2), kus mdlemasse reaktorisse
hakati juhtima doksiitsiikliini sisaldavat mudelreovett (MRpox). Sellel perioodil adapteeriti

aktiivmuda uue reoveega.

Pérast aktiivmudareaktorite adapteerumist doksiitsiikliini sisaldavale reoveele, algas katse A
kolmas periood. Tabelis 6 on esitatud reaktorite t66d iseloomustavad parameetrid katse A
kolmandal perioodil, kus uuriti DOX sisaldava reovee (MRpox) puhastamist kombineeritud
protsessiga — fotokataliiiitiline oksiidatsioon koos jargneva acroobse biooksiidatsiooniga
(FKO+ABO) - ja traditsioonilise aeroobse oksiidatsiooniga (ABO). Selleks toodeldi eraldi
olevas fotokataliilisiseadmes perioodiliselt reovett MRpox ning juhiti seejirel kombineeritud

protsessi reaktorisse KR. Samal ajal vordlusreaktorisse VR juhiti to6tlemata reovesi MRpox.

Tabel 6. Reaktorite tood iseloomustavad parameetrid katse A kolmandal perioodil

Parameeter Kombineeritud reaktor Vordlusreaktor
(FKO + ABO) (ABO)

MLSS, g/l 2,5 2,4

MLVSS, g/l 2,4 2,8

SVI, ml/g 315,2 muutuv

pH 6,9 6,9
Puhastusefektiivsus ATOC, % | 91,0 92,0
Puhastusefektiivsus AKHT, % | 88,0 89,4
Puhastusefektiivsus ABHT, % | 99,6 99,7

DOX korvaldamise % 90,0 94,0

Vorreldes kolmandal perioodil saavutatud puhastusprotsessi iseloomustavaid parameetreid

esimesel perioodil saadud parameetritega on niha jargmised erinevused.

Kolmandal perioodil ilmnes, et vastupidiselt oodatule oli ABO protsessi efektiivsus nii TOC,
KHT ja BHT kui ka DOX vdhenemise osas korgem kombineeritud puhastusprotsessis. KR
reaktoris olid TOC, KHT ja BHT keskmised puhastusefektid vastavalt 91,0%, 88% ja 99,6%.
Samal ajal vordlusreaktor saavutas korgema TOC, KHT ja BHT keskmise vdhenemise
(vastavalt 92,0%, 89,4% ja 99,7%).

Kusjuures KR reaktori efektiivsus KHT jargi oli tavalise mudelreovee puhastamisel 91,0% ja

japarast, DOX sisaldava reovee puhastamisel 88,0% , samuti oli vordlusreaktori VR efektiivsus
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tavalise mudelreovee puhastamisel KHT jargi 90,2% ja parast DOX sisaldava reovee
puhastamisel 89,4%. Seega nii KR reaktoris kui ka VR reaktoris mojutas antibiootikum reovees
bioreaktorite t66d, toendoliselt avaldades toksilist mdju mikroorganismide tegevusele, kuid

antibiootikumi mdju KHT vdhenemisele oli madal.

Shi jt (2013) tdheldasid, et tetratsiikliinid vdivad tekitada toksilist mdju aktiivmudale,
pohjustada  nitrit-ioonide akumulatsiooni ning inhibeerida nitrifikatsiioni  protsessi
Bioreaktoritest véljuvas heitvees olid alati nitraat-ioonid. Nii KR reaktoris kui ka VR reaktoris
pohjustas MRpox reovee puhastusele iileminek nitrit-ioonide kontsentratsiooni suurenemise,
kuid perioodi 37. pdevaks oli see 0 mg/l. KR reaktoris pohjustas DOX doos 1 mg/66paev
nitraat-ioonide kontsentratsiooni suurenemise ja 16. katsepdevaks oli see 226,0 mg/l. Uleminek
suurema DOX doosi juurde pdhjustas nitraat-ioonide kontsentratsiooni suurenemist 168,8 kuni
188,4 mg/l-ni. VR reaktoris pohjustas DOX doos 2,5 mg/60pdev nitraat-ioonide
kontsentratsiooni suurenemise ja 16. katsepaevaks oli see 254 mg/l, DOX doosi 25 mg/66paev

juures suurenes NOs™ kontsentratsioon 174,4 kuni 214,0 mg/I-ni.

MLVSS vairtused suurenesid 1,9 mg/l kuni 2,4 mg/I-ni KR reaktoris ja 2,4 mg/l kuni 2,8 mg/l
—ni vordlusreaktoris, kuid MLVSS/MLSS suhe oli stabiilne katse kdigus, 0,8 ja 0,7 vastavalt
KR reaktoris ja VR reaktoris. Vordlusreaktoris suurenes MLSS 2,3 g/l-st kuni 2,7 g/l-ni. KR
reaktoris suurenes MLSS vahemikus 1,9 - 2,8 g/l. MLSS muutused kummaski reaktoris katse
A kolmandal perioodil on esitatud Joonisel 8.

=
(@)
n

1.5
N
9 —e—\R
= KR

1 5 9 1 25 29 33 37

3 .17 21
Aeg, paev

Joonis 8. Aktiivmuda kontsentratsiooni MLSS muutumine reaktorites katse A kolmandal

perioodil

Joonisel 8 on ndha, et DOX juuresolek mdjutas kombineeritud puhastusprotsessi MLSS-i

muutumist. MLSS esimest katsepdevast langes ning 5. katsepédeval oli see 1,9 g/l juures.
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Stistemaatiline antibiootikumi juhtimine pohjustas mikroorganismide kohanemist ja 16
katsepdevaks MLSS oli 2,8 g/I. 17. katsepdeval suurendati DOX doosi 10 korda, mis pohjustas
MLSS langemist kuni 2,3 g/l, kuid 34. katsepaevaks see suurenes ja oli 2,6 g/l juures.

Katse A kolmandal perioodil suurenes molemas reaktoris monevorra muda mahuindeksi SVI
vaartus. Juba Katse teisel paeval tousis KR reaktoris SVI iile 300,0 ml/l, 34. katsepdevaks
saavutas SVI viairtuse iile 330,0 ml/l. Vorreldes SVI viaartusega esimesel perioodil, kui
puhastati tavalist mudelreovett (MR ilma DOX-ta), oli SVI umbes 3,5 korda korgem. KR
reaktori SVI vdartuste muutumine katse A kolmandal perioodil on esitatud Joonisel 9:

350
o /—'\‘/,/0’—‘
250

200
150

SVI, mi/g

100
50

1 5 9 13 17 21 25 29 33 37
Aeg, paev

Joonis 9. Muda mahuindeksi SVI muutus KR reaktoris katse A kolmandal perioodil

Joonisel 9 on nidha, et alates esimeset katsepdevast kombineeritud protsessi SVI alguses
suurenes, kuid stabiilne DOX juhtimine reaktorisse vdis pohjustada mikroorganismide
kohanemist ning 16. katsepdevaks SVI oli 285,7 ml/g juures, kuid iileminek DOX 1 mg/66paev

kuni 10 mg/66péev pdhjustas SVI suurenemist ja 34. katsepdevaks suurenes kuni 334,6 ml/g.

Vordlusreaktori SVI ei muutunud nii suureks vorreldes kombineeritud protsessiga, kuid SVI
samuti kasvas ja 34. katsepéevaks oli see iile 200,0 ml/g. Vorreldes esialgsega SVI suurenes

1,9 korda. Vordlusreaktori SVI muutused ajas on esitatud Joonisel 10.
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Joonis 10. Vordlusreaktori SV1 muutused katse A kolmandal perioodil

Joonisel 9 on néha, et kombineeritud puhastusprotsessi reaktori SVI muutused 1. katsepdevast
ja 37. katsepdevani olid viiksed ja Joonisel 10 on naha, et vordlusreaktori SVI suurenes 70,8
ml/g-st kuni 207,4 ml/s-ni. Saadud tulemused niitavad, et molemas reaktoris DOX juuresolek
mojutas aktiivmuda settivust — settivus halvenes, mis viitab héiringutele reaktori t60s.
Reaktorite SVI suurenemist voib pdhjustada niitbakterite moodustumine. Antud katses saab
niitbakterite moodustumist pohjendada sellega, et DOX sisalduse tottu oli reovesi toksiline
(Web9). Samuti tileminek suurema DOX doosi juurde ei pdhjustanud kombineeritud protsessi
SVI mirgatavat muutust. KR reaktori keskmised SVI vaértused erinevate DOX dooside juures

on toodud Joonisel 11.
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Joonis 11. KR reaktori keskmine SVI vddrtus erinevate pox dooside juures katse A
kolmandal perioodil

Antibiootikum vaib kdrgetel kontsentratsioonidel inhibeerida aeroobset biooksiidatsiooni ning

selle tottu muda settivus halveneb ja SVI suureneb markimisvaarselt (Samuel ja Anjaneyulu,
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2005) ning vordlusreaktori iileminek suuremale DOX doosile pdhjustas aga suurema SVI

muutust, umbes 117,0% vorra. Vordlusreaktori keskmised SVI viirtused erinevate DOX

dooside juures on esitatud Joonisel 12.
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Joonis 12. VR reaktori keskmised SVI viédrtused erinevate DOX dooside juures katse A
kolmandal perioodil

Katse A kolmandal perioodil heitvee hédgususe viirtused olid tavaliselt madalad.
Kombineeritud protsessi kdigus muutus hagusus vahemikus 0,02 - 0,2 FAU ning
vordlusreaktoris varieerus hégusus samas vahemikus. Teatud niitbakterite juuresolek
reaktorites voib samuti pohjustada viikest hagusust. Niitbakterite roll aktiivmudas seisneb
selles, et nad moodustavad flokkide tugistruktuuri, tinu normaalsetele flokkidele on heitvesi

viiksema hdagususega. (Web9). Niitbakterite vohamisel on aga vastupidine efekt.

Katse esimesel perioodil oli aktiivmuda hapniku eritarbimise kiirus sOUR KR-s 3,9
mgO2/min-gMLVSS ja VR-s 4,1 mgO2/min-gMLVSS. SOUR méiramisel taheldati, et mdlemas
reaktoris pohjustas DOX lisamine reovette SOUR viartuse viahenemist s.t vihenes biomassi
aktiivsus. KR reaktoris SOUR langes 60,0% vorra ja vordlusreaktoris 51,5% vdrra. SOUR
védrtusega saab kontrollida mikroorganismide kditumist toksilistes tingimustes. Madal SOUR

voib ndidata, et biomass on mojutatud toksilise aine, antud juhul DOX poolt (Web9).
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Katse A tulemused néitasid, et kombineeritud protsessi FKO+ABO efektiivsus DOX jargi oli
90,0%, kuid traditsioonilise ABO efektiivsus oli 94,0%.

Vorreldes kaht protsessi oma vahel, on nidha, et FKO+ABO protsessi korral DOX korvaldamise
efektiivsus veefasist oli vidiksem kui AOB efektiivsus, kuid adsorbeerunud DOX
kontsentratsioon aktiivmudas oli FKO+ABO protsessi korral madalam. 37. katsepdevaks oli
KR reaktori aktiivmudas FKO+ABO protsessi tulemusena doksiitsiikliini kontsentratsioon 4,4

mg DOX/gAS ning VR reaktoris mudas ABO tulemusena 8,1 mg DOX/gAS.

Eelnevalt esitatud SVI, heitvee hidgususe ja SOUR analiiiisi pohjal voib 6elda, et DOX reovee
koostises mojutab iildiselt biomassi negatiivselt pohjustades hairinguid reaktorite to0s.
Vorreldes kaht protsessi omavahel, on niha, et FKO+ABO protsessi korral muutused olid
rohkem nédhtavad, millest voib teha jareldust, et katses A fotokataliiiitiline eeltootlemisel enne
aktiivmuda protsessi ei toimu esialgse saasteaine DOX-i tdielikku mineraliseerimist. See ei ole
puuduseks, kuna kéesoleva t60 eesmargiks oli uurida fotokataliilisi potentsiaali muuta
doksiitstikliini lagunemisproduktid vdhem toksilisemateks ning rohkem biolagundavateks.
Antud katses fotokataliiiisi kestvus oli 3 tundi ja see polnud piisav, kuna DOX lagunemisel
voisid moodustuda doksiitsiikliini lagunemisproduktid, mis voisid olla toksilisemad kui DOX.
Sama tulemuse said nditeks Lopez-Penalver jt (2010), kes uurisid UV- ja UV/H.0;-
okstidatsiooniprotsesside kidigus moodustunud tetratsiikliinide lagunemisproduktide toksilisust

ning tulemused niitasid, et toksilisus suurenes tetratsiikliinide lagunemisel.
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2.2.2 Katse B tulemused

Arvestades eelmise katse tulemusi, médirati katses B tdiendavalt ka fotokataliiiitilise
okstidatsiooni kadigus tekkivate doksiitsiikliini lagunemisproduktide toksilisust. Toksilisust
analiiiisis TTU keemiatehnika instituudi doktorant Natalja Pronina. Toksilisus aktiivmuda
bakterite suhtes maarati nn ,,viable plate count “meetodil. Tulemusena leiti, et doksiitsiikliini
alglahuse, mille kontsentratsioon oli 10 mg/l, toksilisus oli 93% vorreldes null-proovidega,
DOX lahuse toksilisus parast 3-tunnilist fotokataliiiitilise eeltodtlemist oli 84% ning pérast 4,5-

tunnilist fotokatalititilist eeltootlemist 63%.

Katse B koosnes kolmest perioodist (Tabel 3).

Tabelis 7 on esitatud reaktorite t66d iseloomustavad parameetrid katse B esimesel perioodil.
Sellel perioodil uuriti  mudelreovee aeroobset biooksiidatsiooni (ABO), mdlemasse

aktiivmudareaktorisse juhiti mudelreovett, mis ei sisaldanud antibiootikumi (MR).

Tabel 7. Reaktorite tood iseloomustavad parameetrid katse B esimesel perioodil

Parameeter Kombineeritud reaktor Vordlusreaktor
(FKO + ABO) (ABO)

MLSS, g/l 2,7 2,4

MLVSS, g/l 2,0 16

SVI, ml/g 75,2 muutuv

SOUR, mgO2/(min-gMLVSS) | 1,4 1,5

Héagusus, FAU 3,7 muutuv

pH 6,6 6,8
Puhastusefektiivsus ATOC, % | 89,0 93,0
Puhastusefektiivsus AKHT, % | 92,0 88,0
Puhastusefektiivsus ABHT, % | 99,8 994

KR reaktor saavutas heitvee orgaanilise osa lagundamisel hea efektiivsuse nii TOC, KHT kui
ka BHT jargi — keskmised védrtused olid vastavalt 89,0%, 92,0% ja 99,8% ning

vordlusreaktoris olid efektiivsuste keskmised véartused 93,0%, 88,0% ja 99,4% vastavalt.
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VR reaktoris SVI alguses varieerus, kuid enne kolmandat perioodi s.0 enne doksiitsiikliini
sisaldava mudelreovee juhtimist reaktorisse stabiliseerus vahemikus 56,3 — 64,0 ml/g. Hagusus

samuti varieerus ja oli perioodi 16pus 5,6 FAU juures.

Esimesele perioodile jirgnes teine periood, kus mdlemasse reaktorisse hakati juhtima DOX

sisaldavat mudelreovett (MRpox). Sellel perioodil adapteeriti aktiivmuda uue reoveega.

Pérast aktiivmudareaktorite adapteerumist doksiitstikliini sisaldavale reoveele, algas katse B
kolmas periood. Tabelis 8 on esitatud reaktorite t66d iseloomustavad parameetrid katse B
kolmandal perioodil, kus uuriti DOX sisaldava reovee (MRpox) puhastamist kombineeritud
protsessiga — fotokataliiiitiline oksiidatsioon koos jargneva aeroobse biooksiidatsiooniga
(FKO+ABO) — ja traditsioonilise aeroobse oksiidatsiooniga (ABO). Selleks toodeldi eraldi
olevas fotokataliiiisiseadmes perioodiliselt reovett MRpox ning juhiti seejarel kombineeritud

protsessi reaktorisse KR. Samal ajal vordlusreaktorisse VR juhiti todtlemata reovesi MRpox.

Tabel 8. Reaktorite todd iseloomustavad parameetrid katse B kolmandal perioodil

Parameeter Kombineeritud reaktor Vordlusreaktor
(FKO + ABO) (ABO)

MLSS, g/l 2,3 2,9

MLVSS, g/l 1,9 1,8

SVI, ml/g 71,0 61,1
pH 6,9 6,9

Puhastusefektiivsus ATOC, % | 87,0 89,0
Puhastusefektiivsus AKHT, % | 87,5 85,0
Puhastusefektiivsus ABHT, % | 99,8 99,2
DOX korvaldamise % 95,0 87,0

Katse B kiigus ei toimunud selliseid nahtavaid muutusi nagu katses A, see voib tuleneda sellest,
et katses B suurendati fotokataliilisi keevkihtreaktori tddaega ning vdhendati doksiitsiikliini
algkontsentratsiooni. Kombineeritud reaktori puhul oli DOX doos viiksem kui 1 mg/66pédev ja

vordlusreaktoris 10 mg/60péev.

Kolmandal perioodil KR reaktoris olid TOC, KHT jaBHT keskmised puhastusefektid vastavalt
87,0%, 87,5% ja 99,8%. Samal ajal vordlusreaktor saavutas korgema TOC, KHT ja BHT
keskmise vdahenemise (vastavalt 89,0%, 85,0% ja 99,2%). KR reaktori efektiivsus KHT jérgi

43



oli tavalise mudelreovee puhastamisel 92,0% ja parast DOX sisaldava reovee puhastamisel
87,5% , samuti oli vordlusreaktori VR efektiivsus tavalise mudelreovee puhastamisel KHT jérgi
88,0% ja parast DOX sisaldava reovee puhastamisel 85,0%. KR reaktoris DOX juuresolekul
suurenes KHT vahemikus 18,5 — 32,1 mg/l ja VR reaktoris 23,44 — 33,31 mg/l, kuid

antibiootikumi mdju KHT véhenemisele oli madal.

Bioreaktoritest viljuvas heitvees esinesid nitrit-ioonid ja nitraat-ioonid. Nii KR reaktoris kui ka
VR reaktoris pdhjustas DOX-i sisaldava mudelreovee juhtimine reaktoritesse nitrit-iooni
kontsentratsiooni suurenemist heitvee. KR reaktoris suurenes nitrit-iooni kontsentratsioon 0,6
kuni 1,2 mg/l-ni ja VR reaktoris oli katse B kolmanda perioodi alguses nitrit-iooni
kontsentratsioon 0 mg/1, kuid 41. katsepdevaks oli see 0,44 mg/l. KR reaktoris suurenes nitraat-
iooni kontsentratsioon 145,6 kuni 187,7 mg/l-ni ning VR reaktotis 171,7 kuni 201,3 mg/I-ni.
Samuti nagu katses A pdohjustas DOX juuresolek mudelreovees nitrit-iooni ja nitraat-iooni
kontsentratsioonide suurenemist katse B kolmanda perioodi kdigus, mis omakorda vdib

pohjustada nitrifikatsiooni protsessi inhibeerimist (Shi jt ,2013).

VR reaktoris suurenes katse B kolmanda perioodi alguses MLSS, aga pérast 19. katsepdeva
hakkas kahanema ning 42. katsepdevaks oli MLSS 2 g/l. KR reaktoris MLSS hakkas kahanema
alates 14. katsepdevast ja 42. katsepdevaks oli 1,9 g/l. MLSS muutumine molema reaktoris katse

B kolmanda perioodi kdigus on esitatud Joonisel 13.

4.5
4
35
3
2.5
2 KR

MLSS, g/l

1.5 —— VR
1
0.5

0
1 7 13 19 25 31 37 43

Aeg, paev

Joonis 13. Aktiivmuda kontsentratsiooni MLSS muutumine reaktorites katse B kolmandal

perioodil

Joonisel 13 on nédha, et mdlemas reaktoris toimus MLSS vdhenemine, kuid antibiootikumi
juuresolek VR reaktoris pdhjustas suurema MLSS vdhenemise vorreldes KR reaktoriga.
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Pohjuseks voib olla korgem DOX kontsentratsioon vordlusreaktorisse sisenevas mudelreovees.
Nii nditeks, Samuel ja Anjaneyulu (2005) t66s ravimi suure kontsentratsiooni juures MLSS

samuti vdhenes, mis néditas, et mikroorganismide aktiivsus vdhenes ravimi juuresolekul.

Vorreldes katse A tulemustega ei toimunud antud katses kummaski reaktoris SVI méargatavat

muutust. Joonisel 14 on esitatud SVI muutus KR reaktoris katse B kolmandal perioodil.

1 7 13 19 25 31 37 43
Aeg, paev
Joonis 14. Muda mahuindeksi SVI muutus KR reaktoris katse B kolmandal perioodil

Jooniselt 14 on ndha, et KR reaktoris kolmanda perioodi 1. katsepdeval oli SVI 53,3 ml/g juures
ja 42. katsepdevaks oli 84,2 ml/g. VR reaktoris 1. katsepdeval samuti oli SVI 53,3 ml/g juures
ja 42. katsepaevaks oli 75,0 ml/g. VR reaktori SVI véirtuste muutus katse B kdigus on esitatud

Joonisel 15.
70
60

1 7 13 19 25 31 37 43

Aeg, piev

Joonis 15. Muda mahuindeksi SVI muutus VR reaktoris katse B kolmandal perioodil
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Joonisel 15 on nédha, et VR reaktori SVI paarameeter hakkas kasvama alates 19. katsepédevast
ning vordlusreaktori MLSS samuti hakkas kahanema 19. katsepédevast. Sellest tulenevalt
antibiootikumi kdrgem kontsentratsioon reovees vaib avaldada toksilist mdju aktiivmudale ning

inhibeerida bioloogilise oksiidatsiooni protsessi (Samuel ja Anjaneyulu, 2005).

Doksiitsiikliini juuresolek reaktoris vOib pdohjustada muda settimise halvenemist ning
suurendada viikeste holjuvate flokkide hulka (Katsou jt, 2016). Nii néiteks, KR reaktori heitvee
hégusus suurenes katse B kolmanda periood, 1. katsepdeval oli hdgusus 3,5 FAU ning 42.
katsepdevaks oli 5,3 FAU juures. Vordlusreaktoris doksiitsiikliini sisaldus reovees pdhjustas
aga higususe langemist. Katse B alguses oli higusus vordlusreaktoris 3,5 FAU ja 42.
katsepdevaks oli 2,4 FAU juures. Nagu ka katses A, vois hdgususe vahenemist pohjustada

niitbakterite sobiv sisaldus vordlusreaktoris (Web9).

Katse B kiigus sOUR méadramisel tdheldati samuti antibiootikumi mdju aktiivmudale.
FKO+ABO kiigus vidhenes sOUR 23,0% vdrra, alates 1,4 kuni 1,1 mgO2/min-gMLVSS. ABO
protsessis vordlusreaktoris langes SOUR 1,5 kuni 0,8 mgO2/min«gMLVSS ehk 46,7% vorra.
Vordlusreaktorisse juhiti doksiitsiikliini kdrgemal kontsentratsioonil kui KR reaktorisse ning

see voib olla SOUR suure kahenemise pohjuseks (Web9).

Katse B tulemused néitasid, et et FKO+ABO protsessi efektiivsus DOX jargi oli 95,0% ning
oli suurem kui katses A. ABO efektiivsus oli 87,0%. Mdlemas reaktoris antibiootikum
adsorbeerus aktiivmudale ja 42. katsepaevaks oli FKO+ABO protsessis reaktoris doksiitsiikliini
kontsentratsioon aktiivmudal 3,4 mg DOX/gAS ning ABO protsessis vordlusreaktoris DOX
kontsentratsioon oli 10,5 mg DOX/gAS.

Katse B kaigus ei toimunud KR reaktoris aktiivmudaga nahtavaid muutusi nagu katses A ning

FKO+ABO protsessis saavutati parem antibiootikumi korvaldamise efektiivsus.
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Kokkuvote

Kéesoleva magistritoé pohieesmirk oli uurida fotokataliiisi ja aktiivmudaprotsessi
kombineerimise voimalikkust ning nende protsesside efektiivsust doksiitsiikliini sisaldava vee
puhastamiseks. Antibiootikumiks valiti tetratsiikliinide rithma kuuluv doksiitsiikliin (DOX),
kuna seda kasutatakse laialdaselt nii meditsiinis kui ka veterinaarias. Doksiitsiikliin laguneb
bioloogiliselt viga aeglaselt ja voib akumuleeruda keskkonnas. Sellest tulenevalt on oluline

rakendada tohusaid meetodeid antibiootikumi korvaldamiseks reoveest.

Magistritoos koostati kirjandusiilevaade ravimite leidumisest looduskeskkonnas, doksiitsiikliini
omadustest ja toimest, klassikalise aktiivmudaprotsessi rakendamisest antibiootikumi sisaldava
reovee puhastamiseks ning siivaoksiidatsiooniprotsesside ja bioloogiliste puhastusprotsesside

kombinatsioonidest antibiootikumi sisaldava reovee puhastamisel.

Kéesoleva magistritod0s eksperimentaalses osas uuriti fotokataliilisi ja aktiivmudaprotsessi
kombinatsiooni efektiivsust ~ doksiitsiikliini  sisaldava  reovee  puhastamiseks.
Fotokataliitisiprotsess toimus perioodilises fotokataliilitilises keevkihtreaktoris ja aktiivmuda
protsess toimus pidevas segureaktoris. Aeroobne bioksiidatsiooniseade koosnes kahest
paralleelsest aeroobsest aktiivmudareaktorist: kombineeritud protsessi aktiivmudareaktorist,
milles puhastati fotokataliiiitiliselt t66deldud mudelreovett, ja vordlusreaktorist, milles

puhastati fotokataliiiitiliselt to6tlemata mudelreovett.

Too kdigus viidi 1dbi kaks pikaajalist katset. Katse A tulemused néitasid, et kombineeritud
protsessi reaktoris doksiitsiikliini juuresolek pdhjustas mitmete parameetrite margatavaid
muutusi (muda mahuindeks, hagusus, biomassi aktiivsus) vorreldes vordlusreaktoriga, millest
Voib teha jdreldust, et katses A fotokataliiiitiline eeltodtlemine enne aktiivmuda protsessi ei
viinud esialgse saasteaine mineraliseerumiseni ja 3-tunniline eeltddtlemine polnud piisav. Katse
A kiigus oli kombineeritud protsessi efektiivsus DOX veefaasist kdrvaldamise jargi 90,0% ja
vordlusreaktori efektiivsus oli 94,0%. MJdlemas reaktoris antibiootikum adsorbeerus
aktiivmudale (AS) ja katseperioodi 10puks oli kombineeritud protsessi reaktoris doksiitsiikliini
kontsentratsioon aktiivmudal 4,4 mg DOX/gAS ning vordlusreaktoris oli see suurem 8,1 mg
DOXI/gAS.

Kombineeritud protsessi puhastusefektiivsuse tostmiseks, vahendati katses B doksiitsiikliini
algkontsentratsiooni reovees 25 mg/l kuni 10 mg/l ning suurendati fotokataliiiitilise

eeltootlemise aega 4,5 tunnini, mille kdigus DOX kontsentratsioon vahenes 10 mg/l kuni 1
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mg/I-ni. Katse B tulemused néitasid, et et kombineeritud protsessi kiigus efektiivsus DOX-i
kdrvaldamisel oli 95,0% ning oli suurem kui katses A. Aktiivmudaprotsessi efektiivsus oli iile
87,0%. Mdlemas reaktoris DOX adsorbeerus aktiivmudale ja katsete 16puks oli kombineeritud
protsessi reaktoris doksiitsiikliini kontsentratsioon aktiivmudal 3,4 mg DOX/gAS ning
vordlusreaktoris konsentratsioon oli 10,5 mg DOX/gAS. Katse B kiigus saavutati fotokataliiiisi

ja aktiivmudaprotsessi kombineerimisel parema antibiootikumi kdrvaldamise efektiivsus.
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Summary

Bio-oxidation of photocatalytically pretreated antibiotic containing wastewater

Tetracycline-class antibiotic doxycycline (DOX) has been reporter to be present in
environmental matrices due to its extensive use in human and veterinary medicine. Wastewater
treatment plants can not reduce antibiotics fully and can end up the environment via disharges
of the treated effluents. For these reasons is important to develop treatment methods that can be
applied for water containing antibiotics. Advanced oxidation processes have been shown to be

promising approach for the removal antibiotics from wastewater.

The aim of the current thesis was to investigate the effectiveness of the combination of
photocatalysis and activated sludge procces for treatment of doxycycline containig wastewater.
Photocatalic oxidation took place in photocatalytic fluidized-bed reactor and for biological
oxidation two continuous stirred-tank reactors (CSTR-1 and CSTR-2) were built. CSTR-1 was
used for photocatalytically pre-treated DOX solution, CSTR-2 operated as reference reaktor.
The experiment consisted of two runs: run A and run B. In run A doxycycline initial
contsentration in influent for CSTR-2 was 25 mg/L. Fotocatalytic pretreatment lasted 3 h and
DOX contsentration reduced from 25 to approx. 10 mg/L. In run B DOX initial contsentration
in influent for CSTR-2 was 10 mg/L. Fotocatalytic pretreatment was 4.5 h and doxycycline

contsentration reduced from 10 to less than 1 mg/L.

Based on results of run A the elimination of doxycycline from liquid pahase occured up to 90.0
and 94.0 % in CSTR-1 and in CSTR-2, respectively. The concentration of DOX on AS by the
end of the run A reached approx. 8.1 mg DOX /g AS in CSTR-2 and 4.4 mg DOX /g AS in
CSTR-1. Inrun A photocatalytic pretreatment lead to formation of toxic by-products that caused

disruption of activated sludge process.

Run B results indicated the elimination of doxycycline from liquid phase up to 95.0 % in CSTR-
1 and 87.0 % in CSTR-2. The concentration of doxycycline on AS by the end of the run B
reached approx. 10.5 mg DOX /g AS in CSTR-2 and 3.4 mg DOX /g AS in CSTR-1. The
adjustment of photocatalytic pre-treatment helped to avoid disruption of activated sludge

process and resulted in enchanced efficiency of DOX removal.
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