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LUHENDITE JA TAHISTE LOETELU

AOPs - advanced oxidation processes

APEs - alkiitilfenooletoksiilaadid (ingl k alkylphenol ethoxylates)

APs - alkidlfenoolid (ingl k alkylphenols)

BPA - bisfenool A (ingl k bisphenol A)

DBP - dibutllftalaat (ingl k dibutyl phthalate)

DDE - diklorodifenuiildikloroetiileen (ingl k dichlorodiphenyldichloroethylene)
DDT - diklorodifenidiltrikloroetaan (ingl k dichlorodiphenyltrichloroethane)
DEHP - di- (2-etutilhekstdl) ftalaat (ingl k di-(2-ethylhexyl) phthalate)
DEP — dietiililftalaat (ingl k diethyl phthalate)

DES - dietlilstilbestrool (ingl k diethylstilbestrol)

DIDP - di-isodetsiillftalaat (ingl k di-isodecyl phthalate)

DINP - di-isononliiiilftalaat (ingl k di-isononyl phthalate)

DMP - dimetiiilftalaat (ingl k dimethyl phthalate)

EDCs - endocrine disrupting compounds

EHU - endokriinsiisteemi hairivad Gihendid

E1 - 6stroon (ingl k estrone)

E2 - 6stradiool (ingl k estradiol)

E3 - 6striool (ingl k estriol)

EE2 - 17 a-etlinlll6stradiool (ingl k 17a-ethynylestradiol)

Fe? - kahevalentne raud

GAC - granuleeritud aktiivsisi (ingl k granular activated carbon)

HO*; - hiidroperoksidlradikaal

H,0, — vesinikperoksiid

hv - footon

Koc — mulla sorptsiooni koefitsient

log Kow - oktanool-vee jaotuskoefitsient

MEHP - mono-2-etiitilheksiilftalaat (ingl k mono-2-ethylhexyl phthalate)
NIEHS - Riiklik Keskkonnatervise Instituut (ingl k National Institute of Environmental Health
Sciences)

NP - nonidlfenool (ingl k nonylphenol)

NPE - nonllfenooletoksiilaat (ingl k nonylphenol ethoxylate)

OCPs - organokloorpestitsiidid (ingl k organochlorine pesticides)

*OH - hiidrokstitlradikaal



OP - oktuitilfenool (ingl k octylphenol)

OPE - oktlillfenooletoksiilaat (ingl k octylphenol ethoxylate)

OPPs - organofosforpestitsiid (ingl k organophosphorus pesticides)

PAC - pulbriline aktiivsisi (ingl k powder activated carbon)

PAHs - polutsiklilised aromaatsed sisivesinikud (ingl k polycyclic aromatic hydrocarbons)
PBBs - pollibroomitud bifentitlid (ingl k polybrominated biphenyls)

PBDEs - poliibroomitud difentileetrid (ingl k polybrominated diphenyl ethers)
PCBs - pollklooritud bifentdlid (ingl k polychlorinated biphenyls)

PFOA - perfluorooktaanhape (ingl k perfluorooctanoic acid)

PFOS - perfluorooktaansulfonaat (ingl k perfluorooctane sulfonate)

POPs - pusivad orgaanilised tihendid (ingl k persistent organic pollutants)

PS - persulfaat (ingl k persulfate)

PV - pShjavesi

R - orgaaniline aine

R* - orgaaniline radikaal

SO4™ - sulfaatradikaal

SOP - slivaokstidatsiooniprotsessid

TOC - orgaanilise siisiniku Gldsisaldus (ingl k Total Organic Carbon)

US EPA - Ameerika Uhendriikide Keskkonnakaitse Agentuur (ingl k United States Environmental
Protection Agency)

UV — ultraviolettkiirgus

UV - Glipuhas vesi

WHO - Maailma Terviseorganisatsioon (ingl k World Health Organization)



1 SISSEJUHATUS

Endokriinstisteemi héairivad (ihendid (EHU) on looduslikele hormoonidele struktuuriliselt
lahedased kemikaalid, mis jaljendavad elusorganismis olemasolevaid hormoone ning kahjustavad
endokriinstisteemi  elutdhtsaid funktsioone nagu kasvu, arenemise, metabolismi ja
reproduktiivsuse protsesse. Kuigi esimesed uuringud endokriinsiisteemi mdjustavatest
hairingutest maailmas parinevad 20. sajandi 40-ndatest aastatest, ametliku tunnustuse leidsid
EHU alles 50 aastat hiljem. Suuremat osa endokriinsiisteemi kahjustavatest (henditest
moodustavad siinteetilised ained, mida kasutatakse laialdaselt toostuses naiteks erinevate
tarbekaupade, ehitusmaterjalide ja ravimite tootmisel, kuid on teada ka loodusliku, taimse

paritoluga Gihendeid.

Inimeste kokkupuude endokriinsiisteemi hairivate Ghenditega tuleneb lisaks igapdevaste tarvete
kasutamisele ka joogiveest, kuhu kahjulikud ained satuvad vaga vidikestes kontsentratsioonides
reoveepuhastusjaamadest. Samal ajal kanduvad EHU koos heitveega veekogudesse ning seejarel
hajuvad kergesti Ule kogu looduskeskkonna, kus nad jaavad pilsima pikaks ajaks.
Endokriinhdirivad Ghendid on voimelised akumuleeruma veeorganismide kudedes ning levides

toiduvdrgu kaudu péhjustavad inimeste ja loomade vaararenguid.

Arvestades nende kemikaalide laialdast levikut keskkonnas, on oluline arendada strateegiaid EHU
levimise valtimiseks. Selleks on uuritud erinevaid reovee puhastustehnoloogiaid nagu flitsikalis-
keemilised, bioloogilised ja slvaokstidatsiooniprotsessid (SOP). Viimased on osutanud kdige
efektiivsemateks meetoditeks mikrosaasteainete eemaldamiseks vesikeskkonnast ning pShinevad

vaga korge okslideerimisvdoimega vabade radikaalide genereerimisel.

Antud magistritd6s uuritakse EHU alkiiiilfenoolide riihma kuuluva 4-n-noniiiilfenooli fotokeemilist
okslidatsiooni kunstlikus ja looduslikus veemaatriksis kasutades UV fotollilisi, vesinikperoksiidi ja
persulfaadi pohiste slivaoksiidatsiooniprotsesside erinevaid kombinatsioone. Omavahel
vdrreldud UV, UV/PS, UV/PS/Fe?, UV/PS/H,0, ja UV/PS/H,0,/Fe* siisteemide efektiivsust

nonidlfenooli (ingl k nonylphenol, NP) lagundamisel uuritakse esmakordselt.



2 KIRIANDUSE ULEVAADE

2.1 Endokriinsiisteemi hairivad iihendid ja nende klassifikatsioon

Endokriinsiisteemi héirivad ihendid on defineeritud Ameerika Uhendriikide Keskkonnakaitse
Agentuuri (ingl k United States Environmental Protection Agency, US EPA) poolt kui ,paljunemise,
arenemise ja kaitumise eest vastutavate looduslike hormoonide siinteesi, sekretsiooni, transporti
ja sidumist hairivad Uhendid elusorganismis” [1, 2]. Endokriinsiisteem kujutab endast rida
nadrmeid, mis on jaotatud lle inimese keha (Joonis 2.1). Hormoonid on nddrmete poolt toodetud
looduslikud keemilised (ihendid, mis vereringe kaudu levivad kogu organismis ning mdjutades
erinevaid organismi kudesid ja organeid reguleerivad tdhtsaid eluprotsesse (nt kasvu, arenemise,

kaitumise, metabolismi ja reproduktiivsuse protsessid) [2, 3].

Hipofiils

_~~__ Kilpnadrmed =
~ Kardiovaskulaarne
stisteem

N

Piimanaarmed

_~——Munasarjad

Eesndar

Joonis 2.1 P&hilised endokriinsed ndarmed inimese kehas, naise (vasakul) ja mehe (paremal) kehas [3]

Endokriinstisteemi kahjustavad ained on struktuuriliselt looduslike hormoonidega sarnased
kemikaalid voi kemikaalide segud, mis imiteerivad voi blokeerivad looduslikud hormoonid ning

seeldbi mdojutavad endokriinsiisteemiga seotud protsesse [2-4]. Vastavalt Maailma
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Terviseorganisatsiooni (ingl k World Health Organization, WHO) andmetele, isegi liihiajalised
looduslike hormoonide funktsioonide muutused vdéivad pdhjustada nii akuutse kui pusiva
kahjuliku moju tervisele inimeste ja loomade terves organismis, mis viib endokriinsiisteemi

funktsioonide muutusteni [4-9].

Steroidseid (ihendeid hakati maailmas kasutama juba 1940-ndate aastate alguses nii kariloomade
reproduktiivsuse ja kasvu funktsiooni parandamiseks, kui ka inimeste rasestumisvastaste
vahenditena. Kuigi samal ajal hakati endokriinsete hdirete valdkonnas ka esimesi uurimistoid
avaldama, ,endokriinsiisteemi hdiriva ihendi” mdiste voeti kasutusele alles 1991. aastal peale
Theo Colborn’i juhendamisel Wingspread Konverentsikeskuses (Racine, Wisconsin, USA)
toimunud teadlaste tédistungit [10]. Esimest korda tulid teadlased iihisele jareldusele, et EHU

kahjustavad inimeste ja loomade reproduktiivset tervist [10-14].

Euroopa Liidu eksperdid klassifitseerivad umbes 150 ainet kui EHU, kuigi tegelikult vdib
endokriinhdirivate omadustega Uhendite arv ulatuda tuhandeni. Tanu sellele, et
endokriinsisteemi hairivad Uhendid ei ole alati v&imalik struktuuri jargi dra tunda ning
endokriinhiirivate omaduste kindlaks tegemiseks vajab iga iihend eraldi testimist, on EHU
klassifitseerimine aegandudev protsess. Lisaks sellele, uued keemilised Ghendid siinteesitakse
pidevalt juurde ning potentsiaalsete EHU arv vdib tulevikus veelgi suureneda [4, 6, 15].
Sellegipoolest, selle suure ja mitmekesise Uhendite rihma paremaks korrastamiseks
klassifitseerivad teadlased endokriinstisteemi hairivad Ghendid jargmiselt [2, 15-18]:
1. looduslikult esinevad (ihendid, mis satuvad elusorganismi koos toiduga, nt taimse
paritoluga flitoOstrogeenid nagu isoflavonoidid ja kumestaanid
2. sinteetilised EHU - keemilised (ihendid, mida kasutatakse tddstuslikes lahustites ja
maardeainetes, nt poliklooritud bifenddlid (ingl k polychlorinated biphenyls, PCBs),
polibroomitud bifentilid (ingl k polybrominated biphenyls, PBBs) ja dioksiinid,
pestitsiidides, nt diklorodifeniiiiltrikloroetaan (ingl k dichlorodiphenyltrichloroethane,
DDT) ja kloropirifoss, fungitsiidides, nt vinklosoliin, plastifikaatorites, nt ftalaadid,
ravimites, nt dietldlstilbestrool (ingl k diethylstilbestrol, DES) ning plastikutes ja

pesuvahendites, nt bisfenool A (ingl k bisphenol A, BPA) ja nonuilfenool.

EHU vaib jagada ka erinevateks gruppideks, vastavalt nende paritolule [2, 19]:
1. looduslikud ja kunstlikud hormoonid (nt flitodstrogeenid, 3-oomega rasvhapped,
rasestumisvastased vahendid ja kilpnadrme ravimid);

2. hormonaalsed ravimid (nt naprokseen, metoprolool ja klofibraat);
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toostuses  ja kodumajapidamises  kasutatavad kemikaalid (nt  ftalaadid,

alkttlfenooletoksilaadid (ingl k alkylphenol

plastifikaatorid, lahustid, 1,4-diklorobenseen ja poliiklooritud bifentdlid);

ethoxylates, APEs), tuleaeglustid,

to0stuses ja kodumajapidamises tekkinud korvalproduktid (nt polttsuklilised aromaatsed

susivesinikud  (ingl k polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs), dioksiinid ja
pentaklorobenseen).

EHU klassid ja nende kasutamise valdkonnad on toodud Tabelis 2.1.

Tabel 2.1 Erinevad EHU klassid ja nende kasutamine [20]
EHU klass Esindaja Kasutamine

Poliihalogeenitud
Uhendid

Poliiklooritud bifentlid
Poliibroomitud bifenddlid
Poliibroomitud difeniileetrid
Perfluorooktaansulfoonhape
Perfluorooktaanhape

Tuleaeglustid
Pindaktiivsed ained

Fenoolsed ihendid

Bisfenool A
Nondiilfenool
Oktutlfenool

Plastifikaatorid
Pindaktiivsed ained
Maardeained
Léhnadlid
Antiokstdandid

Ftalaadid

Di- (2-etliulheksudl) ftalaat
Di-isononiilftalaat
Di-isodetslillftalaat

Dibuttilftalaat
Dimetiitlftalaat
Dietlililftalaat

Plastifikaatorid
Maardeained
Lohnadlid

Pestitsiidid

Triklosaan

Atrasiin

Lindaan

Simasiin
Endosulfaan

Diuroon
Kloropurifoss

Diklorodifenditiltrikloroetaan
Diklorodifeniiiildikloroetiileen

Kahjurite torje

Seene- ja mikroobivastased ained

Hormoonid

Ostroon
Ostradiool
17a-etinhdlostradiool
Ostriool
Progesteroon
Testosteroon
Fltodstrogeen

Kasvu stimulandid
Hormonaalne ravi

Ravimid, uimastid ja
isikliku higieeni tarbed

Kofeiin
Karbamasepiin
Kokaiin
Diklofenak
Dietlilstilbestrool
Ibuprofeen

Hormonaalne ravi
Ebaseaduslikud uimastid
Veterinaarravimid

12



2.1.1 Poliihalogeenitud Gihendid

Endokriinhéirivad ihendid, sellised nagu poliuhalogeenitud Ghendid (PCBs, PBBs, poliibroomitud
difentitileetrid (ingl k polybrominated diphenyl ethers, PBDEs), perfluorooktaansulfonaat (ingl k
perfluorooctane sulfonate, PFOS) ja perfluorooktaanhape (ingl k perfluorooctanoic acid, PFOA)) on
pusivad orgaanilised ihendid (ingl k persistent organic pollutants, POPs), mida oma flilsikaliste ja
keemiliste omaduste t6ttu kasutatakse lisanditena plastiku tootmisel [20, 21]. Pisivad
orgaanilised ihendid on darmiselt plisivad, bioakumuleeruvad ja toksilised ained, kuna nad on
vastupidavad keemilistele, fllsikalistele ja bioloogilistele muutustele [20, 22]. Korgete oktanool-
vee jaotuskoefitsientidega (log Kow) (Tabel 2.2) poliihalogeenitud tihendid on hiidrofoobsed ja
rasvlahustuvad ning akumuleeruvad inimeste ja loomade organismi rasvkudedes. PCBs, PBBs ja
PBDEs on halogeenitud tuleaeglustid, mida kasutatakse elektriliste seadmete, moobli, tekstiili,
varvide ja pinnakatete tootmises, PFOS ja PFOA aga kasutatakse tavaliselt pindaktiivsete ainetena.
Oma sarnase struktuuri tottu on poliihalogeenitud Ghendid seotud dioksiinide ja furaanidega.
Selliste termiliste ja toostuslike protsesside kdigus nagu nt jadtmete ja biomassi pdletamine ning
paberi pleegitamine tekivad dibensodioksiinid ja dibensofuraanid, mis on PCB pdlemise

korvalproduktideks. [20].

Tabel 2.2 M&nede EHU fiilsikalis-keemilised omadused [20]

Uhend Molekulaarmass| Lahustuvus Aururohk Mulla Oktanool-vee
(g/mol) vees 25°C | 25°C juures | sorptsiooni | jaotuskoefitsient,
juures (mg/l) | (mmHg) | koefitsient, log Kow
Koc
Poliklooritud 360,88 1,28 x 1073 581 x 107 | 1,225 x 10° 7,62
bifenadlid

Nonutlfenool 220,35 1,57 3,58 x 10 | 6,216 x 10* 5,76
Di-isodetsUtitilftalaat 446,66 2,80 x 107* 5,28 x 1077 | 1,589 x 10° 10,36
Dibutiiiilftalaat 278,34 2,35 ‘ 2,01x 10 ‘ 1,460 x 103 4,50
DDT 354,49 5,50 x 1073 ‘ 7,47 x 107 ‘ 2,203 x 10° 6,91
Ostradiool 272,39 82,00 \ 6,38 x 10°° \ 3,000 x 10 4,01
17 a-etlintllostradiool 296,41 1,16 x 10? ‘ 1,95 x 107° ‘ 4,766 x 10* 4,12
Diklofenak 296,15 2,37 ‘ 6,14 x 1078 | 8,333 x 10? 4,51
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2.1.2 Fenoolsed iihendid

Fenoolsete ihendite klassi esindajateks on bisfenool A ja alkiilfenoolid (ingl k alkylphenols, APs).
Bisfenool A-d kasutatakse maailmas poliikarbonaatvaigu tootmises pudelite, manguasjade,
mahutite, veetorude ja toidupakendite valmistamiseks. Kovalentsete sidemete puudumise tottu
toidupakendite materjali ja fenoolsete Uhendite vahel leostuvad kergesti fenoolid ning satuvad
toidupakenditest toiduainete sisse [23]. Tanu oma lipofiilsetele omadustele voib BPA
akumuleeruda inimese rasvkudedes loote arengu staadiumil, mis viib organite ja kudede
vadrarenguni. Seega, paljud riigid reguleerivad BPA kasutamist, eriti imikute Ilutipudelite
tootmisel. BPA esinemine joogivees ei ole siiski pGhjustatud ainult toidupakendite materjalidest,
vaid ka joogivee allikate reostumisest ja selle ebapiisavast puhastamisest joogivee
puhastusjaamades [2, 20]. BPA maksimaalse kontsentratsiooniga 317 ng/l oli tuvastatud

Guangzhou linna kraanivees, Hiinas [20, 24].

Alkidlfenoolsete tihendite rithma esindavad noniilfenool ja oktiillfenool (ingl k octylphenol, OP)
ning lisaks toidupakenditele kasutatakse neid ka maardeainete, pesuvahendite, kosmeetika,
pestitsiidide ja plastiku tootmisel [25]. Alkuulfenoolid on alkiiiilfenooletoksiilaatide (ingl k
alkylphenol ethoxylates. APEs) biolagunemise produktid. Nendeks on pindaktiivsed ained, mida
kasutatakse laialdaselt kodumajapidamises ja toostuses. Noniilfenool ja oktidlfenool on
vastavalt noniilfenooletoksilaadi (ingl k nonylphenol ethoxylate, NPE) ja oktlilfenooletoksilaadi
(ingl k octylphenol ethoxylate, OPE) metaboliidid ning on palju toksilisemad kui nende alglihendid.
APEs ja nende metaboliidid on vaga plisivad ained reovee puhastamisel reovee puhastusjaamades
ning seetdttu on tuvastatud kogu maailma vesikeskkonnas [26-30]. Tanu madalale lahustuvusele
ja korgele hiidrofoobsusele (Tabel 2.2) alkidlfenoolid alluvad kergesti fotolagunemisele,

bioakumulatsioonile ja veekogude pGhjasettetesse sorptsioonile [20].

2.1.3 Ftalaadid

Ftalaadid klassifitseeritakse kdrgmolekulaarseteks ftalaatideks, sellisteks nagu di- (2-etttlheksidil)
ftalaat (ingl k di-(2-ethylhexyl) phthalate, DEHP), di-isononidlftalaat (ingl k di-isononyl phthalate,
DINP) ja di-isodetsiilftalaat (ingl k di-isodecyl phthalate, DIDP) ning madalmolekulaarseteks
ftalaatideks, nimelt dibutldlftalaadiks (ingl k dibutyl phthalate, DBP), dimetldlftalaadiks (ingl k
dimethyl phthalate, DMP) ja dietlilftalaadiks (ingl k diethyl phthalate, DEP).

Kérgmolekulaarseid ftalaate kasutatakse tihti plastifikaatoritena vintulplastikust tarbetoodete,

nagu manguasjad, toidupakendid ja maardeained, tootmisel. Analoogiliselt fenoolsetele
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Gihenditele satuvad kérgmolekulaarsed ftalaadid toiduainete ja pudelivee sisse. Uuringud naitasid
ftalaatide ja nende metaboliitide, eriti DEHP ja mono-2-etiililheksidlftalaadi (ingl k mono-2-
ethylhexyl phthalate, MEHP) esinemist inimeste uriinis, mis tGestab nende sattumist inimeste
organismi toidu kaudu [20, 31-36]. Madalmolekulaarseid ftalaate kasutatakse I0hnaainetena
kosmeetikatoodetes, isikliku hiigieeni tarvetes ja inertsete lisanditena pestitsiidides. Inimeste
kokkupuude madalmolekulaarsete ftalaatidega toimub naha kaudu ja sissehingamisel ning on
seotud isiklike hiigieeni tarvete kasutamisega ja siseruumide Ghusaastega [20, 35]. Ftalaadid on
moodukalt stabiilsed, korgelt lipofiilsed ja hidrofoobsed ained. Vesikeskkonnas on ftalaadid
peamiselt jaotatud tolmu- ja mullaosakestes, hdljuvates tahketes ainetes ning setetes, kusjuures
oktanool-vee jaotuskoefitsient kasvab koos molekulaarmassiga (Tabel 2.2) [20, 27]. Ftalaadid
alluvad aeroobsele ja anaeroobsele biolagunemisele, fotoliilisile ja hiudroltusile, kuigi need
protsessid voivad olla aeglustatud madalate temperatuuride ja kontsentratsioonide ning
toitainete puudumise tottu [20, 31]. Sellegipoolest, madalmolekulaarne DBP ja kdrgmolekulaarne
DEHP on tuvastatud Kirde-Hiina joogivee allikates, maksimaalsete kontsentratsioonidega 4,5 pg/I
ja 6,57 pg/l, vastavalt, mis osutasid maailmas kdrgeimale mdddetud ftalaatide kontsentratsioonile

[20, 37].

2.1.4 Pestitsiidid

Pestitsiidid on siinteetilised endokriinslisteemi hairivad Ghendid, mis hélmavad organokloriidid
(DDT, diklorodifeniildikloroetiileen (ingl k dichlorodiphenyldichloroethylene, DDE), lindaan ja
endosulfaan), organofosfaadid (kloropirifoss ja diasinoon) ja karbamaadid, nt karbarudl.
Maailmas kasutatakse ligikaudu kaks miljonit tonni pestitsiide aastas. Sellest 45 % kuulub
Euroopale, suurimale pestitsiidide tarbijale, millele jargneb Aasia, samal ajal kui Hiina on maailma
suurimaks pestitsiidide tootjaks ja eksportijaks [20, 38, 39]. Suuremas osas maailmas kasutatakse
herbitsiide (47,5 %), nendele jargnevad insektitsiidid (29,5 %) ja fungitsiidid (17,5 %) ning teised
pestitsiidid moodustavad 5,5 % [20, 40]. DDT on organokloorpestitsiidide (ingl k organochlorine
pesticides, OCPs) riihma kuuluv pestitsiid, mis oli 1940-60-ndatel aastatel (ile maailma laialdaselt
kasutusel pdéllumajanduses, kodumajapidamises, aianduses ja avalikes kohtades kahjurite torjeks,
kuid tunnistati hiljem inimeste tervise suhtes ohtlikuks aineks ning on seetdttu paljudes riikides
keelatud [3, 20]. DDT voib otseselt mdjutada inimeste reprodutseerimis-, sidame-
veresoonkonna- ja ainevahetussiisteeme. Alternatiivsete insektitsiididena kasutatakse
organofosforpestitsiide (ingl k organophosphorus pesticides, OPPs), mille tuntud esindajaks on
kloropirifoss. Uuringud aga naitasid, et aine on vaga toksiline ja avaldab suurt md&ju inimeste

narvististeemile. Lisaks pollumajandusele ja kodumajapidamisele leidsid pestitsiidid kasutuse ka
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tervishoiu (nt malatioon malaaria kontrolliks) ja kommertsrakenduste valdkonnas (nt triklosaan

kui vee desinfitseerija) [2, 3, 20].
2.1.5 Hormoonid

Hormoonid jagatakse looduslikeks ja slinteetilisteks hormoonideks. Looduslikke hormoone,
pohiliselt steroidseid hormoone, kasutatakse seksuaalarengu ja reproduktiivse funktsiooni
reguleerimiseks. Moned tlipilised looduslikud steroidsed hormoonid on naiteks 6stroon (ingl k
estrone, E1), 6stradiool (ingl k estradiol, E2) ja 6striool (ingl k estriol, E3), slinteetiliste steroidsete
hormoonide esindajaks on 17 a-etiintiiléstradiool (ingl k 17a-ethynylestradiol, EE2), mis on E2
derivaadiks [21, 43]. Neid steroidseid hormoone v&ib tavaliselt leida rasestumisvastaste vahendite
koostisest. Nad satuvad keskkonda markimisvadrsetes kogustes inimeste ja loomade
ekskretsioonide, reovee puhastusjaamade &dravoolu ja pd&llumajanduses vaetisena kasutatud
sdnniku kaudu [20, 40]. Suhteliselt kdrge mulla sorptsiooni koefitsiendiga (Koc = 4,766 x 10%) ja
oktanool-vee jaotuskoefitsiendiga (log Kow = 4,12) (Tabel 2.2), vorreldes E2-ga, EE2 kaldub
bioakumuleeruma keskkonnas. Suhteliselt madala lenduvuse (1,95 x 10° mm Hg 25°C juures)
(Tabel 2.2) ja hidrofoobsete omaduste tdttu EE2 on vastupidav biolagundamisele ning jaab
keskkonnas pisima. Fitoostrogeenid, nimelt isoflavonoidid, lignaanid ja kumestaanid on
loodusliku, taimse paritoluga mittesteroidsed Uhendid, mis kuuluvad kaunviljade ja pahklite
koostisesse ning satuvad inimeste organismi koos toiduga. Flitoostrogeenide pohilisteks allikateks
on pollumajandus, toostus ja kodumajapidamine, kust nad koos heitveega kanduvad

veekogudesse [20, 41].
2.1.6 Ravimid, uimastid ja isikliku hiigieenitarbed

Ravimid, uimastid ja isikliku higieenitarbed on {ldlevinud looduslikud ja siinteetilised
endokriinhairivad Uhendid. Isikliku higieeni tarbed, sellised nagu pesemisvahendid, ilutooted,
deodorandid ja hambapastad, sisaldavad pindaktiivseid ja antibakteriaalseid aineid ning neid
kasutatakse igapaevaelu kvaliteedi parandamiseks. Terve rida ravimeid - antibiootikume, allergia-,
poletiku- ja epilepsiavastaseid ravimeid, lipiide reguleerivaid ravimeid, hormonaalseid ravimeid
ning psiihhotroopseid aineid - kasutatakse meditsiinis ja veterinaarias. Tanapdeval on suurenenud
ka ebaseaduslike uimastite tootmine. Tanu oma laialdasele kasutamisele ja ebaefektiivsele
eemaldamisele reoveepuhastusjaamades levivad PPCPs kergesti keskkonnas ning seetéttu hakati
alates 2000-ndetest aastatest nendele ainetele rohkem tahelepanu pddrama. Tanapaeval
toodetakse lle 2 x 10’ tonni PPCPs aastas ning see arv suureneb pidevalt. PPCPs satuvad

vesikeskkonda kanalisatsioonislisteemi kaudu otse inimestelt, loomadelt ja toostusest ning
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vaatamata sellele, et need ained esinevad keskkonnas vaga vaikestes kontsentratsioonides, on
teada nende akuutne ja krooniline kahjulik moju elusorganismidele. PPCPs akumuleeruvad

organismide kudedes kahjustades reproduktiivset tervist ja kditumisfunktsiooni [20, 42, 43].

2.2 Endokriinsiisteemi hadirivate Uhendite levik keskkonnas ja

nende moju elusorganismidele

2.2.1 EHU levik keskkonnas

Kunstlikult siinteesitud kemikaalid mangivad tahtsat rolli inimeste igapaevaelus. Kindel on fakt, et
inimestel ja loomadel on véimatu oma elu jooksul valtida kontakti kemikaalidega, mida
kasutatakse naiteks toidutoostuses, kaasaegsete materjalide tootmises, ehitusvaldkonnas ja
patogeenide kontrollis. Endokriinhairivad tGhendid imbritsevad meid kdikjal: neid vdib leida nii
Ohust, mida hingame, veest, mida joome kui ka mullast, milles kasvatame taimi oma toidulauale.
Endokriinstisteemi hairivad ihendid satuvad keskkonda t66stuses ja kodumajapidamises tekkinud
reoveest, prigilatest, farmidest ja péllumajandusest, kuid nende peamiseks allikaks peetakse siiski
reoveepuhastusjaamu, kuhu nad satuvad koos reoveega kanalisatsioonisiisteemi kaudu
inimestelt, loomadelt ja toostusest. Reoveepuhastusjaamad ei ole vGimelised eemaldama
reoveest mikrosaasteained ning seetdttu EHU akumuleeruvad mullas, pinnavees, setetes ja
pbhjavees (Joonis 2.2). Tdnu oma pikale poolestusajale vdivad endokriinsiisteemi kahjustavad
ained pusida keskkonnas mitmeid aastaid vaga vaikestes kontsentratsioonides, monest ng/l kuni
mitme pg/l, halvendades joogivee kvaliteeti. Tabelis 2.3 on toodud mdnede riikide joogiveest

leitud EHU kontsentratsioonid [2, 16, 28, 44-48].

Endokriinhdirivate ihendite poolt tekitatud keskkonna reostuse tase varieerub riigiti, mis on
tingitud igas riigis erinevatest kasutatud EHU liikidest, reoveepuhastusjaamade erinevast
puhastusefektiivsusest ning sesoonsetest ja klimaatilistest isedrasustest. Sademed soodustavad
saasteainete leostumist mullast p&hjavette, kuigi EHU kogu hulk jadb keskkonnas samaks. Lisaks
satuvad vihmasaju ajal endokriinsiisteemi hairivad ained (nt BPA) ehitusmaterjalidest -
teekatetest, majafassaadidest ja katuste katematerjalidest — sademevette ning reostavad seelabi
pinnavett. Vihmadel on siiski ka vastupidine efekt EHU keskkonnas levimise suhtes. M&nede EHU
kontsentratsiooni vahenemist margati soojematel vihmastel perioodidel, mille pdhjuseks vdib olla

sademevee lahjenemine ja suurenenud saasteainete biolagunemine kérgematel temperatuuridel.
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Joonis 2.2 EHU levik keskkonnas [44]

Tabel 2.3 M&nede EHU esinemine erinevate riikide joogivees [48]

Uhend Riik ‘ Kontsentratsioon
Nonttlfenool Saksamaa ‘ 2,5-16 ng/I
Bisfenool A Saksamaa ‘ 0,0005-0,002 pg/!
Atrasiin Portugal ‘ 0,046-0,162 pg/!
Terbutidlasiin Portugal ‘ 0,031-0,130 pg/!
Ostroon Brasiilia ‘ <3,3 pg/l
Ostradiool Ameerika Uhendriigid ‘ 0,01 ng/!
Ostriool Ameerika Uhendriigid ‘ 0,00025 ng/!
17a-etinhdlostradiool Inglismaa ‘ <1-4 ng/l

Vaatamata sellele, et paljud endokriinsiisteemi kahjustavad Uhendid on suhteliselt madala
lenduvusega, moned neist (nt pestitsiidid) voivad kergesti aurustuda ja levida keskkonnas koos
dhuvooludega [20, 49]. Lenduvate EHU levik atmosfdaris sdltub territoriaalsest jaotusest ja
temperatuuri reZiimist. Suuremad EHU kontsentratsioonid 8hus on tiheldatud linnaaladel, samal

ajal kui metsaaladel vastavate ainete kontsentratsioonid olid vdiksemad. 80 % kogu atmosfaaris
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esinenud endokriinsiisteemi hairivatest (henditest oli vaadeldud soojal aastaajal (keskmise
temperatuuri juures 20,1°C) ning samade ainete kogused langesid kilmal aastaajal (keskmise
temperatuuri juures 5,2°C) 2 kuni 7 korda. Atmosfiiris lenduvad EHU on vdimelised
adsorbeeruma tolmuosakestes ning kondensatsiooni protsesside tagajarjel langeda koos

sademetega veekogudesse [20].
2.2.2 EHU madju elusorganismidele

Uldiselt on endokriinsiisteemi héirivad Gihendid hidrofoobsed ja rasvlahustuvad ained, mis
imenduvad loomade ja inimeste rasvkudedesse veest, mullast ja setetest. Kalad omastavad
saasteained veest I6puste kaudu, linnud ja imetajad aga koos toidu- ja joogiveega, sissehingamisel
ning naha kaudu. Biomagnifikatsiooni tagajarjel jéuavad endokriinsiisteemi kahjustavad ained
suurenenud kogustes pikkade toiduahelate kaudu ka 16puks inimesteni. Naiteks leiti, et kaladest
toituvates lindudes ja imetajates sisalduv EHU kontsentratsioon on kordades suurem kui kalades
endas. Tabelis 2.4 on vilja toodud mdned EHU, mis olid leitud veeorganismide kudedest.
Metabolismi protsesside tagajarjel lagunevad osaliselt kemikaalid organismi kudedes ja osaliselt
eemalduvad organismist koos uriini ja fekaalidega, kuid vdivad sattuda ka kalamarjadesse, lindude
munadesse ning imetajate jarglastesse rinnapiima kaudu. Eeldatakse, et md&nede EHU
metaboliidid on isegi tugevamate endokriinhdirivate omadustega kui nende algiihendid [2, 3, 6,

16, 48].

Tabel 2.4 M&ned veeorganismide kudedest leitud EHU [2]

EHU nimetus EHU tuvastamine

Bensotriasool, UV-stabilisaatorid, parabeenid Suublate Idheduses elavate loomade kudedes

Triklosaan Veeorganismides nagu vetikad, selgrootud, kalad ja
delfiinid

Ravimid nagu epilepsiavastane karbamasepiin ja Kalade lihastes ja maksas
mdnede antidepressantide toimeained
(fluoksetiin, sertraliin, venlafaksiin, tsitalopraam,

norfluoksetiin, difenhtdramiin, diltiaseem)

Inimeste rasestumisvastased vahendid (EE2 ja Kalade lihastes ja plasmas

levonorgestreel)

Endokriinhairivate Ghendite moju taiskasvanud organismile ja arenevale lootele véi imikule vdib
oluliselt erineda. Areneva organismi keskkond, kaasaarvatud emaka- (imetajatel) ja munasisene

(teistel selgroogsetel) keskkond ning viéliskeskkond maédrab indiviidi soodumust haiguste
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arenemisele tulevikus. Endokriinsiisteemi hairivate Ghendite poolt pdhjustatud haigused ei pruugi
ilmneda kemikaaliga kokkupuute perioodil, vaid vdivad avalduda vanemas eas. Pealegi, Riikliku
Keskkonnatervise Instituudi (ingl k National Institute of Environmental Health Sciences, NIEHS)
uuringud niitasid, et EHU kahjulik m&ju véib ka jargmistele pdlvkondadele edasi kanduda.
Loomade uuringud néaitavad, et keskkonnategurid on (ile 24 % inimeste haiguste pdhjustajaks ja
mangivad olulist rolli selliste haiguste tekkes nagu rinna- ja eesndadarmevahk, suhkruhaigus,
Glekaalulisus, kilpndarme funktsiooni ja narvististeemi hadired, siidame-veresoonkonna haigused,
fertiilsuse langus ja paljud teised [2, 3, 16, 20]. Naiteks avastati, et Ladnemeres elavate
hallhiiljeste  (Halichoerus grypus) arvukuse langemiseni viinud reproduktiivsuse ja
immuunsussiisteemi haired on seotud hiiljeste kokkupuutega kloororgaaniliste ihenditega (PCB

ja DDT) [47].

Keskkonnareostus on reeglina pdhjustatud mitmest saasteainest korraga ning EHU erinevate
klasside koosmd&ju elusorganismidele vdib olla aditiivne vG&i isegi slinergiline, kusjuures
kemikaalide vdikesed kontsentratsioonid véivad avaldada isegi suuremat mdju tervisele kui
suured doosid [2, 16, 46]. Siiski, on raske tapselt hinnata, kui suured EHU kontsentratsioonid
avaldavad kahjuliku moju inimeste tervisele. Endokriinslisteemi kahjustavad Uhendid vdivad
samaaegselt mdjutada mitut retseptorit ning seeldbi kutsuda esile erinevad muutused
elusorganismis. NIEHS ja US EPA arvamusel avaldub EHU dooside ja kahjuliku mdjuvaheline suhe
U-kujulise kdvera n&ol, mis tdhendab, et ainult EHU véikesed ja suured kontsentratsioonid v&ivad
kahjustada elusorganismi tervist, samal ajal kui keskmised kontsentratsioonid jadvad ohutuks.
Vaatamata sellele, mdned teadlased ei ndustu eelmainitud eeldustega EHU kahjuliku doosi

suuruse suhtes ja réhutavad antud hiipoteeside kontrollimise ning lisauuringute vajadust [15, 50].

Selleks et reguleerida kokkupuudet ohtlike ainetega ja valtida sellega seotud tosiseid
keskkonnariske, on Euroopa Parlamendi ja Noukogu poolt loodud keskkonna kvaliteedistandardid
paljude endokriinsiisteemi hairivate ainete (nt nonudlfenool, oktlilfenool, bisfenool A, DEHP,
diuroon, kloropirifoss, simasiin, DDT) vesikeskkonnas lubatud kontsentratsioonide esinemise

kohta [28, 51].
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2.3 Fulsikalis-keemilised ja bioloogilised meetodid

endokriinslisteemi hairivate tihendite eemaldamiseks
vesikeskkonnast

Endokriinsiisteemihdirivate Ghendite elusorganismide tervist ja populatsiooni kahjustava mdju
uuringud on tihedalt seotud sobivate reovee to6tlustehnoloogiate valikuga mikrosaasteainete
efektiivseks eemaldamiseks vesikeskkonnast [52]. Vaatamata sellele, et traditsioonilised reovee
puhastusmeetodid ei vGimalda mikrosaasteainete elimineerimist tdies mahus, on siiski oluline
panus endokriinslisteemi  hdirivate  Uhendite lagundamisse reoveepuhastusjaamades

adsorptsiooni protsessidel ja bioloogilisel tootlemisel [53].

Aktiivsde adsorptsiooni protsess on tuntud fiisikaline meetod orgaaniliste saasteainete
eemaldamiseks vesikeskkonnast. Selleks kdige levinumad on kas pulbrilise aktiivsée- (ingl k
powder activated carbon, PAC) vGi granuleeritud aktiivsoe- (ingl k granular activated carbon, GAC)
filtrid [44]. Aktiivsoefiltrite efektiivsus on tingitud filtrite pindalast, pooride suurusest, tuha
sisaldusest ja keemilistest omadustest. Oli téestatud, et filtrite pinnas esinevad hapnikusisaldavad
funktsionaalsed riihmad nagu karboksiiiil, fenool, laktoon, laktool ja kinoon mangivad olulist rolli
adsorptsiooni mehhanismis. Pulbrilise aktiivsoefiltri vdime eemaldada orgaanilised ained reoveest
soltub lisaks keemilistele omadustele ka vette lisatud PAC doosist, kontaktajast ja saasteainete
omadustest, nt lahustuvus vees, polariseeritavus, laeng ja osakeste suurus. Aktiivsoefiltrid
toodetakse kasutades erinevaid materjale: puit, kivistsi, ligniin ja kookospahkli koor [54-56].
Paljud teadlased on nédidanud aktiivsée vOimet eemaldada mitmeid mikrosaasteaineid,
kaasaarvatud endokriinslisteemi hairivaid aineid nii kunstlikust veest kui ka reoveest [44, 54].
Vaga korget (= 99 %) mikrosaasteainete eemaldamise efektiivsust naitasid Koreas GAC filtritega
tehtud uuringud [57]. Mitmete joogivee puhastusprotsesside kaigus oli tuvastatud, et GAC
sisteemid on vGimelised elimineerima veest > 99 % paljudest farmaatsiatoodetest, saasteainete

algkontsentratsiooniga < 2 ug/I [54].

Noniilfenooli adsorptsiooni uurimiskatsed Jaapanis erinevast toormaterjalist filtritega naitasid, et
kookospahkli koorest aktiivsoefiltril on suur adsorptsiooni vdime isegi viaga madala (1 pg/l)
kontsentratsiooni puhul, mis on tingitud aktiivsde vaikseimast keskmisest pooride diameetrist
[58]. Hilisemad uuringud néitasid pdhjalikumaid tulemusi. Alkudlfenoolsete (ihendite
eemaldamise katsetes kasutati erineva aktiveerimisajaga kookospahkli koorest aktiivsoefiltrid.

Aktiivsoe  mikropooride  tekitamiseks kasutati kuuma (900°C juures) aurupdhist
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aktiveerimismeetodit. Tulemused naitasid, et aktiivsoefiltrite adsorptsiooni vdime kasvab koos
aktiveerimisajaga perioodil 0,5-2,5 tundi, mis on tingitud suurenenud aktiivsée mikropooridest ja
eripindalast. Aktiveerimisaja vahemikus 2,5-4,5 tundi oli aga vaadeldud vastupidine efekt —
noniilfenooli adsorptsiooni vdime kahanes, mille pdOhjuseks vdib arvata aktiivsde

molekulidevahelise Londoni dispersioonijéu vahenemist [58].

Samuti  olid tehtud alkidlfenoolide  adsorptsiooni uuringud  sOltuvalt  nende
molekulaarstruktuurist. Leiti, et alkillfenoolide adsorptsioon kasvab koos alkiitilahelate siisiniku
aatomiarvuga, mis on suurim noniilfenoolil (9 sisiniku aatomit), samas tiheda hargnenud
ahelaga alkuulfenoolide (4-nonidlfenool ja 4-tert-oktiilfenool) (Joonis 2.3) adsorptsioon
viiksemate pooridega aktiivsdefiltrite abil on raskendatud [58]. Ameerika Uhendriikides ldbiviidud
joogivee puhastamise katsetes kasutati tle 100 mikrosaasteainet kontsentratsiooniga ng/l,
kaasaarvatud endokriinsiisteemi kahjustavad ained. Tulemused néitasid, et vaatamata llhikesele
kontaktajale (1,5-3 min) GAC filtriga dnnestus eemaldada 53 % saasteainetest. Erandiks osutus 4-
nonddlfenool, mille kérvaldamine vesikeskkonnast oli ebaefektiivne. Pohjuseks vdib olla pidev NP

juurde tekkimine NPE lagunemise tagajarjel joogivee puhastusjaamas [54].

PAC (WPM kaubamargiga) filtritega katsetes prooviti eemaldada 62 mikrosaasteainet (ravimid ja
teised EHU) looduslikust veemaatriksist algse PAC kontsentratsiooniga 5 mg/| ja kontaktajaga 4
tundi. Tulemuste kohaselt kéige vdikseim eemaldamise efektiivsus oli ibuprofeenil (16 %) ja
diklofenakil (39 %) ning 52 % nonidlfenooli puhul. PAC kontsentratsiooni suurendamine kuni 20

mg/| véimaldas veest elimineerida >80 % koikidest orgaanilistest henditest [59].

a l ‘“-\-..].-"""‘-\-\ OH
YY [y
H DJ = ' lﬂ,,_:_-_--'“.--r
b f‘“ OH
s
| ] .
HO™

Joonis 2.3 Hargnenud (vasakul) ja lineaarse (paremal) ahelaga alkiilfenoolide molekulaarstruktuur (a -

noniiiilfenool ja b — oktiilfenool) [20, 60]

Membraanprotsesse nagu pdérdosmoosi, nanofiltratsiooni, ultrafiltratsiooni ja mikrofiltratsiooni

protsesse kasutatakse laialdaselt reovee ja joogivee puhastamisel [61]. Nendel protsessidel on nii
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orgaaniliste Ghendite kui ka mikroobide ja viiruste suur eemaldamise potentsiaal. Paljud uuringud
naitavad membraanprotsesside puhul ka endokriinsiisteemi hairivate (hendite kdrvaldamise
vdimet vesikeskkonnast [44]. EHU eemaldamise efektiivsus membraanides on viga laia spektriga,
10 - >99,9 % ja soltub mikrosaasteainete fllsikalis-keemilistest omadustest (molekulaarmass,
oktanool-vee jaotuskoefitsient, hidrofoobsus, laeng), vee omadustest (pH, lahustunud aine
kontsentratsioon, temperatuur) ning membraani materjalist (poliimeerid, tseoliidid, keraamika) ja
omadustest (ldbilaskvus, pooride suurus, hiidrofoobsus, réhk, membraani saastumine) [44, 59,
62]. Mikrosaasteainete kinnipidamist membraanides saadakse osakeste suurusel pdhineva

valikulise labilaskmisega, laengute tdukamisega voi adsorptsiooniga membraani pinnale [44].

Kdige kdrgemat EHU eemaldamise astet niitasid péérdosmoos ja nanofiltratsioon, membraanide
pooride suurusega = 0,0001-0,001 um ja = 0,001-0,01 um vastavalt ning nendele jargnesid ultra-
ja mikrofiltratsioon, kus kasutati suuremate pooridega membraane [44, 63]. Samal ajal Austraalia
teadlaste uuringud naitasid haid tulemusi E1 eemaldamise katsetes mikromembraanidega, mis oli
pbhjustatud saasteaine adsorptsiooniga membraani pinnale [64]. Alkillfenoolsete hendite
vesikeskkonnast eemaldamise katsetes erinevast polimeermaterjalist nanofiltritega jouti
jareldusele, et kdige suurem potentsiaal NP ja OP korvaldamisel on kérgema soola (NaCl)
eraldamise omadustega membraanidel ning Uletab 95 %. Uuring naitas tihedat korrelatsiooni
membraanide eemaldamise astme ja mikrosaasteainete molekulaarmassi vahel. Saasteainete

struktuuriliste omaduste ja adsorpsiooni mdju eemaldamise efektiivsusele oli tiihine [65].

Bioloogilised toétlemise tehnoloogiad on (ldlevinud reovee tootlemise meetodid, kus
mikrosaasteainete eemaldamine vesikeskkonnast toimub biolagundamise teel. Biolagundamine
on protsess, mille kdigus toimub saasteainete lagundamine mikroorganismide poolt ehk
orgaaniliste  ainete  mineralisatsioon vee ja  slsihappegaasi molekulideks [66].
Reoveepuhastusjaama esmases tootlemises mikrosaasteainete eemaldamine toimub valdavalt
adsorptsiooniga aktiivmuda sisse. Tanu oma korgetele K,. vaartustele koige suuremat
eemaldamise potentsiaali nditasid 4-noniilfenool, E2 ja EE2 (68 %-81 %), samal ajal kui BPA ja
triklosaani uuringud ei naidanud nii head tulemust. Saasteainete eraldamine reovee teiseses
aktiivmuda tootlemise protsessis toimub lisaks adsorptsioonile ka biolangundamise teel, mis
oluliselt suurendab eemaldamise efektiivsust 4-noniiilfenooli ja triklosaani (90 %) ning BPA (92 %)
puhul. Aktiivmuda to6tlemise protsesse peetakse odavaimaks reovee puhastustehnoloogiaks,
mille puudusteks on siiski mittetdielik mikrosaasteainete eemaldamise vdime ning saastatud

aktiivmuda puhastamise vajadus [67, 68].
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2.4 Siivaoksiidatsiooniprotsessid

Traditsioonilisetel flilisikalis-keemilistel ja bioloogilistel veetdotlustehnoloogiatel on piiratud
vOimalused pusivate orgaaniliste mikrosaasteainete eemaldamiseks. See asjaolu oli p&hjuseks
uute, alternatiivsete tehnoloogiate leidmiseks - silivaokslidatsiooniprotsesside rakendamiseks

[69].

Suvaokslidatsiooniprotsesside aluseks on vabade radikaalide genereerimine, mis viib orgaaniliste
ainete tdieliku mineralisatsioonini sisihappegaasiks, veeks ja anorgaanilisteks ioonideks vdi
hapeteks. Vabad radikaalid on vahemalt (ihe paardumatu elektroniga aatomid v6i molekulid nagu
hidroksidlradikaal ("OH), hudroperoksiilradikaal (HO.®), superoksiidi anioonradikaal (0,%),
sulfaatradikaal (SOs*) voi alkoksidlradikaal (RO®). °OH radikaal on oma tugeva
okstidatsioonienergia (Eo = 2.8 V) poolest teine peale fluori mitteselektiivne okslideerija ja on

vdimeline riindama orgaanilisi saasteaineid kiiruskonstantidega 10°- 10° I/(mol-s) astmes [70-72].

Suvaoksilidatsiooniprotsesside alla kuuluvad mitmed tehnoloogilised protsessid, mida maailmas
laialdaselt kasutatakse joogivee tootmisel nagu fotokeemiline, sonokeemiline ja elektrokeemiline
okslidatsioon, kataltitiline margoksiidatsioon, osoneerimine ning Fentoni protsess, kuid samal

ajal uuritakse ka paljusid uusi veetehnoloogiaid, nt mikrolaine- ja plasmatehnoloogiaid [71].
2.4.1 Fentoni ja foto-Fentoni protsessid

Fentoni protsess oli avastatud inglise keemiateadlase H. J. H. Fenton’i poolt 1894. aastal ning tanu
oma laiale kasutusvaldkonnale ja kiirele orgaaniliste ainete lagundamise vGimele on tédnapéaeval
ks populaarsematest silivaoksiidatsiooniprotsessidest. Fentoni protsess on keskkonda ja kulu

saastev okslidatsiooni meetod, mida kasutatakse laialdaselt reovee puhastamisel [69, 73].

Protsess kujutab endast mitmest reaktsioonist koosnevat mehhanismi. Fentoni reaktsioonide
aluseks on vesinikperoksiidi (H20,) ja kahevalentse raua (Fe?*) vahelise reaktsiooni tulemusel
tekkinud hidrokstilradikaalid (vérrand 2.1), mis reageerides orgaaniliste ainetega (R) kGigepealt
tekitavad orgaanilisi radikaale (R*), mille edasisel oksiideerimisel tekib slisihappegaas ja vesi

(vérrand 2.2) [72, 73]:
H,0, + Fe?*-> Fe* + OH™ + "OH (2.1)

R+'OH > R* = CO, +H,0 (2.2)
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Hiidroksidlradikaalide ja orgaaniliste (ihendite omavaheline toime vdib toimuda kahe
mehhanismi jargi [72]:
1. hidroksidlradikaali liitmisega (vorrand 2.3)

2. vesiniku eraldamisega (vorrand 2.4):

*OH + R = R(OH)* (2.3)

"OH +RH > R+ H,0 (2.4)
Samal ajal toimub ka rida teisi kdrvalreaktsioone, kus reageerides hiidroksiiilradikaalidega toimub
H,0, ja Fe®" liigtarbimine (vBrrandid 2.5, 2.6) ning vidiksema okslidatsioonienergiaga
hidroperoksiilradikaalide tootmine (vérrand 2.5) [73]:

H20; + "OH - H,0 + HO," (2.5)

Fe’* +°OH - Fe* + OH~ (2.6)

Teisest kiiljest, vérrandid (2.7) — (2.9) kirjeldavad Fe®* taastumist Fe3* ja H,0, vahelises

reaktsioonis [73]:

"OH + *OH > H0, (2.7)
Fe** + Hy0, <> Fe'(HO)* + H* (2.8)
Fe"'(HO2)** > Fe? + HO,' (2.9)

Fentoni oksiidatsiooni efektiivsus sdltub mitmest parameetrist nagu reagentide (H,0, ja Fe®*)
kontsentratsioonist ja suhtest, lahuse pH-st, temperatuurist, saasteainete kontsentratsioonist ja
reaktsiooni maatriksist, kusjuures esimesed parameetrid (reagendid ja pH) loetakse kriitilisteks.
H,0, kontsentratsioon mairab protsessis genereeritud ‘OH potentsiaali, mis sdltub ka Fe3*
kontsentratsioonist ja teistest tootingimustest. Liigne H,0, kontsentratsioon viib siiski OH
radikaalide arvu vdhenemisele ja ndrgemate HO," radikaalide tekkimisele (v&rrand 2.5). Fe3*
mangib katallsaatori rolli H,O, lagundamise protsessis, kuigi liigne raua kontsentratsioon
pbhjustab "OH radikaalide pllddmisefekti ja suurenenud raua sademe kogust protsessi I6pus.
Hldroksudlradikaalide tootmine ja sellele jargnev saasteainete lagundamine Fentoni protsessis on
efektiivne happelises pH (2.8-3.5) keskkonnas, kuna suuremad pH véirtused viivad Fe3*
vdljasadenemisele [72]. Suurema lahustunud orgaaniliste ainete kontsentratsiooniga
vesimaatriksites suureneb ka Fe®' lahustuvus vees ning protsess on teostatav ka neutraalsele
lshedases pH keskkonnas [74]. Uldiselt arvatakse, et temperatuuri tdus ile 90°C mdjutab

negatiivselt Fentoni reaktsiooni H,0, lagunemise pdhjusel [72]. Hiljutised uuringud siiski naitasid,
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et H,0, suurenenud tarbimine kdrgemal temperatuuril intensiivistab "OH radikaalide teket ning

jarelikult suurendab oksiidatsiooni kiirust Fentoni protsessis [72, 75, 76].

Reaktsiooni maatriksi koostis mangib samuti suurt rolli Fentoni protsessis. Naiteks leiti, et reovees
esinevad anorgaanilised Gihendid — NaCl, Na,COs ja Na,SOs vdivad reageerida *OH radikaalidega
inhibeerides nende juurdekasvu [72, 77]. Fentoni protsessi eelisteks on kaitlemise lihtsus ja madal
hind, kuid limiteeritavateks teguriteks on pH vaartuste ja reagentide kontsentratsioonide
reguleerimise vajadus. Samuti vOib probleemiks osutuda raua Slammi tekkimine ja selle

korvaldamine protsessi 10pus, millega vGib kaasneda sekundaarse keskkonnareostuse risk [69, 72].

Selleks et minimiseerida Fentoni protsessiga kaasnevaid puudusi on juurutatud kolm meetodit
protsessi optimiseerimiseks: heterogeenne Fentoni protsess, elektro-Fentoni protsess ja foto-
Fentoni protsess. Foto-Fentoni protsessi eeliseks on madal raua Slammi tootmine, milletttu
protsess on saanud olulist tdhelepanu. UV-kiirguse v&i nahtava valguse kombinatsioon
traditsioonilise Fentoni protsessiga suurendab katallisaatorite vdimsust ning seeldbi tOstab
orgaaniliste ainete lagundamise efektiivsust. Sisuliselt kiirendab foto-Fentoni protsess Fe?* ioonide

moodustumist Fe®* fotoliiisi teel [69, 78]:
[Fe(OH)]* + hv > Fe?" + "OH (2.10)

Lisaks otsene H,0, fotoliiis samuti toodab °OH radikaale, mis osalevad orgaaniliste ainete

lagundamisprotsessis [69]:
H.0, + hv - 2°0OH (2.11)

Foto-Fentoni protsessi péhikomponendiks on valgus, mille allikateks on kas ultraviolettkiirgus voi
paikese kiirgus. UV-kiirguse allikate rakendamine foto-Fentoni protsessis toob kaasa mitmeid
puudusi nagu seadmete lihike eluiga, kdrge energiatarbimine, keskkonna saastatuse riskid ja

suured kulud, mist6ttu paremaks alternatiiviks on pdikese energia kasutamine [69].

Fentoni ja foto-Fentoni protsesse kasutatakse laialdaselt naiteks OP, BPA, hormoonide,
pestitsiidide ja ravimite eemaldamisel vesikeskkonnast ning eel- ja jareltootlemisel bioloogilistes
reovee puhastusprotsessides [74, 79]. Naiteks Sveitsis viidi 1abi uuringud 32 mikrosaasteaine
(kaasaarvatud farmaatsiatooted ja pestitsiidid) eemaldamises olmereoveest neutraalsele
lahedases (pH = 7,42) keskkonnas kasutades Fentoni ja foto-Fentoni meetodit. Katsetes kasutati 2
valguse allikat: 254 nm lainepikkusega UV-kiirgust ja simuleeritud paikesekiirgust. Fentoni

protsess algsete reaktiivide kontsentratsiooniga (5 mg/l Fe** ja 50 mg/l H,0,) ei ndidanud head

26



tulemust isegi 30 min tootlemise jarel, kuid UV-kiirguse kasutamine samade tingimuste juures
tOstis saasteainete lagundamise efektiivsust 31 %-It kuni 97 %-ni ning 90 min to6tlemise jarel 100
%-ne lagundamise efektiivsus oli saavutatud. Simuleeritud paikesekiirguse katsetes samadel

tingimustel 6nnestus eemaldada ainult 47 % saasteainetest [74].
2.4.2 Aktiveeritud persulfaadi protsessid

Hldroksidlradikaali pdhised SOP nagu Fentoni, UV-fotoliilisi, osoneerimise ja heterogeense
fotokatallilisi protsessid on pika aja jooksul peetud pdhilisteks mikrosaasteainete lagundamise
protsessideks vesikeskkonnas. Viimastel aastakiimnetel on hakatud siiski rohkem tdhelepanu
pbérama peroksidisulfaadist ehk persulfaadist (PS) ja peroksimonosulfaadist genereeritud
sulfaatradikaalide (SOs*) uurimistele. Sulfaatradikaalide avastamine ja hilisem rakendamine
slivaoksilidatsiooniprotsessides on seotud peroksiidisulfoonhappe slinteesiga, mis oli esimest

korda teostatud 1878. aastal prantsuse keemiku M. Berthelot’i poolt [80, 81].

Persulfaat voib esineda naatrium-, kaalium- ja ammooniumpersulfaat sooladena ning sellel on
mitmeid eeliseid nagu hea lahustuvus vees, suhteliselt madal hind ja keskkonnas&bralikkus.
Aktiveerimata persulfaadi okslideerimispotentsiaal on suhteliselt vdike (Eo = 2.01 V) [82, 83].
Toatemperatuuril stabiilset PS voib aktiveerida kasutades soojuse, UV-kiirguse, ultraheli,
siirdemetallide, mineraalide vG&i elektrokeemilist meetodit, mille tulemusel tekib Gliaktiivne

sulfaatradikaal [81, 82]:

S,0g% + aktivaator - SO + (SO4" v8i SO4%) (2.12)

Hldroksidlradikaalidele sarnaselt on sulfaatradikaalid mitteselektiivsed oksideerijad suure
okslideerimispotentsiaaliga (Eo = 2.6 V), mis on véimelised lagundada orgaanilisi aineid saavutades
isegi nende taieliku mineralisatsiooni. Soojuse, UV-kiirguse ja ultraheli energia mdjutab PS aniooni

pbhjustades peroksiidsideme I6hustamist ning kahe sulfaatradikaali moodustumist [82]:

208 + energila 4 .
5,08 ia > 250, (2.13)

Persulfaat vOib osaleda oksiudatsiooni taandamise reaktsioonides siirdemetallide

elektronidoonoriga moodustades tksiku sulfaatradikaali [82]:
52032' +e > S0, + 5042— (2.14)
Sulfaatradikaalid reageerivad veega, mille tulemusel tekivad "OH radikaalid, mis omakorda

suurendavad orgaaniliste ainete lagundamise efekti (vorrandid 2.15 ja 2.16) [82]:
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SO;" + H20 = SO, + "OH + H* (2.15)

S04* + OH = S04% + "OH (2.16)
Persulfaat vOib otseselt reageerida orgaaniliste Ghenditega ja moodustada sulfaatradikaale, mis
tekitavad sekundaarseid reaktsioone (vorrand 2.17) v6i moodustada orgaanilisi radikaale (vorrand
2.18) [83, 84]:

$,08% + R > SO4* +S0," + R¥, (2.17)
kus R* - okslideeritud orgaanilised Ghendid

$:05” + R > 2S04™ +R* (2.18)

Persulfaati voib aktiveerida siirdemetallide elektroni llekandega, kasutades selliseid metalle nagu
hdbe, vask, tsink, koobalt, mangaan ja raud. Raud on laialdaselt kasutatud uuringutes efektiivne
aktivaator, mis on suhteliselt mittetoksiline, keskkonnasdbralik ja vdrreldes teiste
siirdemetallidega kuluefektiivne. Kahevalentne raud reageerib persulfaadiga, mille tulemusel

tekivad sulfaatradikaalid [80, 82]:

52057 + Fe?* - Fe* + S04 + 504" (2.19)

Ebapiisav raua kontsentratsioon viib vdhendatud PS tarbimiseni, kuid liiga suur Fe?* kogus
pbhjustab sulfaatradikaalide putdmisefekti, mis vahendab orgaaniliste ainete lagundamise

efektiivsust. Antud protsess viljendub Fe?* ja SO, vahelises reaktsioonis [80, 82, 85]:

e+ 4 e’ + el .
Fe?* + SO," > Fe3* + S0,4° (2.20)

Maksimaalset saasteainete lagundamise efektiivsust vib saavutada jarkjargulise raua lisamisega
persulfaadile. Naiteks bisfenool A lagundamise uuringud rauaga aktiveeritud persulfaadiga
naitasid, et BPA lagundamise efektiivsus suureneb 49 %-st kuni 100 %-ni kasutades pidevat,

jarkjargulist kontsentratsiooni suurendamist tksiku raua doosi lisamise asemel [80, 82, 86].

Olulist rolli PS aktiveerimise protsessis mangib pH, mille muutus mdjutab PS oksiidatsiooni
potentsiaali. Happelises (pH < 5) keskkonnas osalevad vesiniku ioonid hidroksudl- ja

sulfaatradikaalide piiddmisprotsessis [87].

Persulfaati vOib samuti aktiveerida kasutades UV-kiirgust ning vastava reaktsiooni tulemusena

tekivad SO, radikaalid [80, 82]:

S,08% + hv > 2504™ (2.21)
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Oluliseks parameetriks UV/PS protsessis on UV-kiirguse lainepikkus. Kuigi 185 nm lainepikkusega
UV-kiirgus naitas kdige parimat PS aktiveerimist, siiski vaga laialdaselt kasutatakse ka 254 nm
lainepikkust UV-kiirgusega aktiveeritud persulfaadi sisteemides. Antud lainepikkusega UV-

kiirgusel on korge energiatShususe juures ka suhteliselt suur reaktsiooni kiirus [80, 82, 88].

Uuringud naitavad, et sulfaatradikaal on vdimeline lagundama mitmeid pisivaid
mikrosaasteaineid, nagu pestitsiidid, ravimid ja hormoonid vaga lihikese aja jooksul. Naiteks Tais
olid tehtud E2 lagundamise uuringud farmi paritoluga reovees kasutades UV/PS meetodit. Katsed
viidi 13bi toatemperatuuril (25°C) ja 5,0 pH juures fikseeritud E2 kontsentratsiooniga 3 mg/I.
Tulemused niitasid, et PS kontsentratsiooni suurendamine 5 mg/I-st kuni 40 mg/I-ni parandas ka
lagundamise efektiivsust 30 %-st kuni 98 %-ni 20 min jooksul. Samuti jouti jareldusele, et
kombineeritud UV/PS siisteem on kuni 1400 korda efektiivsem kui Uksi UV-kiirguse vdi PS

kasutamine E2 lagundamise protsessis [89].

2.5 Too eesmark

Antud t60 eesmargiks on anda (ilevaade endokriinsiisteemi hdirivatest (henditest ning
erinevatest vimalustest nende eemaldamiseks vesikeskkonnast. Uhtlasi uuritakse ja v&rreldakse
erinevate siivaoksiidatsiooniprotsesside — UV fotoliilisi, UV vdi UV/Fe?* aktiveeritud persulfaadi
ning kombineeritud persulfaadi ja vesinikperoksiidi siisteemide efektiivsust EHU lagundamisel nii

Glipuhtas vees kui ka pShjavees 4-n-noniiilfenooli naitel.
Toos esitatakse Ulevaade erinevate okslidantide ja aktivaatori katsetatud dooside mojust 4-n-

nonidlfenooli lagundamisele ning okstidantide ja aktivaatori jadkkontsentratsioonile. Samuti

leitakse tohusaim too6tlusviis ning uuritava aine, oksiidandi ja aktivaatori dooside suhe.
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA
3.1 Kemikaalid ja materjalid

Eksperimentaalse osa katsetes ja analiilisides olid kasutatud jargmised kemikaalid: 4-n-
nontilfenool (CisH240, 298 %, molekulaarmass 220,35 g/mol), vesinikperoksiid (H,0,,
PERDROGEN™, 30 %), naatriumpersulfaat (Na;S;0s, 299 %), raud(ll)sulfaatheptahiidraat
(FeS0Q4-7H,0, >99 %), kaaliumjodiid (KI, 299 %), naatriumvesinikkarbonaat (NaHCOs, 99%), etanool
(CoH6O, EtOH, 299 %), metanool (CH40, =99 %), atsetonitriil (CoHsN, Chromasolv™, >99,9 %),
sipelghape (CH,0,, 298 %) ja etaanhape (C;Hi0,, 298 %). Lahuste valmistamiseks kasutati
kohapeal toodetud ilipuhast (UV) ehk bidestilleeritud vett ja pdhjavett (PV).

3.2 Pohjavee omadused

Noniilfenooli lagundamise katsetes kasutatud pohjavee proovid olid voetud 2018 aasta augustis
(puuraugu stigavus 19 m, Harjumaa). PGhjavee proovid hoiti temperatuuril +4°C ning enne katsete
algust soojendati vesivannil toatemperatuurini Ules ja filtreeriti vaakuumfiltriga labi 0,45 pum

suuruste pooridega filtri. PGhjavee omadused on antud tabelis 3.1.

Tabel 3.1 Péhjavee keemiline koostis ja pohiomadused

Parameeter Uhik Vaartus

pH 7,94
Alkaliteet mgCaCOs/I 342
Elektrijuhtivus pS/cm 763

Orgaanilise sm(J_Fg(l:l;u Uldsisaldus me/| 16,40

Fe?* mg/| 0,005

Uldraud mg/! 0,038

F mg/I 0,269

cl mg/I 73,57

NOy mg/I 0,627

NOs- mg/| 1,127

PO, mg/I -
SO4* mg/| 34,94
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3.3 Noniiiilfenooli toolahus

Noniilfenooli tédlahuse valmistamiseks kasutati eelnevalt valmistatud noniilfenooli baaslahust
kontsentratsiooniga 4,5 mmol/l metanoolis. Baaslahus hoiti kiilmkapis ja soojendati enne
toolahuse valmistamist vesivannis kuni toatemperatuurini tles. Té6lahuse valmistamiseks voeti
11 ml baaslahust ning segati 10 min jooksul 1000 ml Glipuhta veega vOi pdhjaveega, kasutades

magnetsegajat. Saadud t6dlahuse kontsentratsioon oli 50 pmol/I.

3.4 Vesinikperoksiidi toolahus

Vesinikperoksiidi kontsentratsiooniga 0,04 mmol/| t66lahuse valmistamiseks segati 0,5 ml 30 %-st
H,0, 100 ml bidestilleeritud veega. Vesinikperoksiidi to66lahuse kontsentratsioon kontrolliti
kvartskiivetiga spektrofotomeetri (Genesys 10S, Thermo Scientific) abil lainepikkusel 254 nm ning
seejarel arvutati jargmise valemi jargi:

c==<, (3.1)

EL
kus C - vesinikperoksiidi lahuse molaarne kontsentratsioon, M,

A - spektrofotomeetriliselt maaratud vesinikperoksiidi lahuse proovi neelduvus,
€ - molaarne neeldumiskoefitsient = 19,6 I/(mol-cm),

| - kiiveti pikkus =1 cm.

3.5 Katsete labiviimise metoodika

4-n-noniiilfenooli lagundamise katsetes UV, UV/PS, UV/PS/Fe*,UV/PS/H,0, ja UV/PS/H202/Fe**
sisteemide abil kasutati kvartstoruga klaasist silindrilist perioodilist reaktorit, kuhu lisati 800 ml
nonidlfenooli todlahust. Reaktor asetati vesivanni ja kaeti fooliumiga Umber konstantse
temperatuuri (22 + 1 °C) tlal hoidmiseks. Kiirgusallikana fotokeemilistes reaktsioonides kasutati
UV-C lampi (11 W, Philips TUV PL-S), mida paigutati kvartstoru sisse. Keskmine UV-C kiirguse
intensiivsus oli 2,7 mW/cm?2. Lamp liilitati sisse 5 min enne iga katse algust, et tagada ihtlast
kiirgust. Koikide katsete pikkuseks oli 180 min ning kogu selle aja jooksul lahust reaktoris
konstantselt segati kasutades magnetsegajat. UV/PS susteemi katsetes lisati reaktorisse
fikseeritud naatriumpersulfaadi kogus ja UV/H,0, siusteemi katsetes kasutati arvutatud

vesinikperoksiidi to6lahuse maht.
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UV/PS/H,0, slsteemi katsetes lisati reaktorisse (heaegselt nii naatriumpersulfaat kui
vesinikperoksiid. Katsetes kus aktiveerimiseks kasutati kahevalentset rauda, lisati reaktorisse
kdigepealt 0,0027 g raud(ll)sulfaatheptahldraati ning peale selle taieliku lahustumist teised
reagendid. NP analilsiks voeti 4 ml proovid kindlaks maaratud aegadel: 0., 5., 10., 15., 30., 60.,
90., 120. ja 180. minutil ning okslidatsioonireaktsiooni peatamiseks lisati 4 ml proovidele 0,4 ml

etanooli.

3.6 Analiiiitilised meetodid

3.6.1 Noniiiilfenooli kontsentratsiooni madaramine

Noniilfenooli kontsentratsiooni maaramiseks kasutati kdrgefektiivset vedelikkromatograafilist
meetodit. Ulipuhta veega proovid mahuga 1,5 ml analiitsiti k&rgsurvevedelikkromotograafi
(HPLC, LC-20AD, Shimadzu) abil, mis oli varustatud Phenomenex Gemini (150 x 2,0 mm; 1,7 um)
NX-C18 (110 A, 5 pum) kolonniga ning dioodrividetektoriga (SPD-M20A, Shimadzu). Proovide
analllsimisel kasutati isokraatilist meetodit, kus eluent koosnes 15 % atsetonitriilist (hapendatud
0,3% sipelghappega) ja 85 % vesilahusest (hapendatud 0,3% sipelghappega). Voolukiiruseks oli 0,2
ml/min ja nontilfenooli absorptsiooni uuriti lainepikkusel 210 nm. Aine kontsentratsiooni maarati
piigi retentsiooniaja ja pindala jargi. Pd&hjavee proovid mahuga 1,5 ml anallisiti
korgsurvevedelikkromotograafi (9300 HPLC, YL Instrument) abil, mis oli varustatud Waters Bridge
C18 (150 x 3,0 mm; 3.5 um) kolonniga ja UV/Vis detektoriga. Proovide anallilisimisel kasutati
isokraatilist meetodit, kus eluent koosnes 15 % vesilahusest (hapendatud 0,1% etaanhappega) ja
85 % atsetonitriilist. Voolukiiruseks oli 0,3 ml/min ja nonlllfenooli absorptsiooni uuriti

lainepikkusel 210 nm. Aine kontsentratsiooni méaarati piigi retentsiooniaja ja pindala jargi.
3.6.2 Persulfaadi jadkkontsentratsiooni maaramine

Persulfaadi jadkkontsentratsiooni mdaaramiseks voeti proovid 5., 60., 120. ja 180. minutil.
Kontsentratsiooni maaramiseks valmistati ette proov, mis sisaldas 0,5 g Kl, 0,05 g NaHCOs ja 10 ml
bidestilleeritud vett ning voérdlemiseks nullproov, milles lahustati 0,05 g NaHCOs; 10 ml
bidestilleeritud vees. Mdlemasse katseklaasi lisati 0,4 ml uuritavat proovi ning katseklaasid
loksutati. 15 minuti moddumisel alates uuritava proovi lisamisest maarati jadkpersulfaadi
absorptsioon lainepikkusel 352 nm spektrofotomeetrilisel meetodil (Genesys 10S, Thermo
Scientific), kasutades selleks kvartskivetti. Persulfaadi jadkkontsentratiooni maiaramiseks voeti

aluseks spektrofotomeetris eelnevalt valmistatud kalibreerimiskover.
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3.6.3 Vesinikperoksiidi jaakkontsentratsiooni maaramine

Vesinikperoksiidi jadkkontsentratsiooni maaramiseks voeti proovid 5., 60., 120. ja 180. minutil.
Katseklaasi pipeteeriti 0,5 ml Ti(SO,), toolahust (1.4 g Ti(SO4)> + 50 ml H,SO,4 (konts.) - 250 ml
H,0) ja 4,5 ml uuritavat proovi ning vordlemiseks valmistati ette nullproov, milles kasutati 0,5 ml
H,SO,4 toéolahust (50 ml H,SO4 (konts.) - 250 ml H,0) ja 4,5 ml uuritavat proovi. Mdlemat
katseklaasi loksutati ning seejarel maarati vesinikperoksiidi absorptsioon lainepikkusel 410 nm
spektrofotomeetrilisel meetodil (Genesys 10S, Thermo Scientific) kasutades selleks plastikklvetti.
Vesinikperoksiidi jaakkontsentratiooni maaramiseks voeti aluseks spektrofotomeetris eelnevalt

valmistatud kalibreerimiskdver.
3.6.4 Fe?* jadkkontsentratsiooni madramine

Kahevalentse raua jadkkontsentratsiooni mdaramiseks véeti proovid 5., 60. ja 180. minutil.
Katseklaasi pipeteeriti 0,5 ml o-fenantroliini komplekslahust, mis koosnes 0,28 % o-fenantroliini
lahusest, 2 N H,SO4 lahusest ja ammooniumatsetaadi puhverlahusest (400 g CH3COONH,4 + 500 ml
96 % CHCOOH/1 | H,0) ning seejarel lisati 4,5 ml uuritavat proovi. Vérdlemiseks valmistati ette
nullproov, milles kasutati 0,5 ml antud komplekslahust ja 4,5 ml bidestilleeritud vett. Katseklaasid
loksutati ning peale 15 minuti méddumist alates proovi lisamisest katseklaasi méaarati Fe?*
kontsentratsioon. Selleks kasutati plastikkiivetiga spektrofotomeetrit (Genesys 10S, Thermo

Scientific) lainepikkuse 492 nm juures. Fe?* jaikkontsentratiooni méairamiseks kasutati

spektrofotomeetris eelnevalt valmistatud kalibreerimiskdverat.
3.6.5 pH maaramine

Noniilfenooli lahuse pH-d méaarati enne ja parast iga katse 10ppu. M&6tmised teostati kasutades

pH/ioon meetrit (Mettler Toledo S220).
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4 TULEMUSED

Antud t60s uuriti 4-n-nonidlfenooli lagundamise efektiivsust nii Glipuhtas vees kui ka pdhjavees
kasutades erinevaid persulfaadi- ja vesinikperoksiidipohiseid kombineeritud
siivaoksiidatsiooniprotsesse. Uuritavateks objektideks olid UV, UV/PS, UV/PS/Fe?*, UV/PS/H,0, ja
UV/PS/H,0,/Fe** siisteemid, mille puhul leiti katselisel meetodil optimaalsed oksiidantide ja
aktivaatori dooside suhted tShusaima saasteaine eemaldamise meetodi leidmiseks. T66s on
samuti uuritud loodusliku veemaatriksi mdju eemaldamise efektiivsusele. Kdikide katsete puhul
oli noniilfenooli lahuse algkontsentratsiooniks 50 uM ning pHo 5,91 + 0,12 Glipuhta vee kohta ja

8,2 £ 0,15 pdhjavee kohta. Katsete kestus oli 3 tundi.

4.1 UV fotoliiis ja UV/PS tootlus

UV ja UV/PS siisteemide katsetulemused naitasid, et NP lagundamise protsess allub pseudo-
esimest jarku reaktsiooni kineetikale (R? > 0.99) (Joonis 4.1) ning pseudo-esimest jarku
kiiruskonstandid on v&imalik leida In([NP]/[NP]o) lineaarsest sdltuvusest ajast ning véljendada NP

kontsentratsiooni suhtes valemi 4.1 abil:

diye _
- k1 * Cnp, (4.1)
kus ki - pseudo-esimest jarku kiiruskonstant ja Cyp - nontitilfenooli kontsentratsioon.
Aeg, min
0 T T T T T 1

N 30 60 90 120 150 180
05 1 \

y=-0,0123x-0,1038

In([NP]/[NP],)
N

2s | sV, OV R2=0,9926
. .y y=-0,0134x-0,0541

_3 | UV[IPS, UV \\ R2 = 0,985?
uv, PV y =-0,0165x-0,0807

2=

35 r UV/PS, PV R 09981
y=-0,0185x-0,1241

4 L RZ=0,9909

Joonis 4.1 Pseudo-esimest jarku reaktsiooni kineetika NP lagundamisel UV ja UV/PS slsteemides ([NP]o =

[PS]o = 50 pM)
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UV ja UV/PS siisteemide katsetes uuriti persulfaadi erinevate dooside mdju noniilfenooli
lagundamise kiirusele. UV kiirgusega aktiveeritud persulfaadi okslidatsiooni katsetes on kasutatud
jargmised NP/PS molaarsed suhted: 1/1, 1/2, 1/4 ja 1/10. Joonisel 4.2 on esitatud nonuilfenooli

lagundamise kiiruskonstantide sdltuvus reaktorisse lisatud PS doosist.

0,025

mUV mPV
0,02 |

0,015

k;, 1/min

0,01

0,005

uv 1/1 1/2 1/4 1/10
NP/PS, moolsuhe

Joonis 4.2 NP lagundamise reaktsiooni kiiruskonstandid UV fotollisi ja UV/PS protsessides erinevate PS

moolsuhete juures, ([NP]o= 50 uM)

Tulemused naitasid, et nii kunstlikus kui ka looduslikus veemaatriksis on kdige vaiksem
kiiruskonstant (0,016 1/min ulipuhta vee kohta ja 0,013 1/min p&hjavee kohta) vaadeldav UV
fotollitsi sisteemi puhul. PS lisamine sisteemi ja jarkjarguline okslidandi doosi suurendamine
kuni NP/PS moolsuhteni 1/4 tdstis NP lagundamise efektiivsust kuni 99 % Ulipuhta vee kohta ja 97
% poOhjavee kohta, mille tdestuseks on ka maksimaalsed reaktsiooni kiiruskonstandid antud
persulfaadi doosil (0,024 1/min ja 0,019 1/min vastavalt). See naitab UV kiirgusega aktiveeritud
persulfaadi tulemusel tekkinud sulfaatradikaalide (vérrand 2.21) suuremat potentsiaali NP
lagundamisel vorreldes Uksi fotollilsi protsessiga. Siiski, edasine persulfaadi koguse suurendamine
antud protsessis t6i kaasa kiiruskonstantide vdhenemise ning nonudlfenooli lagundamise
efektiivsuse langemise, mis on t6endoliselt seotud vabade radikaalide paidmisefektiga. Sulfaat- ja
hldroksidlradikaalid reageerivad kas persulfaadiga (vorrandid 4.2 — 4.4) v6i toimuvad radikaalide
omavahelised reaktsioonid, mille tulemusel tekib terve rida vaiksema oksiideerimisvGimega

radikaale (vorrandid 4.5 — 4.10) [90]:

SO, + 52032_ - 5042' + S5,05" (42)
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*OH + S,08% = S,05" + OH" (4.3)

$:0s" = 250> (4.4)
S04™ + 504" > S,05% (4.5)
*OH + "OH - H,0; (4.6)
SO," + "OH - HSOs" (4.7)
SO," + HSOs" > HSO4 + SOs™ (4.8)
*OH + HSOs™ - SOs* + H,0 (4.9)
2505™ = S,08% + 0, (4.10)

Katsetulemustest selgus, et noniilfenooli lagundamise efektiivsus pdhjavees on mdnevdrra
vaiksem kui Ulipuhtas vees. P6hjuseks véib olla UV kiirguse absorpsioon looduslikus veemaatriksis
esinenud orgaanilistesse (henditesse ning vabade radikaalide reageerimine anorgaaniliste

anioonidega (vorrandid 4.11 — 4.18) [91, 92]:

SO4" + CI" > SO* + ClI (4.11)
‘OH +CI" - CIOH*" - OH +CI (4.12)
SO4" +NOs - SO4* + NOs° (4.13)
‘OH + NOs" - OH + NOs* (4.14)
SO4" + HCO;™ - SO4* + HCO;* (4.15)
‘OH + HCOs™ - H,0 + COs™ (4.16)
SO4" + CO3* - SO4* + COs™ (4.17)
*OH + CO3* - OH + CO5" (4.18)

Vaatamata sellele on jooniselt 4.2 selgelt ndha, et looduslikus veemaatriksis nonidilfenooli
lagundamise efektiivsuse muutuse tendents séltuvalt persulfaadi doosist jaljendab vastavat

tendentsi kuntslikus veemaatriksis.

Tabelis 4.1 on kirjeldatud persulfaadi tarve UV/PS stisteemis NP/PS moolsuhete 1/1, 1/2, 1/4 ja
1/10 juures. Persulfaadi moddetud jadkkontsentratsioon reaktoris on valjendatud protsentides
esialgsest kogusest. Koikide moolsuhete juures toimus esimese 5 minuti jooksul sarnane
persulfaadi tarve, kuid esimese tunni moddudes selgus, et PS tarbimine kasvab doosi
suurenemisega. Kolmanda tunni |8puks oli slisteemi jaanud kdige rohkem persulfaati 1/1

moolsuhte korral (39,42 % UV puhul ja 99,06 % PV puhul) ning k&ige vihem 1/10 suhte korral
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(9,83 % UV puhul ja 18,01 % PV puhul). Pdhjuseks on eelnevalt kirjeldatud vabade radikaalide
putidmisefekt ning sellest tingitud saasteainete lagundamise inhibeerimine (NP/PS moolsuhe
1/10). Nendest asjaoludest vdib jareldada, et persulfaadi liigse kontsentratsiooni kasutamine

slisteemis ei ole otstarbekas.

Tabel 4.1 Persulfaadi jadkkontsentratsioon UV/PS slisteemides erinevate NP/PS moolsuhete juures ([NP]o =

50 uM)

NP/PS moolsuhe [PS]s, % [PS]eo, % [PS]120, % [PS]1s0, %
uv PV uv PV uv PV uv PV
1/1 73,54 99,48 42,50 99,58 38,39 99,17 39,42 99,06
1/2 71,35 ¥ 34,74 - 28,49 97,97 27,97 -
1/4 81,26 97,29 53,33 92,03 42,00 53,85 35,36 47,24
1/10 86,05 96,34 13,59 29,95 11,16 19,12 9,83 18,01

*andmed puuduvad

Uurides pH vaartuste muutust ststeemis sdltuvalt NP/PS dooside suurusest noniilfenooli
lagundamise protsessi 180. minutil (Tabel 4.2) selgus, et pH vaartus langeb PS doosi
suurenemisega, mis on eeldatavasti seotud happeliste sulfaatioonide kui ka happeliste
vaheproduktide tekkimisega slisteemis. Suurem PS kogus pdOhjustas ka suurema pH vaartuse
languse. Vordlemiseks on UV fotolllsi protsessi I6pus moddetud pH vaartus, mis on teiste

vaartustega vdrreldes kdige suurem (4,85 UV puhul ja 8,00 PV puhul).

Tabel 4.2 UV ja UV/PS siisteemi pH vaartused 180. minutil

Siisteem (NP/PS pHiso
moolsuhe) OV PV
UV fotollls 4,85 8,00
UV/PS (1/1) 3,89 7,96
UV/PS (1/2) 3,51 7,84
UV/PS (1/4) 3,40 7,66
UV/PS (1/10) 3,10 7,32
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4.2 UV/PS/Fe?* téotlus

Eelmises peatiikis esitatud tulemused naitasid UV-kiirguse ja persulfaadi positiivset slinergilist
mdju noniilfenooli lagundamise kiirusele. Uuringu jargmise etapi eesmargiks oli uurida
kahevalentse rauaga aktiveeritud persulfaadi efektiivsust saasteaine lagundamise protsessis
vorreldes fotoliilisiga. Joonisel 4.3 on toodud NP kontsentratsiooni muutus ajas UV, PS ja PS/Fe?*
siisteemides. Uuritud PS ja PS/Fe?* oksiidatsiooni katsetes [PS]o oli 500 puM ehk NP/PS ja

NP/PS/Fe** moolsuhted olid vastavalt 1/10 ja 1/10/1.

uv, 0v UV, PV —0—PS/Fe2+, UV =—¢—PS/Fe2+, PV —o—PS, UV PS, PV

100 E
90
80
70
60
50

20 |
30

[NP]/[NP],, %

20
10

0 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Aeg, min

Joonis 4.3 NP kontsentratsiooni vihenemine ajas UV fotoliitsil, PS ja PS/Fe?* siisteemides ([NP]o = [Fe?*]o=

50 puM:; [PS]o = 500 uM)

Katsetulemused naitasid, et ainult persulfaadi oksiidatsiooniga oli 3 tunni jooksul eemaldatud
kdigest 10 % nonuilfenoli Ulipuhtast veest ja 14 % pdhjaveest. Kahevalentse raua lisamine
persulfaadile parandas lagundamise efektiivsust kuni 29 % UV puhul ja 45 % PV puhul. PS/Fe?*
sisteemides toimus kiire NP lagundamine esimese 15 minuti jooksul ning seejarel lagundamise
efektiivsus aeglustus. Selle pohjuseks on (liaktiivsete sulfaatradikaalide teke persulfaadi ja
kahevalentse raua vahelises reaktsioonis (valem 2.19), kus toimub kohene PS lagunemine ja Fe3*
kiire tekkimine Fe?* oksiidatsiooni tulemusel, millega kaasneb ka saasteaine lagundamise vdime
suurenemine protsessi alguses. Vorreldes NP lagunemise vdimet erinevas veemaatriksis voib
jareldada, et PS ja PS/Fe?* siisteemides toimub saasteaine lagundamine efektiivsemalt pShjavees,

kuna pdhjavee koostises olevad komponendid vdivad samuti alluda oksiidatsiooniprotsessile, mis

soodustavad NP lagundamise efektiivsust. UV fotolllsi rakendamine nditas siiski parimat
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efektiivsust ja suutis lagundada 3-tunnilise to6tlemise jooksul 95 % noniilfenooli Glipuhtast veest
ja 91 % pdhjaveest. Moningane vaadeldud NP lagundamise efektiivsuse vahe veemaatriksite vahel

viitab UV kiirguse véimalikule absorbtsioonile p&hjavees.

Kuna selgus, et kahevalentse rauaga aktiveeritud persulfaat ei ole piisavalt véimeline efektiivselt
eemaldama noniiiilfenooli vesikeskkonnast, siis otsustati kontrollida mdlema aktivaatori - UV ja
Fe?* - koosmdju PS aktiveerimisele. Seega, UV/PS/Fe?* siisteemide puhul v&rreldi erinevate PS and

Fe?* kontsentratsioonide efektiivsust nontilfenooli lagundamisel (Joonis 4.4)

0,02
mUV mPV

0,015
£
*E. 0,010
L]

S
-

0,005

0 L
1/1/- 1/1/0,25 1/1/1 1/4/1
NP/PS/Fe?*, moolsuhe

Joonis 4.4 NP lagundamise reaktsiooni kiiruskonstandid UV/PS ja UV/PS/Fe?* protsessides erinevate NP/PS
ja NP/PS/Fe?* moolsuhete juures ([NP]o = 50 uM)

UV/PS/Fe* siisteemide katsetulemused niitasid, et NP lagundamise protsess allub samuti
pseudo-esimest jarku reaktsiooni kineetikale. Samuti selgus, et lisaaktivaatori ehk kahevalentse
raua viikese koguse (NP/PS/Fe?* moolsuhe 1/1/0,25) lisamine siisteemi intensiivistas vabade
radikaalide teket ning suurendas mdnevorra NP lagundamise kiirust (k; = 0.019 1/min) Ulipuhtas
vees. Selles silisteemis eemaldati 97 % noniilfenooli. Edasine raua koguse suurendamine
sisteemis aeglustas okslidatsiooni, mille tGestuseks on jarsult vdhenenud kiiruskonstant (k; =
0.014 1/min). PBhjenduseks vdib olla kahevalentse raua ja sulfaatradikaalide omavaheline
reaktsioon (v6rrand 2.20), mis vahendas vabade radikaalide efektiivsust okslideerimisel. Sarnane
efekt oli vaadeldav suurema persulfaadi doosi lisamisega slsteemi, mille puhul saasteaine

lagundamise reaktsioon langes veelgi (k1 = 0.013 1/min).
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Kahevalentse raua doosi suurenemine UV/PS susteemis ei toonud kaasa k; vaartuste olulist
muutust, mida voib seletada loodusliku veemaatriksi algse pH vaartuse ja puhveromadustega
(Tabel 3.1). Samuti on naha, et saasteaine lagundamine pd&hjavees toimub aeglasemalt kui
Glipuhtas vees, mis on tingitud vabade radikaalide reageerimisest pdhjavees sisalduvate

Uhenditega.

Tabelis 4.3 on esitatud persulfaadi tarve UV/PS/Fe?* siisteemis erinevate Fe** ja PS koguste puhul.
Alates esimese tunni I&pust kuni kogu protsessi [6puni on jalgitav sarnane PS koguse vdhenemise
tendents mé&lemas veemaatriksis. Kdige rohkem persulfaati (42,5 % UV korral ja 99,58 % PV
korral) jai alles UV/PS susteemi. Kahevalentse raua lisamisega toimus kiirendatud
sulfaatradikaalide tekkimine NP/PS/Fe* moolsuhtega 1/4/0,25 sisteemis, mida tdestab
vdhenenud PS kogus siisteemis (36,67 % UV korral ja 94,79 % PV korral). Kdige vihem persulfaati
(7,27 OV korral ja 66,33 % PV korral) jai UV/PS/Fe?* siisteemi NP/PS/Fe?* moolsuhtega 1/4/1, mis
jarjekordselt naitab, et koige ebaefektiivsemas slisteemis vabade radikaalide arv kahaneb
omavaheliste ja persulfaadiga reaktsioonide tottu (vorrandid 4.2 — 4.10) ning toimub persulfaadi
ebaratsionaalne kasutamine. P6hjavees on lldine persulfaadi tarve vaiksem kui Ulipuhtas vees,

mis on seotud sulfaatradikaalide piutudmisefektiga.

Tabel 4.3 Persulfaadi jadkkontsentratsioon UV/PS/Fe?* siisteemides erinevate NP/PS ja NP/PS/Fe?*

moolsuhete juures ([NP]o = 50 uM)

[PS]s, % [PS]eo, % [PS]120, % [PS]is0, %
Siisteem (NP/PS/Fe** moolsuhe) gy PV Ov PV ov PV ov PV
UV/PS (1/1/-) 73,54 | 99,48 | 42,50 | 99,58 | 38,39 | 99,17 | 39,42 | 99,06
UV/PS/Fe?* (1/1/0,25) 71,88 | 96,88 | 36,67 | 94,79 | 36,25 | 91,67 | 35,21 | 91,15
UV/PS/Fe? (1/1/1) 71,51 -* 31,25 - 35,21 - 31,25 -
UV/PS/Fe?* (1/4/1) 73,39 | 95,93 7,27 66,33 8,82 | 47,25 7,27 33,41

*andmed puuduvad

Tabelis 4.4 on &ra toodud UV/PS/Fe?* siisteemide pH viairtused protsessi 18pus. Sarnaselt
eelnevalt kirjeldatud UV/PS slisteemidega, langeb ka nende katsete puhul pH vaartus kolme tunni
jooksul, mis on samuti tingitud happeliste sulfaatioonide kui ka happeliste vaheproduktide

tekkest. PS doosi suurenemisega langeb ka pH vaartus.
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Tabel 4.4 UV/PS/Fe?* siisteemi pH vaartused 180. minutil

NP/PS/Fe** moolsuhe pHaso
ov PV
UV/PS/Fe?* (1/1/0,25) 3,88 8,41
UV/PS/Fe?* (1/1/1) 3,54 *
UV/PS/Fe** (1/4/1) 3,28 7,57

*andmed puuduvad

Tabel 4.5 kajastab kahevalentse raua kontsentratsiooni UV/PS/Fe?* siisteemis erinevate PS ja Fe**
dooside juures. Nende tulemuste pdhjal vBib niha, et oksiidatsiooni protsessi alguses Fe?* doosi
suurendamine tdi kaasa ka selle ligi 2 korda suurema tarbimise slisteemis, mis on seletatav
kahevalentse raua reageerimisega vabade radikaalidega. Protsessi esimese tunni I6puks toimub
UV kiirguse toimel Fe?" tdielik regenereerimine. Katsetes pdhjaveega sarnast kahevalentse raua

taastumist ei jalgita.

Tabel 4.5 Fe?* jaikkontsentratsioon UV/PS/Fe?* siisteemides erinevate PS ja Fe?* dooside juures ([NP]o = 50

uM)

NP/PS/Fe* moolsuhe [Fe*]s, % [Fe**]eo, % [Fe**]1s0, %
ov PV ov PV ov PV
1/1/0,25 98,57 | 81,14 | 98,14 | 52,43 94,29 26,86
1/1/1 50,00 * 86,29 - 99,29 -
1/4/1 49,29 | 29,50 | 98,93 | 26,21 99,29 13,21

*andmed puuduvad

4.3 UV/PS/H,0; ja UV/PS/H,0,/Fe?* to6tlus

Jargnevalt on uuritud persulfaadi siisteeme, kus PS aktiveerimiseks kasutati nii vesinikperoksiidi
kui vesinikperoksiidi ja kahevalentse raua kombinatsiooni. Vordluseks uuriti jargmisi
nontilfenooli lagundamiseks kasutatud sisteeme: H,0, (NP/H,O, moolsuhe 1/1), PS/H,0;
(NP/PS/H,0, moolsuhe 1/1/0,25) ja PS/H,0,/Fe** (NP/PS/H,0,/Fe**moolsuhe 1/1/0,25/0,25)
molema veemaatriksi korral. Joonisel 4.5 on esitatud NP kontsentratsiooni vahenemine ajas
sbltuvalt erinevate slisteemide rakendamisest. Vordlemiseks on esitatud eelnevalt kirjeldatud UV
fotollitsi lagundamise efektiivsuse koverad. Ainult vesinikperoksiidi kasutamine saasteaine
eemaldamisel oli vaheefektiivne. Esimese 60 minutiga lagunes (lipuhtas vees ja p&hjavees
vastavalt ainult 12 % ja 11 % nonillfenooli ning edasisel to6tlemisel muutusidi tulemused vahesel

madral (3-4 %). Persulfaadi lisamisega siisteemi kolme tunni méddumisel saavutati vastavalt 25 %
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ja 14 % saasteaine lagundamist Ulipuhtas vees ja pdhjavees. Uldiselt toimub selles siisteemis
persulfaadi aktiveerimine vesinikperoksiidi poolt ning reaktsiooni tulemuseks on *OH ja SO,™

radikaalide genereerimine (v6rrandid 4.19 — 4.20) [93]:

$208” + Hy0; > SO4™ + HO," + HSO4' (4.19)
SO4" + H,0 - *OH + SO4* + H* (4.20)

Protsessi on kaasatud ka mitu ahelreaktsiooni (vorrandid 4.21 — 4.23):

‘OH + H;02 - H0 + HO,' (4.21)
HO," + S$;08% = HSO4 + S04 + 0, (4.22)
HO;" + H,02 > *OH + H,0 + 0, (4.23)

Veel (ihe aktivaatori (Fe?*) lisamine protsessi suurendas vabade radikaalide tootmist ning tdstis
lagundamise efektiivsust tootlemise 16pus vordselt mdlemas vesikeskkonnas kuni 33-36 %-ni, mis

on ligi 3 korda vaiksem UV fotoliisi efektiivsusest.

=-Uuv, UV uv, PV H202, UV
—4—H202, PV —/+=PS/H202, UV —0O—=PS/H202, PV

—0—PS/H202/Fe2+, UV —4—PS/H202/Fe2+, PV
100
90
80
70
60
50 F
40
30
20
10

0 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Aeg, min

[NP]/[NP],, %

Joonis 4.5 NP kontsentratsiooni vihenemine ajas UV fotoliiiisi, H,0,, PS/H,0; ja PS/H,0,/Fe?* siisteemides

(INPJo = 50 uM, [PS]o = 500 uM, [H20,]o = [Fe*]o = 12,5 pM)
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Tabelis 4.6 on naidatud vesinikperoksiidi jadkkontsentratsioon proovides vastavalt erinevatele

siisteemidele.

Tabel 4.6 Vesinikperoksiidi jaikkontsentratsioon H,0,, PS/H,0; ja PS/H,0,/Fe?* siisteemis erinevate
moolsuhete juures ([NP]o = 50 uM)

Siisteem (NP/PS/H,0./Fe? [H:0:]5,% | [H202]e0,% | [H202]120,% | [H20:]1s0, %
moolsuhe) ov PV ov PV ov PV ov PV

H,0, (1/1) 97,20 | 98,00 | 95,60 | 96,00 | 94,00 | 96,00 | 92,00 | 94,00

PS/H,0; (1/1/0,25) 97,60 | 97,60 | 96,00 | 96,00 | 96,00 | 96,00 | 96,00 | 88,00

PS/H,0./Fe?* (1/1/0,25/0,25) 96,00 | 96,00 | 88,00 | 88,00 | 72,00 | 84,00 | 72,00 | 80,00

Tulemused naitasid, et suurema NP lagundamise efektiivsusega protsessides kaasnes suurem H,0;
tarve. Seega, kdige viiksem vesinikperoksiidi kogus jai alles katsete 18pus PS/H,0,/Fe*" siisteemi

puhul (72 % UV korral ja 80 % PV korral).

Sarnaselt persulfaadi p&histe slisteemidega, naitas vesinikperoksiidi sisaldavate okslidatsiooni
protsesside rakendamine margatavat pH kahanemist (Tabel 4.7). Kdige vdiksem pH vaartus oli
3,55 PS/H,0,/Fe?* protsessi I8pus ilipuhta vee siisteemis. Sama siisteemi rakendamine pdhjavees

naitas pHiso = 8,48.

Tabel 4.7 H,0,, PS/H,0; ja PS/H,0,/Fe?* siisteemi pH vairtused 180. minutil

Siisteem (NP/PS/H,0,/Fe* pHiso
moolsuhe) uv PV
H,0, (1/-/1/-) 5,00 8,49
PS/H,0, (1/1/0,25/-) 4,98 8,41
PS/H,0,/Fe?*(1/1/0,25/0,25) 3,55 8,48

Eelnevate uuringute tulemused nditasid, et vesinikperoksiidiga aktiveeritud persulfaadil on
nonidlfenooli lagundamise vGéime ligi 4 korda vaiksem kui UV fotolidsil. Sellest tulenevalt tekkis
vajadus nii vesinikperoksiidi kui UV kiirguse aktiveeritud persulfaadi siisteemi katsete jarele.
Joonisel 4.6 vdib ndha NP lagundamise reaktsiooni kiirust UV/PS/H,0, slsteemis soltuvalt

erinevatest okstidantide doosidest.
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Joonis 4.6 NP lagundamise reaktsiooni kiiruskonstandid UV/PS ja UV/PS/H,0, protsessis erinevate NP/PS ja
NP/PS/H,0, moolsuhete juures ([NP]o = 50 pM)

Uuringu katsetulemustest jareldub, et dlipuhta veega UV/PS siisteemile lisatud vaike kogus
vesinikperoksiidi (NP/PS/H,0, moolsuhe 1/1/0,1) ei parandanud oluliselt NP lagundamise
efektiivsust, kuid vesinikperoksiidi koguse suurendamine kuni moolsuhteni 1/1/0,25 osutus
tulemuslikuks, mille puhul dnnestus eemaldada 98 % nonidlfenooli (k; = 0,022 1/min). Sarnane
korrapara ei ole jalgitav slisteemis pohjaveega, kus reagentide samade kontsentratsioonide juures
toimus vastupidine efekt ning kiiruskonstant langes (ki = 0,007 1/min) kui vdrrelda UV/PS
siisteemi tulemusega (ki = 0,013 1/min). Edasistes UV katsetes prooviti suurendada jark-jargult
H»0; doosi (NP/PS/H,0, moolsuhted 1/1/0,5 ja 1/1/1), kuid see t&i kaasa lagundamise reaktsiooni

aeglustumise véimalike radikaalide pllidmisreaktioonide tottu.

Jargnevates katsetes uuriti ja vorreldi omavahel kdige efektiivsemaks osutanud UV/PS/H,0;
(NP/PS/H,0, moolsuhe 1/1/0,25) siisteemi UV/PS/Fe?* (NP/PS/Fe?* moolsuhe 1/1/0,25) ja
UV/PS/H,0,/Fe?* (NP/PS/H,0,/Fe?* moolsuhe 1/1/0,25/0,25) siisteemidega. Joonisel 4.7 on
naidatud reaktsioonide kiiruskonstantide tulemused vastavalt eelmainitud siisteemidele. Leiti, et
UV/PS/H,0, slisteemis oli nonlilfenooli eemaldamise efektiivsus 97 % (ki = 0,022 1/min), kuid
vesinikperoksiidiga samas kontsentratsioonis kahevalentse raua lisamine (lipuhtas vees
UV/PS/H,0, susteemi oli viahetulemuslik. Samas pohjavees néitas see markimisvaarset tulemust,
kus kiiruskonstant suurenes 2,3 korda. Vesinikperoksiidi lisamine UV/PS/Fe?* siisteemi suurendas
NP lagundamise kiirust nii Glipuhtas vees (ki = 0,019 1/min kuni ky = 0,022 1/min) kui ka p&hjavees
(k1 = 0,013 1/min kuni k; = 0,015 1/min).
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Joonis 4.7 NP lagundamise reaktsiooni kiiruskonstandid UV/PS/Fe?*, UV/PS/H,0, ja UV/PS/H,0,/Fe2*
protsessides ([NP]o = [PS]o = 50 uM, [H203]0 = [Fe?*]o = 12,5 uM)

Tabelis 4.8 on naidatud vesinikperoksiidi jadkkontsentratsiooni ajaline muutus okslidatsiooni
kaigus vastavalt UV/PS/H,0; ja UV/PS/H,0,/Fe?* siisteemile. Tulemused niitasid, et kahevalentse
raua lisamisega siisteemi kaasneb suurem H,0, tarve. Niisiis, UV/PS/H,0,/Fe** 3-tunnilise
todtlemise 18pus jdi sisteemi 48 % UV kohta ja 68 % PV kohta algsest vesiniikperoksiidi
kontsentratsioonist. Kuigi H,O, tarbimine oli pShjavees parsitud, on selgelt valjakujunenud H,0,

tarbimise ja stisteemide vaheline seos mdlemas vesikeskkonnas.

Tabel 4.8 Vesinikperoksiidi jadkkontsentratsioon UV/PS/H,0, ja UV/PS/H,0,/Fe?* siisteemis erinevate
moolsuhete juures ([NP]o=50 uM)

Siisteem (NP/PS/H,0,/Fe** [H20:]5,% [H20z]e0, % | [H202l120, % | [H20:]1s0, %
moolsuhe) ov | pv | OV pv | Ov | pv ov PV
UV/PS/H,0, (1/1/0,25) 97,62 | 96,00 | 95,00 | 96,00 | 90,00 | 92,00 | 83,33 | 88,00
UV/PS/H,0,/Fe?* 88,00 | 96,00 | 80,00 | 84,00 | 64,00 | 80,00 | 48,00 | 68,00
(1/1/0,25/0,25)

Vaadates pH muutuse tendentsi viimati mainitud sisteemides (Tabelid 4.7 ja 4.9) voib teha
jarelduse, et suurem okslideerijate ja aktivaatorite kogus pShjustab ka tGhusamat happeliste
vaheproduktide teket siisteemis ning seetdttu langeb pH vaartus kiiremini ka UV/PS/H,0,/Fe*

slisteemis.
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Tabel 4.9 UV/PS/H,0, ja UV/PS/H,0,/Fe**siisteemi pH véartused 180. minutil

Siisteem (NP/PS/Hzoz/Fez+, lego
moolsuhe) Uv PV
UV/PS/H,0; (1/1/0,25) 3,92 8,28
UV/PS/H,0,/Fe** (1/1/0,25/0,25) 3,69 8,24

Tabelis 4.10 kajastuvad kahevalentse raua jaikkontsentratsiooni andmed UV/PS/Fe** ja

UV/PS/H,0,/Fe?* siisteemis eelnevalt mainitud moolsuhte korral.

Tabel 4.10 Fe?* jadkkontsentratsiooni UV/PS/Fe?* ja UV/PS/H,0,/Fe?* siisteemis ([NP]o = [PS]o = 50 uM,

[H20:]0 = [Fe**]o = 12,5 uM)

Siisteem (NP/PS/H.0,/Fe?, [Fe*']s, % [Fe**Jeo, % [Fe**]1z0, %
moolsuhe) Ov PV ov PV ov PV
UV/PS/Fe?* (1/1/-/0,25) 98,57 | 81,14 | 98,14 | 52,43 | 94,29 | 26,86
UV/PS/H,0,/Fe?* (1/1/0,25/0,25) | 9490 | 84,93 | 8829 | 4871 | 72,80 | 32,43

Katsetulemused naitavad, et vaike kahevalentse raua kogus ei mdjuta tarbimise efektiivsust
UV/PS/Fe** siisteemis ulipuhtas vees, kuid vesinikperoksiidi lisamine pdhjustab kiiremat Fe?*
tarbimist ning UV/PS/H,0,/Fe*" protsessi |&puks jai siisteemi 72,8 % kahevalentset rauda algsest
Fe?* kontsentratsioonist. PGhjavee maatriksis oli raua taandumine aeglustunud orgaaniliste ja

anorgaaniliste Ghendite poolt ning seetSttu oli ka raua jadkkontsentratsioon Uldiselt vaiksem kui

kunstlikus veemaatriksis.
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5 KOKKUVOTE

Kdesoleva magistrito6 eesmargiks oli anda (levaade looduskeskkonnas esinevatest
endokriinstisteemi hairivatest Uhenditest ning nende vdimalikest vesikeskkonnast drastamise
viisidest. T66 Ulesandeks oli uurida ja omavahel vorrelda endokriinhdirivaks tGhendiks peetud
noniilfenooli lagundamise meetodeid nii Glipuhtas vees kui ka pdhjavees rakendades selleks
stivaoksiidatsiooniprotsesse: UV/PS, UV/PS/Fe?*, UV/PS/H,0,, UV/PS/H,0,/Fe?** ja UV fotoliiiisi.
Uuringu katsetes kasutati erinevaid molaarseid suhteid, et leida kdige efektiivseim meetod ning
kdige optimaalseimad oksilideerijate ja aktivaatori doosid. Lisaks uuriti veemaatriksi madju

lagundamise efektiivsusele ning pH vaartuse ja okslidatsiooni vdime vahelist seost.

Katseliselt uuriti noniilfenooli kontsentratsiooni vahenemist ajas ning oksildeerijate ja
aktivaatori erinevate dooside mdju saasteaine lagundamise reaktsiooni kiirusele. Tulemused
naitasid, et k&ige efektiivsemaks osutus UV/PS moolsuhtega 1/4 (NP/PS) to6tlemise slisteem nii
kunstlikus kui ka looduslikus veemaatriksis, kust eemaldati vastavalt 99 % ja 97 % noniilfenooli.
Persulfaadi doosi suurenemine p&hjustas vabade radikaalide plilidmisefekti ning sellega seotud
nonidlfenooli lagundamise efektiivsuse vahenemist. Seega toimus ka persulfaadi ebaratsionaalne

kasutamine protsessi valtel.

Viaga hea efektiivsus (97-98 %) oli saavutatud ka UV/PS/Fe* (NP/PS/Fe* moolsuhe 1/1/0,25),
UV/PS/H,0, (NP/PS/H,0, moolsuhe 1/1/0,25) ja UV/PS/H,0,/Fe?* (NP/PS/H,0,/Fe** moolsuhe
1/1/0,25/0,25) sisteemide puhul Ulipuhtast veest NP lagundamisel, millest kdige efektiivsemaks
osutus UV ja kahevalentse rauaga aktiveeritud PS/H,0, sisteem. Sarnaselt persulfaadi doosi
suurenemisega poOhjustas ka liigne vesinikperoksiidi ja raua kogus noniilfenooli lagundamise
efektiivsuse langemist. PAhjavees oli samade slsteemidega tehtud katsetes lagundamise
efektiivsus vahendatud kuni 88-93 %-ni, mis oli tGendoliselt tingitud pdhjavee koostisest ja
neutraalsest pH keskkonnast. Vabade radikaalide reageerimine pohjavees sisaldavate
anorgaaniliste Ghenditega ja UV kiirguse absorptsioon looduslikult esinevatesse orgaanilistesse
Uhenditesse viib saasteaine lagundamise kiiruse vahenemiseni. Samuti oli jalgitav

vesinikperoksiidi tarbe ja kahevalentse raua taastumise parsimist looduslikus vesikeskkonnas.

Arvestades koiki antud t66 kdigus saadud tulemusi voib vaita, et kdik UV kiirgusega aktiveeritud
siivaokslidatsiooniprotsessid on paljutdotavad noniilfenooli sisaldava vee td6tlemisel ning
voivad anda olulist panust SOP rakendamisse reovee ja pdhjavee tdotlemise protsessidel.

Kokkuvotvalt vaib jareldada, et kdige suuremat potentsiaali uuritud valdkonnas omab UV/PS
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moolsuhtega 1/4 (NP/PS) siivaoksiidatsiooniprotsess, samal ajal kui UV/PS/H,0,/Fe*
moolsuhtega 1/1/0,25/0,25 (NP/PS/H,0,/Fe*) siisteem osutus ka perspektiivseks vee

tootlemisel.
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ABSTRACT

Endocrine disrupting compounds (EDCs) are chemicals that are structurally closely related to
natural hormones and that mimic them in a living body and damage endocrine functions, such as
growth, development, metabolism and reproductive processes. Most EDCs consist of synthetic
substances that are widely used in industry, for example, in the production of various consumer
goods, building materials and medicines, but there are also known compounds of plant origin. Itis
now well known that EDCs along with effluent form wastewater treatment plants enter water
bodies and then easily diffuses into the natural environment, where they remain for a long time.
EDCs are capable of accumulating in the tissues of aquatic organisms and spreading through the
food network causing human and animal malformations. Given the widespread occurrence of
these pollutants in the environment, it is important to develop strategies to prevent the spread of
EDCs. To this end, various water/wastewater treatment technologies have been studied, such as
physicochemical, biological and advanced oxidation processes (AOPs). The latter proved to be the
most effective methods for removing micropollutants from the water environment and are based

on the generation of free radicals with a very high oxidative potential.

The aim of this thesis was to provide an overview of EDCs in the natural environment and ways of
their potential for elimination from the aquatic environment. The objective of the work was to
study and compare methods for the degradation of nonylphenol (NP), which is considered an
endocrine disrupting compound, both in ultrapure water and in groundwater by applying
persulfate (PS)-based AOPs, such as UV/PS, UV/PS/Fe*, UV/PS/H,0,, UV/PS/H,0,/Fe*, and UV
photolysis. In the experiments, various molar ratios of persulfate and activator(s) were used to

find the most practical method and the optimal doses of oxidant and activator(s).

The results showed that 99 % and 97 % NP were decomposed during a 3 h-oxidation by the UV/PS
system at a NP/PS molar ratio of 1/4 in ultrapure water and groundwater, respectively. Promising
results (97-98 % NP were degraded) were also achieved in the UV/PS/Fe?*, UV/PS/H,0, and
UV/PS/H,0,/Fe?* optimized systems in ultrapure water. In groundwater experiments with the
same systems, the degradation efficiency was reduced to 88-93 %, probably due to the effect of
groundwater composition. Considering the results of this study, it can be assumed that UV-
induced PS-based AOPs are promising methods for treating NP-contaminated water matrices. The
UV/PS system proved the most efficient process, while the UV/PS/H,0,/Fe?* system has also great

potential for effective water matrices treatment.
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