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Lithendite ja tahiste loetelu

AC - deksametasooni lahuse alg- ja 10ppkontsentratsioonide vahe
DXM - deksametasooni (dexamethasone)

E - lagunemisefektiivsus

EOP - elektrokeemiline okstidatsioonipotentsiaal

hv - valgusenergia

KIEL - koroona impulss-elektrilahendus

KHT - keemiline hapnikutarve

LED -valgust emiteeriv diood (l/ight-emitting diode)

*OH - hudroksuulradikaal

P — impulsi vOimsus

pps — impulss sekundis (pulse per second)

SOP - slivaoksldatsiooniprotsessid

TOC - uldine orgaaniline stsinik (Total Organic Carbon)
TOCo, - uldise orgaanilise slisiniku sisaldus enne veetdotlust
TOC: - Uldise orgaanilise susiniku sisaldus peale veetdotlust
UV-kiirgus - ultraviolettkiirgus

VUV-kiirgus —vaakumi ultraviolettkiirgus (vacuum ultraviolet)



SISSEJUHATUS

Maakera on kaetud umbes 70% ulatuses veega, kuid ainult 2,5% sellest on magevesi.
Sellest vaiksest hulgast on umbes 1% hdlpsalt kattesaadav, sest enamik esineb
liustikena ning lumena. Seega Maakera kogu veest 0,007% peab ara katma ca 8 miljardi
inimese veevajadused (National Geographic, 2015). Veega seotud
keskkonnaprobleemid on lhed tdhtsamatest maailmas, sest need kujutavad endast
ohtu inimkonnale. URO andmetel mdjutab mageveenappus viiendikku planeedi
populatsioonist ning peaaegu veerandit dhvardab majanduslik veepuudus. Viimase
peamisteks pdhjusteks on reostus, raiskamine ning vale veeressursside majandamine
(Turbay, 2013).

Eelmise sajandi IOpust alates on tdnu paranenud anallitilistele meetoditele tuvastatud
nii pohja-, pinna-, joogi- kui ka reovees kasvavas trendis kahjulikke thendeid. Need
niinimetatud mikrosaasteained esinevad kohati jalgkontsentratsioonides, kuid siiski
omavad vOimet mojuda keskkonna ja/vOi inimeste tervisele negatiivselt (Ahting et al.,
2017).

Mikrosaasteainete drastamine vajab kulutdhusat kombinatsiooni erinevatest
meetmetest nii saaste tekkimise allikas, kasutamise kdigus kui ka Ioppkaitlemisel.
Tavapadrased reoveepuhastid ei suuda vajalikul maaral eemaldada mikrosaasteaineid
suublasse suunatavast heitveest, mis omakord pdhjustab probleeme nii vesikeskkonnas
endas - eelkdige muutusi vee-elustikus, naiteks kalade puhul kahesoolisus - kui ka
hiljem joogivee puhastuses. Ka veepuhastuses laialt kasutatav osoonimine ei ole
vOimeline vajalikul mééral lagundama joogivees leiduvad mikrosaasteaineid. Olukorda
ei leevenda ka ravimite Uha kasvav tarbimine (Ahting et al., 2017; Sanchez et al.,
2011).

Kéesolev 10puttd keskendub mikrosaasteaine deksametasooni (DXM) lagundamisele
suvaoksudatsooniprotsessidega (SOP), milles kasutatakse saasteainete lagundamiseks
hidroksiilradikaale (*OH). Hudroksullradikaal on tugev keemiline oksiideerija, mis
genereerimise jarel reageerib aktiivselt peaaegu kdikide orgaaniliste henditega (Ameta
ja Ameta, 2018). Uuritavad protsessid on koroona impulss-elektrilahendus (KIEL)
meetod ning nii klassikaline kui ka foto-Fentoni protsess. Seejuures muudetakse lahuse
pH-d, DXM, vesinikperoksiidi ja raua omavahelisi moolsuhteid ning foto-Fentoni
protsessi puhul kasutatakse kiirgusena nii UV-A kui ka UV-C lampe. AnallUsitakse
tingimuste muutumise mdju saasteaine lagundamise ja energiaefektiivsusele. DXM

lagundamist KIEL meetodi ja vesinikperoksiidi kombineerimisel uuritakse esmakordselt.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Mikrosaasteained

Mikrosaasteaine on defineeritud kui aine, mida leidub vesikeskkonnas vdga madalate
kontsentratsioonidena (tavaliselt ng/l kuni pg/l), kuid mis voivad ka selliste suuruste
juures omada kahjulikku mdju inimesele, keskkonnale ja/vdi vesikeskkonnale. Sellist
saastet tekitavad naiteks nii anorgaanilised kui ka orgaanilised kemikaalid, mikroplast,
meditsiinilised jaatmed, mitmesugused taimekaitsevahendid (anorgaanilised ja
orgaanilised), pesu- ja puhastusained ning hlgieeni- ja jumestustooted. Pd&hilised
mikrosaasteainete allikad on too6stuslik reovesi, podllumajandustddstuse aravool,
jaatmekaitluskohtade ndrgvesi, kodumajapidamiste ja haiglate reovesi. Klassikalistes
reoveepuhastusjaamade puhastusprotsessides suudetakse mikrosaasteaineid
eemaldada heal juhul vaid osaliselt. Inimtekkelised jaakained on ka vdiksemates
kogustes ebasoovitavad ning seetdttu on kehtestatud paljudes riikides (sh ka Eestis)
nouded arajuhitavale veele (Ahting et al., 2017; Chavoshani et al., 2020; de Solla et
al., 2016; Riigi Teataja, 2019). 1930. aastal toodeti maailmas umbes miljon tonni
mikrosaasteaineid, 2000. aastal kerkis toodang 400 miljoni tonnini aastas. Euroopa
Liidus on registreeritud tle 100 000 tGhendi, millest igapaevases kasutuses on 30-70%,
millest omakorda enamik satub vesikeskkonda. Looduslikesse veekogudesse satub
toostusliku ja tavatarbija reovee kaudu umbes 300 miljonit tonni slinteetilisi thendeid
aastas (Chavoshani et al., 2020). Mikrosaasteainete ringlust keskkonnas on kujutatud
Joonisel 1 (Barbosa et al., 2016).
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Joonis 1. Mikrosaasteainete levik ja ringlus keskkonnas (modifitseeritud) (Barbosa et al. 2016)

Tuleb olla hoolas, et vesikeskkonda ei satuks pusivaid, bioakumulatiivseid, mobiilseid ja
toksilisi Uhendeid. Lisaks ohule vee-elustikule omavad sellised ained ka potentsiaali
reostamaks joogivee tootmiseks kasutatavat toorvett. Joogivee normide kohaseks
tootlemiseks tdstab see margatavalt majanduslikku kulu (Ahting et al., 2017).
Mikrosaasteained vdivad organismi sattudes tekitada siidameveresoonkonna haiguseid,
apoptoosi (kontrollitud raku surm), oksldatiivset stressi, narvisiisteemi siindroome,
maluhaireid, aneemiat, kdrgvererdhutdobe, alanenud IQ taset, reproduktiivseid haireid.
Lisaks toksilisusele vOivad need olla ka kantserogeensed ning mitte-biolagunevad
(Chavoshani et al., 2020).

Hormonaalsete omadustega ravimijaakide vesikeskkonda sattumine kujutab endast
ohtu vee-elustikule. Aastas kasutatakse inimeste ja loomade haiguste ravimiseks ja/voi
ennetamiseks hinnanguliselt mitmeid sadu tuhandeid tonne farmakoloogiliselt aktiivseid
aineid (Ahting et al., 2017; Xie et al., 2017). 2008. aastal selgus Associated Pressi
uuringust, et ligi 46 miljoni ameeriklase kraaniveest leiti ravimijadke, sealhulgas
antibiootikumide jaake, jalgkontsentratsioonides (Kurwadkar et al., 2015). Juba
vaikeste koguste puhul on taheldatud kahjulikke md&jusid - naiteks isastel kaladel ja
tigudel on esinenud naiselikud sootunnused (Xie et al., 2017). 2011. aastal ilmunud

uuringus jalgiti, kuidas ravimijaagid mojutavad kalu farmaatsiatehase lahedal



Prantsusmaal. Vaatluse alla voeti tehasest ilem- ja alamjooksul elutsenud karpkalaliste
seltsi kuuluv harilik rint (Gobio gobio). Selgus, et Glemjooksul esines populatsioonis
modlemasoolisust umbes 5% isenditest, kuid alamjooksul tuvastati keskmiselt 60% ja

Uhel juhul isegi 80% populatsioonist mdlemasoolisus (Sanchez et al., 2011).

Toiduks kasutatavate vee-organismide puhul vdib toimuda bioakumulatsioon ning
biomagnifikatsioon, mislabi vdivad ohtlikud ained jouda ka inimeste ja loomade
toidulauale, kujutades potentsiaalset ohtu nende tarbijatele. 2016. aastal ilmunud
uuringus vaadeldi magevee karbi (Lasmigona Costata) organismi muutuseid
reoveepuhastusjaama suublas Kanadas Grand joel. Vorreldi taaskord Ulem- ja
alamjooksul elutsenud karpe ning nende organismis leiduvate ainete muutust ravimi- ja
jumestustoodete jadkide pdhjal. Selgus, et organismis leiduvate erinevate jadkide arv
kasvas veerandi vorra (20 pealt 25 peale) ning keskmine lldkontsentratsiooni muutus
oli kahekordne. Narkootiliste ainete sisaldus kasvas kokaiini puhul 2 ja amfetamiini

puhul 5 korda, antidepressantide puhul 3 korda (de Solla et al., 2016).

Soltuvalt aine omadustest voivad selle mdjud esineda viivitusena, mistdttu on raske
maarata reostuse allikat. Ka lihikese elueaga saastet voib olla monitooringu kaigus
raske avastada, kuid sellegipoolest kujutavad need ohtu kohalikule vee-elustikule ja/voi
veesiisteemile. Reoainete lagundamisprotsess voib tuua kaasa uue ohu - laguproduktid
voivad olla ohtlikumad kui algne saasteaine ise. Viimati nimetatud kategooria alla
kuuluvad naiteks radioloogilised kontrastained, mida ise peetakse toksikoloogiliselt
ohututeks, kuigi need vodivad laguneda kdrge toksilisuse potentsiaaliga aineteks -
naditeks iopamidooli (Ci17H22I3N30s) kloorimisel tekkivad saadused vee desinfitseerimisel
(Ackerson et al., 2018; Ahting et al., 2017).

Kaesolevas t66s on uuritud mikrosaasteainena deksametasooni, mis kuulub

glikokordikoidide ravimiriihma (Creusot et al., 2014).

10



1.1.1 Deksametasoon

DXM (lihtsustatud keemiline valem: C22H29FOs; CAS number: 50-02-2) on slinteetiline
glikokortikoid - hormoon, mida toodab neerupealise koor (struktuurvalem on esitatud
Joonisel 2) (American Chemical Society, 2020; Ravimiamet, 2020). DXM tooétati valja
1957. aastal Ameerika Uhendriikides ning kasutusloa sai see 1958. aastal (Roberts,
2020). Ravim on leidnud laialdast kasutust, nditeks reumaatiliste, hingamisteede ning
autoimmuunhaiguste, kuid ka COVID-19 puhul (New England Journal of Medicine, 2021;
Ravimiamet, 2020). Viimase puhul on tdheldatud olulist mdju nakatunud inimeste
paranemisele (Roberts, 2020). Suurem ndudlus ja kasutamine panustab ka selle

joudmisele vesikeskkonda.

OH

O

Joonis 2. Deksametasooni struktuurvalem (American Chemical Society, 2020)

2011. aastal avaldatud uuringus vaadeldi farmaatsiatehase suublasse juhitud reovee
mdju harilikule riindile v8rrelduna sama jde tilemvoolul elutsenud isenditega. Ulem- ja
alamvoolu vordluses oli mdlemasoolisus 5% juurest kasvanud 60% peale. Veeproovid
naitasid korget deksametasooni kontsentratsiooni - 23 ug/l (Creusot et al., 2014,
Sanchez et al., 2011).

2017. aastal ilmunud uuringus vaadeldi deksametasooniga saastunud vee moju
laborihiirte tervisele vorrelduna hiirtega, kes said joogiks puhastatud vett. Muidu
kuulekate ja arglike laborihiirte puhul tdheldati katse jooksul agressiivsemat kaitumist.
Katse tulemusel selgus, et DXM-grupis olnud hiirte kehamass on oluliselt alanenud, mis
viitab kasvu peatumisele. Mikrofloora oli mitmekesistunud, kuid inhibeerinud
probiootikumide kolooniate arvu, mis omakorda holbustas patogeenide sissetungi.
Eelnevast tulenevalt ndhakse DXM-iga saastunud vees potentsiaalset ohtu inimtervisele
(Yang et al., 2017).
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1.2 Hudroksiiulradikaalid

1930. aastatel naitasid Fritz Haber ja Joseph Weiss, et rauasoolade poolt tekitatud
kataludtiline H202 lagundamine jérgib kindlat ahelmehhanismi. Hilisemad uuringud

leidsid, et selle initsieeris *OH (Oturan ja Aaron, 2014).

Hudroksuulradikaal on mitteselektiivne tugev keemiline okslideerija, mis genereerimise
jarel reageerib aktiivselt peaaegu kdikide orgaaniliste Gihenditega (sealhulgas ka nende
korvalproduktidega). Oksiideerimine toimub labi elektron-llekande, dehiidrogeenimise,
liitmis- vOi neutraliseerimisreaktsiooni. Reageerimise tagajarjel Ghend laguneb ning
(saaste)ainete kontsentratsioon vaheneb kuni tuhandeid kordi ning Ghendid muutuvad

kergelt biolagundatavateks.

*OH initsieerib oksiidatsioonireaktsioonide jada, mille kdigus eraldatakse orgaaniliselt

Uhendilt vesiniku aatom ning tekib orgaaniline radikaal (R1):

RH + *OH — R°* + H20 (R1)

Radikaal reageerib molekulaarse hapnikuga moodustades peroksuilradikaali (RO2°*),
mis reageerib edasi erinevate Uhenditega (moodustades ketoone, aldehlide ja
alkohole) ning teoreetiline 16pptulem on mineraliseerunud CO:2 ja H20 (Ameta ja Ameta,
2018; Cheng et al., 2016; Krishnan et al., 2017; Wang ja Zhang, 2018).

HUdroksUltlradikaale kasutatakse pohiliselt toostusliku reovee tdotluses, protsessivee
steriliseerimisel, sUsinik-nanotorude modifitseerimisel ja tseoliidi valmistamisel (Wang
ja Zhang, 2018).

Hudroksuulradikaale hdlmavate protsesside eelised tavaparaste reovee
puhastusprotsesside suhtes (Ameta ja Ameta, 2018):
e Korged reaktsioonikiirused
e °*OH rakendamine vOimaldab potentsiaalselt alandada toksilisust ning orgaanilisi
saasteaineid taielikult mineraliseerida
e Erinevalt membraanprotsessidest vOi aktiivsde adsorptsioonist ei teki
kontsentreeritud jaaki
o Erinevalt fulsikalistest, keemilistest voi bioloogilistest protsessidest ei teki setet
e Mitteselektiivsuse tottu on voimalik *OH abil toddelda samaaegselt erinevat
orgaanikat
e Kuigi rajamise kulu on korge, siis jooksvad kulud on madalad, sest kemikaali

tarbimist saab kujundada vastavalt vajadusele

12



Kokkuvote veepuhastuses rakendatavatest slivaokstidatsiooniprotsessidest (SOP), kus
*OH genereeritakse, on valja toodud Tabelis 1. Klassikaliselt on SOP defineeritud kui
protsessid, mis hdlmavad hidroksuilradikaalide piisavas koguses genereerimist vee
puhastamise mdjutamiseks. Eelkdige peetakse silmas oksidatiivseid protsesse, mida
saab kasutada toostuslikus mahus toksilise reovee ning  haiglate ja
reoveepuhastusjaamade reovee puhastamiseks (Ameta ja Ameta, 2018; Glaze et al.,
1987).

Tabel 1. *OH genereerivad sivaoksldatsiooniprotsessid

Siivaoksiidatsiooniprotsess Reaktiivsed hapnik- | Allikas
vesinikiihendid

Fentoni protsess (H,0,/Fe?+) *OH, *OzH

Foto-Fenton (UV/H,0,/Fe2*) *OH

Fotokatallitis (UV/Vis katalUsaatoriga) | *OH, *OzH, *O37, 103,

Osoonimine (0O3) *OH, *O3H, *O3H, 0y, *03"

Osooni fotollils (03/H203) *OH, *0y, *0O5° Krishnan et al., 2017

y-radiollis *OH, *H

Ultraheli *OH, °*H, *OH

UV/03, UV/H;0,, UV/03/H,0> *OH, *O3H/*0y", *03"

Vaakum-UV (A < 190 nm) *OH, H*

Superkriitilise vee okslidatsioon *OH, *O;H Wang ja Zhang, 2018

Katalltiline margokstdatsioon | *OH, *O3H, *Oy" Ribeiro et al., 2016

peroksiidiga

Sonollls *OH, *H, *OzH, *O Ameta ja Ameta, 2018

Mikrolaine/H;0> *OH, *OzH, *0Oy"

Elektrohtidrauliline kavitatsioon *OH, *H, *O3H, *O Kishimoto et al., 2020

Mitte-termiline plasma *OH, 03, *0, 10, Ajo et al., 2017

Elektrokeemiline okslidatsioon *OH, *0O7, 10, Ganiyu et al., 2021

Reoveepuhastuses kombineeritakse suvaoksudatsiooniprotsesse bioloogilise
puhastusega, monikord ka jarelpuhastusena. Joogivee desinfitseerimiseks ei ole antud
protsessid kdige sobivamad, sest *OH eluiga on vaga lihike (alla 1 millisekundi (Ameta

ja Ameta, 2018; Shah, 2021). Lihikese eluea tottu tuleb radikaale genereerida in-situ.
Tabelis 2 on vélja toodud SOP-des osalevate pdhiliste okslideerijate ja mOnede teiste

levinud okslideerijate elektrokeemilise okslidatsioonipotentsiaalid (EOP) ja suhe levinud

desinfitseerija - klooriga.
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Tabel 2. SOP okslideerijate ja valitud levinumate okslideerijate oksiidatsioonipotentsiaalid
(modifitseeritud) (Ameta ja Ameta, 2018)

Oksiideerija EOP vorrelduna kiillastatud | EOP suhe Cl
kalomelelektroodiga [V]
F2 3,06 2,25
*OH 2,80 2,05
Atomaarne hapnik (*O) 2,42 1,78
TiO2 + hv 2,35 1,72
Os 2,08 1,52
H20> 1,78 1,30
*O,H 1,70 1,25
Cl, 1,36 1,00
02 1,23 0,90

Tabelist nahtub, et *OH on teine kdige tugevam oksiideerija EOP vaartusega 2,80 V,
mistdttu on see ka elektrofiilse kditumise ning kiire reageerimisvéimega - soltuvalt
lagundatavast ainest reageerib 10%-10%2 korda kiiremini kui osoon (Babuponnusami ja
Muthukumar, 2014). Tallinna Ulemiste veepuhastusjaamas kasutatava osooni
potentsiaal on umbes 25% madalam kui *OH oma. Reoveepuhasti bioloogilises
puhastuses pohiliselt kasutatav molekulaarne hapnik on rohkem kui kaks korda
madalama oksludatsioonipotentsiaaliga. Kahekordne vahe on ka °*OH ja sagedasti
reoveepuhasti labinud heitvee desinfitseerimiseks kasutatava kloori potentsiaalidel.
Kuna kloori ei toodeta reeglina puhastis kohapeal, aitaks tUleminek *OH kasutamisele

vahendada 6koloogilist jalajalge.

Kaesolevas tods uuritakse slvaokslUdatsiooniprotsessidest klassikalist Fentoni
protsessi, foto-Fentoni protsessi, mitte-termilise plasma ehk koroona impulss-

elektrilahenduse meetodit ning osoonimist.

1.2.1 Klassikaline Fentoni protsess

Fentoni protsessi reaktsiooni avastas 1894. a. briti keemik Henry John Horstman Fenton
(Babuponnusami ja Muthukumar, 2014). Reaktsioon pdhineb hidroksiilradikaalide
moodustumisel vesinikperoksiidi lagunedes kahevalentse raua oksudatsioonil
kolmevalentseks rauaks happelises keskkonnas (optimaalne pH = 3,0) (Bustillo-
Lecompte, 2020; Cheng et al., 2016). Orgaaniliste Uhendite okslideerimine toimub

vesiniku eraldumisel voi hiidroksuilriihma lisandumisega (Cheng et al., 2016).
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Klassikaline Fentoni protsessi mehhanism on jargmine (Bustillo-Lecompte, 2020; Shah,
2021):

Fe?* + H,02 — Fe3* + HO™ + *OH k = 63,5Ms? (R2)

Happelise keskkonna tottu saab reaktsiooni (R2) kirjutada ka

Fe2* + Hy02 + H* — Fe3* + H20 + *OH (R2.1)
Fe2* + *OH + — Fe3* + OH k=3,2x 108 Mg (R3)
*OH + RH — H20 + *R (R4)
‘R + Fe3* — R*+ Fe2* (R5)
Fe3* + Ha02 — Fe2* + H* + *O:H k = 0,001-0,01 M-lst (R6)
*OH + H202 — *02H + H20 k = 3,3 x107 Mg (R7)
*OH + *OH — *OzH + OH- k =6,0 x 10° M-1s1 (R8)

Rauaioonide ja vesinikperoksiidi reageerimisomaduste tdttu on reaktsioon tugevalt
sOltuv pH vaartusest - vaike tdus voi langus mdjutab oluliselt protsessi efektiivsust.
Vaga madala pH juures moodustuvad oksooniumioonid (H203%), mis aitavad
stabiliseerida H202 ning seeldbi alandada selle reaktiivsust rauaioonidega, mis esinevad
kompleksina [Fe(H20)6]>*. Korgema pH puhul Fentoni protsessi intensiivsus alaneb
aktiivse Fe?* vahesuse tottu, protsessis mitteosaleva raua tottu sadenevad vélja
oksohudroksiidid ja raud(III)hidroksiidid (Bustillo-Lecompte, 2020). Vaheste vabade
rauaioonide tottu genereeritakse ka vahem hidroksillradikaale (Babuponnusami ja
Muthukumar, 2014).

Tekkinud kolmevalentse raua ioonid on vdimelised lagundama liigset vesinikperoksiidi,
mille tagajarjel moodustuvad hidroperoksitlradikaalid (*Oz2H), mis pole kill nii hasti
reageerivad, kui *OH, kuid on siiski voimelised lagundama orgaanilisi saasteaineid.
Vaikeses koguses lisatud tdiendav raud kaitub katallisaatorina, kuid H202 esineb
jarjepidevalt *OH allikana. Eelnimetatud reaktsiooni nimetatakse Fentoni-sarnaseks
reaktsiooniks (R6) (Babuponnusami ja Muthukumar, 2014; Cheng et al., 2016).
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Raua, mis pole toksiline ning mida on kulluses, ning vesinikperoksiidi, mida on lihtne
kasitleda ning mis keskkonda ei reosta, omaduste tottu on reaktsioon atraktiivhe reovee
puhastamiseks (Aziz ja Salem, 2018). Teiste slivaokslidatsioonprotsessidega vorreldes
on Kklassikalise Fentoni protsessi kasutamisel lihtsam seadmete-rajatiste disain,
opereerimine ja protsessi mastaapsus. Tavaparane protsess koosneb hapestamisest,
oksiideerimisest, neutraliseerimisest, flokulatsioonist ja setitamisest (voodiagramm on

vdlja toodud Joonisel 3).

H202 ]
Fel+ . Polimeer-
Leelis ‘ koagulant
pH regulaator
Reovesi Py Ty
CARD
lﬁ L ? T | I%I Heitvesi
3 5 s
Okstdatsioonimahuti Flokulatsioonimahuti

Meutraliseerimismahuti

Tahke- ja vedel-faasi eraldusmahuti

Joonis 3. Tuaupiline klassikalist Fentoni protsessi kasutava reoveepuhasti voodiagramm
(modifitseeritud) (Muruganandham et al., 2014)

Kitsaskohtadeks on hapestamise etapi pH vdartuse kontrollimine, Fentoni reagendi
tarbimine oksiideerimise etapis ja neutraliseerimise-flokulatsiooni etapis tekkiv sete.
Pideva protsessi puhul on vajalik pidev reagentidega varustamine, mis vOib oluliselt
tosta opereerimiskulusid. Punakaspruunist settest tuleb eraldada vesi ning seejarel
pdrast tootlust saab seda tahke jaatmena utiliseerida. Praktikas on suuremad Fentoni
protsessi parendamise eesmargid sette tekke véhendamine ja kahevalentse rauaiooni
regenereerimise suurendamine (Shah, 2021). Uks uuritav suund on reagentide pidev
doseerimine puhastusprotsessi valtel, mille tulemusel oleks efektiivne °OH é&ra
tarbimine. Minimeeritud oleks radikaalide plilidmine (mdne Uhendi poolt) ning seelabi
touseks puhastusefektiivsus (Turbay, 2013). Tabelis 3 on valjatoodud erinevate

reoveetllpide ja saasteainete tdédtlemise tulemused (Shah, 2021).
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Tabel 3. Todstusliku reovee t66tlus klassikalise Fentoni protsessiga (Shah, 2021)

Reovesi/ Algkontsentratsioon Protsessi parameetrid Tulemus (aeg)
Uhendid [mg/I] H,0, [mM] Fe2* [mM] pH
Benseen-varvaine Keemiline hapnikutarve | 1000 360 4,13 | KHT alanes 85%,
vaheprodukte sisaldav reovesi KHT = 4000 BHTs/KHT suhe 0,08 — 0,49
(60 min)
Keskmise tihedusega KHT = 395 23,26 9,29 3 KHT alanes KHT 58%,
puitlaastplaadi reovesi/ CH,0 = 59 CH;0 alanes 77%
formaldehiiid (70 min)
Oliividlitehase reovesi/ Uldfenoolid = 9740 147 18 4 Uldfenoolid alanesid 89%
fenoolid (120 min)
Farmaatsiatdostuse reovesi KHT = 4061 H>0,/KHT = 1,25 H,0,/Fe?* = 10/1 3 KHT alanes 36%,
Berberiin = 709 mol/mol mol/mol Berberiin alanes 91%
(150 min)
HudrollGUsitud poltakriadlamiidi | KHT = 10381 750 37,5 3 KHT alanes 90%,
reovesi BHTs/KHT suhe 0,078 — 0,463
HudrollGUsitud poliakritlamiidi | KHT = 1500-1700 5,30 1,44 3 KHT alanes 72%
reovesi
Sulfiidide mineraalne KHT = 130 8,82 1,76 2-4 KHT alanes 77%
téotlusreovesi
Tekstiili-varviaine reovesi KHT = 522 11,77 7,14 3 KHT alanes 70%
(120 min)
TFT-LCD ekraanide tootmise KHT = 3800-4500 291 4 3 KHT alanes 70%
reovesi (120 min)
Trietlllfosfaadi reovesi Orgaaniline fosfor = 58 | 20 14 3 Orgaaniline fosfor alanes 88%

(120 min)




Vaga oluline Fentoni protsessi eelis on *OH moodustumise vahene soltuvus imbritsevast
temperatuurist, kuid efektiivsus on suurem ile 20 °C juures. Temperatuuri kasv soosib
reaktsiooni kiirust, kuid alates 50 °C algab vesinikperoksiidi termiline lagunemine veeks
ja hapnikuks. Laborites labiviidud uuringutest on selgunud, et atmosfaarirdhul oleks
optimaalsem/efektiiveem kasutada keskkonnast kdrgemaid temperatuure Fentoni
protsessi rakendamisel:

e Osaliselt hidrolllsitud poltakriltlamiidi reovee puhul 30 °C

e Oliividlitehase reovee puhul 35 °C

e Tekstiilitoostuse reovee puhul 40 °C

Praktilisuse ja 6konoomsuse tottu viiakse taismootmelise seadme puhul protsess labi

siiski Umbritseval temperatuuril (Shah, 2021).

Raua ning H202 optimaalsed kogused selgitatakse valja puhasti spetsiifikast lahtuvalt
laboris ja pilootseadmel. Paljudest uuringutest hoolimata pole siiski leitud Uhte
universaalset vaartust, optimaalne H20: ja Fe? suhe jaab toostusliku reovee puhul
vahemikku 1,42 kuni 20,00. Fentoni protsessi puhul on oluline leida tdhusaim H20z/Fe2*
suhe. Tapne kogus soOltub reovee parameetritest, iseloomust, heitveele seatud
normidest ja keskkonnatingimustest. Kuigi H202 koguse suurendamine vo0ib tOsta
protsessi efektiivsust, siis liiga suur kogus voib hoopis suurendada valjundi keemilist
hapnikutarvet ning inhibeerida protsessi efektiivsust, sest liigse koguse puhul hakkab
H>O. kaituma reaktsioonis tekkivate *OH pulitidjana. Ka Fe?* puhul suurendab koguse
tostmine okslideerimise efektiivsust, kuid liigse koguse puhul (suhe on alla the - H202
<Fe?*), on tulenev mdju marginaalne, sest H202 laguneb kiirelt *OH moodustumiseks
ning liigne Fe?* reageerib moodustunud °*OH (toimub reaktsioon R2), mis vdib
ahelreaktsioonid IGpetada. Sellises olukorras kasutatakse Fe?* katallisaatori asemel

reagendina ning see konkureeriks lagundatava ainega *OH eest (Shah, 2021).

1.2.2 Foto-Fentoni protsess

Foto-Fentoni protsess arendati eesmargiga kiirendada *OH tekkimist klassikalise Fentoni
protsessi kdigus kasutades UV-kiirguse korget okslideerimispotentsiaali. Foto-Fentoni
protsessis saab orgaanilise saasteaine lagundamist oluliselt kiirendada ultravioletse
nahtavavalguse spektris oleva (UV-Vis) kiirguse abil, mille kadigus genereeritakse
rohkem °*OH ning regenereeritakse Fe’*-ioone Fe3*-ioonidest, mis Fentoni protsessi
puhul kohati akumuleeruvad. UV-kiirgusega initsieeritud protsesside kaigus toimuvad

jargnevad reaktsioonid (Kim et al., 2019):
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H202 + hv — 2°OH (R9)

Fe3* + H.O + hv — Fe?* + H* + *OH (R10)
Fe(OH)?* + H20 + hv — Fe?* + H* + *OH (R11)
OH + *OH — H20; (R12)
Fe* + H* + *OH — Fe?* + H20 (R13)
Fe3*-Ligand + hv — Fe?* + *Ligand * (R14)

Foto-Fentoni reaktsioon esineb lainepikkusel alla 580 nm, mistOttu saab kasutada
erinevaid UV piirkondi, pdhiliselt UV-A (A = 315 - 400 nm), UV-B (A = 285 - 315 nm)
ja UV-C (A < 285 nm). Tehisvalguse vajaduse vahendamiseks sobib kasutada ka otsest
paikesekiirgust (A > 300 nm), mis vOib vahendada kulusid, kuid sel juhul on saasteaine
lagundamisvdime madalam. Paikesekiirguse Maale joudvast UV-kiirgusest on 95% UV-
A kiirgus ja 5% UV-B kiirgus, UV-C ja suurem osa UV-B kiirgusest neelatakse
stratosfaaris osooni poolt. UV-kiirguse ja H20> koosmdjul toimub ka viimase fotollls
(reaktsioon R9), kuid rauakomplekside kdrge valgus-neelduvuse tottu on selle
kaasmdju madalam (Babuponnusami ja Muthukumar, 2014; Kim et al., 2019;
Marionnet et al., 2015; Oller ja Malato, 2021; Oturan ja Aaron, 2014). Tanu UV-kiirguse
kasutamisele on vajadus Fe?* ja H202 koguste jarele Foto-Fentoni protsessi puhul
madalam, mistottu tekib ka vahem rauasetet. UV-kiirgus suudab potentsiaalselt
suurendada H20: utiliseerimist ning fotolllsida mitmeid vadiksemate molekulidega

orgaanilisi Gihendeid (Bustillo-Lecompte, 2020; Gou et al., 2021).

Protsessi pH vaartus on soovitatult vahemikus 2,8 - 3,5, mispuhul Fe3* esineb uldiselt
Fe(OH)?*-ioonina (UV-kiirguse neeldumisvahemik A = 200 - 410 nm), mis on
lahustuvam ja fotoaktiivsem (reaktsioon R3) (Babuponnusami ja Muthukumar, 2014;
Shah, 2021). Kui pH on alla 2, siis happeline keskkond hakkab lagundama H202, mille
tulemusel tekib H*, mis kaitub *OH pildjana, pidurdades protsessi efektiivsust (Gou et
al., 2021). Neutraalse keskkonna puhul parsib protsessi efektiivsust Fe3* valja
sadestumine, mida saab vdhendada ligandide - naiteks pollkarboksilaatide ja
poliaminokarboksiilaatide (oksilaat, tsitraat, etiileendiamiintetradaadikhape (EDTA),
nitrilotridddikhape, etlileendiamiin-N,N-merevaikhape (EDDS)) - lisamisega (Joonis 4).
Ligandid moodustavad kolmevalentse rauaiooniga komplekse, mis kiirguse majul

(ligandi ja metalli vahelise ioonvahetuse tottu) muutuvad kahevalentseteks

19



rauathenditeks (reaktsioon R14). Ligandide lisamisest saadavat tulemust parsib nende
rindamine *OH poolt, mis tdhendab ka kogu protsessi parssimist ning nende suures
koguses lisamine voib kaudselt tdsta (ldise orgaanilise sisiniku (TOC, Total Organic
Carbon) vaartust. EDTA lisamisega on suudetud raua sadestamist valtida ka pH 12
juures. (Jain et al., 2019; Oller ja Malato, 2021; Shah, 2021)

EDTA on enim kasutatav komplekse moodustav ligand, kuid see pole biolagunev ja
seetdttu on hakatud seda lugema pisivaks saasteaineks (Jain et al., 2019; Oller ja
Malato, 2021; Shah, 2021). EDDS seevastu on teistega vorreldes bioloogiliselt vaga
hadsti lagunev, ohutu ja jatkusuutlik, ékoloogiline metalliline kelaat ning on naidanud
paremat efektiivsust (Ahmed et al., 2021).

Teised
NHZ oksudeerijad
Fe?* 3 Fe?*-Ligand Fe3*- ngand

Kelaativ agent +
Fe3 S04 Reakti d 2 Reaktiivsed
( e __sFe®-ligand uﬁznd':‘ése Fe**-Ligand + H,0, —> 04
COOH
Orgaanika l
sinad 3+ Oksudeeritud
Fe3*-Ligand 0, H,0, Fe3*-Ligand produktid
Fe3*-Ligand

Joonis 4. Kelaatide lisamise tulemus Fentoni protsessi puhul (modifitseeritud) (Oller ja Malato,
2021)

Foto-Fentoni protsessil pOhinevaid SOP kasutatakse tavaliselt madala
kontsentratsiooniga (maksimaalselt paar ppm) orgaanilise saaste lagundamisel.
Tudpilise naitena saab tuua reovees jalgkontsentratsioonides leiduvate plsivate
orgaaniliste saasteainete lagundamise vee taaskasutamise vdi suublasse juhtimise eel
(Kim et al., 2019). Reovee puhastamine foto-Fentoni protsessiga on populaarne
uurimisteema riikides ja aladel, kus paikesekiirgust on vdimalik kasutada jatkusuutliku,

saaste-vaba energiaallikana protsessi kditamiseks (Oller ja Malato, 2021).

Traditsiooniliselt on kasutatud UV-A ja UV-C lampe, kuid viimastel aastatel p6ératakse
téhelepanu uutele fotoreaktsioonisiisteemidele — mini-vedelik vaakum ultraviolett (VUV
- madalrdohu-elavhdbelamp), mille emiteeritav lainepikkus on 185 ja 254 nm. VUV

kiirgus fotollitsib H202 ning kiirendab Fe3*/Fe?* redoks-tstiklit, mis genereerib rohkem
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reaktiivseid hapnikulihendeid. Tavaparase UV-lambi miinused on madal eluiga, kdrge
energiatarve, keskkonnareostus ning hind (Oller ja Malato, 2021; Wen et al., 2018).
Katsetatud on ka UV-valgust emiteerivate dioodidega (UV LED), kuid seni on olnud
nende efektiivsus madalam. Erinevuse tingivad vOtmeparameetrid: madalam
kiirgusjaotus, valguse absorptsioon reaktori sees, emissiooni nurk ning lainepikkuse
emissioon. Kuigi LED-valgustite kasutamine tahendaks olulist energeetilist kokkuhoidu,
on nende hind tavaparaste UV lampide omast oluliselt kdrgem (Matafonova ja Batoev,
2018).

Kuigi foto-Fentoni slsteemidel on kodrge okslideerimisvdéime, siis mahukad
alginvesteeringud ja kallis opereerimine (eelkdige madal ndhtava valguse utiliseerimise
voimekus, ndutav pikaaegne energiavajadus UV jaoks) protsessi kasutusele vottu ei
soosi. Seda enam, et liigne toddeldava vee hagusus ja varvus vdivad oluliselt
halvendada puhastusprotsessi efektiivsust. Eelneva tottu on protsess pigem leidnud
kasutust tertsiaarse puhastusetapina madala voolukiirusega reoveele, millel on véga
ranged valjundi nduded (Shah, 2021).

1.2.3 Koroona impulss-elektrilahendus

Uha levinumaks siivaoksiidatsioonprotsessiks on saanud mitte-termilised plasma
meetodid, naiteks KIEL, mille abil on lihtne ja efektiivhe genereerida oksideerijaid -
*OH, osoon ja atomaarne hapnik, H202, Ghevalentne hapnik (Ajo et al., 2017; Panorel
etal., 2013; Preis et al., 2013). Detailne reaktsioonikineetika kirjeldamine on keeruline,
sest (ldiselt ei ole teada, millistes kogustes oksilideerijaid plasmaga seotud
reaktsioonides esineb. Eeldatakse, et okslideerimisreaktsioon toimub teist jarku

reaktsioonikineetika jargi (Bolobajev et al., 2021).

Korgepinge elektrilaeng genereerib dhus voi vees plasma, mis on raskete molekulide,
aatomite, vabade radikaalide, ioonide ning valguse kogum. Plasmat on vdimalik suunata
vesikeskkonnas viibivatele saasteainetele, mille tulemusena need okslideeritakse
hidroksutlradikaalide, osooni, htidroperoksilli, vesinikperoksiidi ja ergastatud hapniku
poolt. KIEL protsessis tekivad ka l66klained ja UV-kiirgus, mis aitavad intensiivistada
desinfitseerimisprotsessi ning tulemuseks on ohutud Uhendid (Pothanamkandathil et
al., 2018; Singh et al., 2019).

TlUpilises KIEL seadmes on kaks astimmeetrilist elektroodi — iks on vordlemisi sirge,

teine kumer. Selline lahendus tingib nanosekunditest mikrosekunditeni vaga korge
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elektrivalja ning vaga kiire pingeimpulsi (Pothanamkandathil et a/., 2018). Uuringutest
on leitud, et elektroodide arvu suurenemine tingib parema energeetilise efektiivsuse,
sest elektrivoolu ja -energia tihedus vaheneb (Sugai et al., 2016). Plasmat saab
korgepinge elektrilaenguga genereerida otse vees (elektrohlidrauliline laeng) voi

laenguna vee kohal olevas dhus.

Elektrohldraulilise laengu puhul aitab otsene koostoime lagundada paremini reoaineid,
kuid kontsentratsiooni gradient moodustub aeglase vedelfaasis toimuva transpordi
tottu. Gaasifaasis tekib piirang reaktiivsete ihendite difusiooni tottu gaasist oluliselt
suuremasse vedelfaasi. Puuduste (letamiseks on valja tdédtatud gaasi-vedeliku
hubriidreaktor, kus kdrgepingereaktor on uputatud vedelfaasi ning maanduselektrood
paigutatud gaasifaasi. Sellise konfiguratsiooni puhul vdib elektrilaeng toimuda nii gaasis
kui ka vedelikus, mis tdhustab oksldantide teket ning seelabi efektiivsemat
saasteainete drastust. Sellegipoolest ei pruugi moned gaasifaasis moodustunud Ghendid
difundeeruda vedelfaasi, mistottu kannatab vesikeskkonnas oleva saasteaine &rastuse
efektiivsus. Selle arahoidmiseks on edukalt katsetatud tekkivate Uhendite

retsirkuleerimist (Pothanamkandathil et al., 2018).

KIEL sisteemis tekkinud oksldeerijad lagundavad saasteaineid |abi erinevate

okslidatsioonireaktsioonide (Panorel et al., 2011):

e + H20 — e + *OH + *H (R15)
e + 302 - e + 202 (R16)
*OH + Orgaaniline thend — produktid (R17)
02 + Orgaaniline thend — produktid (R18)

Korgemaid oksildatsiooniefektiivsuseid on saavutatud gaasifaasis, kus piiskade
diameeter maandustsoonis on 1 - 3 mm. See tdhendab paremat massivahetust
vorreldes reaktoritega, kus koroona impulss leiab aset vesikeskkonna kohal. Vee
reaktorisse juhtimine aerosoolina on kallis ning selle alternatiiv — juhtida vett pigem
vaikestes kogustes — vdimaldab puhastada suuremaid mahtusid. See-eest liigne vee
kogus elektroodide vahel muudab elektrivdlja omadusi ning tulemusena vdivad esineda
kdrge temperatuuriga sademed, mis IShuvad elektroode. Optimeeritud energia
juhtimine vdimaldab saavutada saasteaine(te) oksldeerimisel maksimaalset

energeetilist efektiivsust (Kornev et al., 2017).
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KIEL, kus vesi hajutatakse gaasifaasis kuni paari millimeetri suurusteks piiskadeks, on
vorreldes klassikalise osoonimisega mitu korda odavam rakendada. Niiskus pulseerivat
elektrivoolu ei m@juta, mistottu saab toddeldavast veest endast toota protsessi kaigus
okslideerijaid (R15) erinevalt tavapéarasest osonaatorist, mis vajab kuiva dhku (Preis et
al., 2013).

KIEL orgaaniliste (hendite okslidatsiooni energeetiline efektiivsus soltub suuresti
kontrollitavatest parameetritest — reaktori geomeetria, gaas-vedeliku massivahetus,
voolu-pinge  karakteristikud, saasteainete iseloom, puhastatava vee/lahuse
temperatuur, pH, elektrijuhtivus jms. Kdige suuremaks okstidatsioonikiiruse maarajaks
on orgaaniliste saasteainete molekulaarse struktuuri elektronide energia. Saasteainete
hidrofoobsuse mdju sdltub nende asukohast faaside piirpinna suhtes (Derevshchikov
et al., 2021).

KIEL meetodiga vee pinnal genereeritud lihikese elueaga oksilideerijate vdimekus
vaheneb reaktsioonikiiruse tousmisega ning kiiresti toimuvate
okslidatsioonireaktsioonide jaoks vaheneb ka hapniku kontsentratsioon gaasifaasis.
Raskesti lagundatavate ainete okslideerimine vOib paraneda tiheda
pulseerimissagedusega, kusjuures Kkiiresti lagunevate Uhendite puhul on madalam
sagedus kasulikum, sest oksilideerimisel osalev osoon jaotub impulsside vahel paremini.
Viimasel puhul tuleb arvestada, et okslidatsioonikiirus aeglustub. Massivahetuse mdju
oksiidatsiooni efektiivsusele on vaike, protsessi kiirus soltub suuresti energiaimpulssi
Ulekande kiirusest (Preis et al., 2013). Nii elektroodide arvu kui ka impulsivbimsuse
tostmise tagajarjel liheneb tootlusele kuluv aeg ilma languseta energia efektiivsuses
(Sugai et al., 2016).

KIEL protsessi efektiivsust parsib ka vee karedus, kaditudes *OH plitidjana. Bikarbonaadi

ja karbonaadi reaktsioonid *OH-ga on jargmised (Bolobajev et al., 2021):

COs% + *OH — *03C" + OH- (R19)
HCOs™ + *OH — *03CH (R20)
*03CH — *03C" + H* (R21)
*03C" + *03C" — CO2 + CO4* (R22)

23



1.2.4 Osoon

Osoon on gaas, mille avastas 1840. aastal vee elektroliilsi protsessi kaigus Christian
Friedrich Schénbein. Osoon on tugev oksldeerija, mis suudab havitada nii
mikroorganisme kui ka lagundada paljusid orgaanilisi ja anorgaanilisi Uhendeid.
Saasteainete lagundamine osoonimisel esineb molekulaarse osooni otsesel selektiivsel

okstidatsioonil vdi osooni lagunemisel tekkivate hiidroksulradikaalidega.

Molekulaarse osooni otsene selektiivhe oksilidatsioon (nadidatud reaktsioonil R23, kus
CsH702N on bioloogide poolt valjapakutud mikroobi “keemiline valem”) esineb madala
pH vdartuse juures ning on seotud vaga selektiivsete reaktsioonidega (naiteks
elektrofiilsed, nukleofiilsed vOi dipolaarsed lisandumisreaktsioonid), mille

reaktsioonikiirus on madal.

03 + CsH702N — CO2 + H20 (R23)

Otsene osoonimine on vaga selektiivne protsess, mis paljude anorgaaniliste Uhendite,
kuid ka monede orgaaniliste Uhendite (naditeks karboksiillhape) puhul ei toimu.
Selektiivsel osooni reageerimisel killastumata sidemetega (henditega voi
aminorihmadega tekivad aldehiitidid voi karboksttlhape, mis tdhendab mittetdielikku

mineraliseerumist.

*OH tekkimine osooni lagunemisel (naidatud reaktsioonidega R24-R29, (Mujtaba et al.,
2018)) esineb aluselise pH vaartuse puhul ning toimub reaktsioonide ahel.
Initsiaatoriteks on OH", H202 jms, reaktsioon on mitteselektiivne. Huidroksuulradikaalid
on voOimelised oksldeerima killastunud alifaatseid v&i aromaatseid (ihendeid
moodustades stabiilseid okslideeritud [6pp-produkte (Nghi et al., 2018; Rodriguez et
al., 2008; Shah, 2021).

Algatamise etapp:
O3 + OH — *02 + *O2H k =70 Mist (R24)

*OH o *Os" + H* k=1,6x10%Mls! (R25)

Kordistumise etapp:
O3 + *02" — *03 + 02 k=1,6x10°Mist (R26)

*03 + H* & *OsH k =5x 102 Mgt (R27)
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*OsH — *OH + 05 k=1,4x10°Mis! (R28)

LOpp-etapp:
*OH + *O2H — 02 + H20 k=7,50x10°M1st (R29)
Praktikas toimuvad molemat taupi reaktsioonid samaaegselt. Kui

oksldatsiooniprotsessi eesmark on °*OH kontsentratsiooni suurendamine, siis
vaadeldakse seda kui SOP. Osooni lagunemisel vees amiinide vdi fenoolide juuresolekul
tekkivad osoniidi (*O3") voi superoksiidi (*O27) anioonsed radikaalid aitavad suurendada
*OH kontsentratsiooni (Rodriguez et al., 2008).

Uuringute kohaselt ei oma pH muutus erilist mdju lahustunud osooni osakeste vdimele
inaktiveerida happe-kindlaid baktereid (naiteks Mycobacteria ja Actinomycetes) ja
mikroorganisme. Desinfitseerimise tohususe muutust erinevate pH vaartuste puhul
pohjustab  osooni  lagunemiskiirus. Osoon laguneb  kiiremini  aluselistes
vesikeskkondades ja moodustab erinevaid oksideerijaid. Polioviiruse ja rotaviiruse

madalamat inaktiveerimist osooni poolt on leitud pH 8-9 juures (US EPA, 1999).

Temperatuuri tdustes alaneb osooni vees lahustuvus ja stabiilsus, kuid desinfitseerimise
ja keemilise oksldeerimise kiirused jaavad vordlemisi stabiilseks. Uuringud on
naidanud, et temperatuuri muutus 0 °C pealt 30 °C alandab markimisvaarselt osooni
vees lahustuvust ja tostab selle lagunemiskiirust, kuid bakterite

desinfitseerimiskiirusele margatav moju puudub (US EPA, 1999).

Joevee, milles on korge holjumi osakaal, osoonimisel lagunevad suured holjumi
molekulid fragmentideks, mida on mikroorganismidel lihtsam metaboliseerida. Osooni
aktiivse kontsentratsiooni lihike kestvus ja fragmentide koosmdju pohjustab lima teket,
mis alandab vee kvaliteeti (US EPA, 1999).

Osooni kasutatakse joogi- ja reovee puhastamisel, tselluloosi ja kaoliini valgendamisel,
pooljuhtide tootmisel, Ohusaastele suunatud lahendustes I6hna &rastamiseks ja
keemilistes slinteesides. Osoon on tugev biotsiid, mis suudab deaktiveerida
resistentseid patogeenseid mikroorganisme, mis on kloori ja kloordioksiidi suhtes
resistentsed (nditeks  Cryptosporidium  parvum  ootslstid).  Osooni-pohiste
tehnoloogiatega joogivee desinfitseerimisel voivad tekkida to6tlemistingimused, mis ei
soosi osoonimisreaktsiooni *OH-ga. Osooni doosid peaksid suutma eemaldama ja/voi
alandama roojas leiduvate mikroorganismide (kolibakterite) kontsentratsioone
tasemeteni, mis ei ohusta inimeste tervist (Mujtaba et al., 2018; US EPA, 1999).
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Esmakordselt rakendati osoonimist taismodtmelises veepuhastusjaamas juba 1893.
aastal Oudshoornis Hollandis. Ka reoveepuhastuses on osoonimine leidnud laiemat
kasutust, eelkdige olles efektiivhe vees elutsevate patogeenide, ebameeldiva maitse,
Idhna, varvi ja vetikatoksiinide eemaldamisel, orgaaniliste (fenoolid, pestitsiidid,
detergendid jms) ning anorgaaniliste Uhendite (raud ja mangaan) oksldeerimisel,
hdgususe alandamisel okslidatiivse flokulatsiooniga. Vette lahustudes hakkab osoon
oma molekulaarse elektronide konfiguratsiooni tottu lagunema, mis muudab selle vaga
ebastabiilseks. Lagunemine toimub esmalt kiire osooni kontsentratsiooni alanemisena
ning seejarel jatkub alanemine esimest jarku reaktsioonikineetika kohaselt. Tavaliselt
genereeritakse osooni in-situ kuivast 6hust voi puhtast hapnikust KIELiga (Rodriguez et
al., 2008; Gunten, 2003; Mujtaba et al., 2018; Wei et al., 2017).

Orgaaniliste mikrosaasteainete lagunemine toimub osooniga okstideerimisel teist jarku
reaktsioonina. Uuritava vee todétlemisel osooniga lagunevad mikrosaasteained, mille
keemiline struktuur sisaldab kaksiksidemeid ja/vdi amino-rihmasid, juba vordlemisi
lihikese kontaktaja ning dooside puhul. Madalamat reaktiivsust on tdheldatud kloro-

rihmasid ja kaksiksidemeid sisaldavate tsikliliste Ghendite puhul (Gunten, 2003).

1.3 Too eesmargid

Kdesoleva [0putdd eesmargiks on uurida saasteaine deksametasooni lagundamist
koroona impulss-elektrilahendusega vesinikperoksiidi lisamisel. Katsed sooritatakse

erinevate pH vaartuste ja DXM/H202 suhete juures.

KIEL meetodil saadud tulemusi vorreldakse lahuse td6otlemisel Fentoni ja foto-Fentoni

protsessidega saadud tulemustega.
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2 EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Kasutatud kemikaalid ja lahused

Kaesolevas t60s kasutati jargmiseid kemikaale ja lahuseid: deksametasoon (C22H29FOs,
98%, Alfa Aesar, Suurbritannia), naatriumsulfit (Na2S03, 99%, Merck KGaA,
Saksamaa), etanool (C2HsO, 99% Merck KGaA, Saksamaa), raud(II)sufaat
heptahtidraat (FeS04-H20, = 99%, Sigma-Aldrich, USA), vesinikperoksiid (H202, 0,4643
M, valmistatud Ulikoolis (PERDROGEN™, > 30%, Sigma-Aldrich, USA)), vaavelhape
(H2S04, 0,1 ja 1 N, valmistatud Ulikoolis (95-98%, Sigma-Aldrich, USA),
naatriumhddroksiid (NaOH, 1, 2 ja 5 M, valmistatud Ulikoolis (NaOH, = 98%, Sigma-
Aldrich, USA). Tdds kasutatud lahuste valmistamisel kasutati kohapeal valmistatud

bidestilleeritud vett.

2.2 Katsete teostamise metoodika

Katsete jaoks valmistati deksametasooni vesilahus kontsentratsiooniga 25,5 py (10

mg/1). Tédlahuse tegemiseks kasutati kohapeal valmistatud bidestilleeritud vett.

2.2.1 Fentoni protsess

Fentoni protsess viidi labi temperatuuril 22,4 + 1,3 °C. Analldutilistel kaaludel kaaluti 1-
liitrisesse silindrilisesse klaasreaktorisse 800 ml vdi 820 ml valmistatud DXMi lahust. pH
reguleeriti vaartuseni 3,0+0,1 kasutades 0,1 vO0i 1 N H2SO4 lahust, voi vaartuseni
11,0+0,1 kasutades 1 vdi 2 M NaOH, voi kasutati reguleerimata pH vaartust 5,65+0,1.
Katse viidi labi magnetsegajal (sagedusel ca 300 pédret minutis), kuhu esmalt lisati
kahevalentse raua allikas - FeSO4-H20 - ning lasti sellel taielikult lahustuda (ca 2 min).
Seejarel lisati H202, mis tahistas katse ajalist algust. Proove voeti kahe tunnise perioodil
jooksul ettenahtud ajavahemiku tagant. Vdetud proovides maarati lagundatud DXM
kontsentratsioon, TOC ja H20. jaakkontsentratsioon ning pH katse I6pus. Katsed viidi
labi H202/Fe?* moolsuhetel 10:1 ja 1:1.DXM kontsentratsiooni maaramiseks aluselises
keskkonnas (pH 11+£0,1) filtreeriti proovid labi 0,45 ym suuruste pooridega tselluloos-
atsetaatfiltri (Chromafil® Xtra).
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2.2.2 Foto-Fentoni protsess

Foto-Fentoni protsessi viidi labi temperatuuril 22,5 £ 1 °C. Katselahuse tingimused olid
sarnased Fentoni protsessi omale, kuid katse |abi viimiseks paigutati silindrilise
klaasreaktori sisse kvartstoru, kuhu asetati UV-A (Osram Dulux® S Blue UV-A 11W/78)
vOi UV-C (Philips TUV PL-5 11W) lamp. Enne katse algust lilitati lamp sisse 5 minutiks
tagamaks konstantse valjundi. Katseettevalmistus oli sarnane Fentoni protsessi omale.
Katse algas parast H20:2 lisamist ning UV-lambi sisse lllitamist. Temperatuuri
kontrollimiseks katse valtel oli reaktor asetatud vesivanni. Katsed viidi 1abi H202/Fe2*
moolsuhetel 1:1, 10:1 ja 10:10. Proovide votmine (ning vajadusel filtrimine) toimus
sarnaselt Fentoni protsessile etteantud ajavahemike tagant ning maarati samu

parameetreid.

2.2.3 Koroona impulss-elektrilahendus

Mitte-termilise plasma katseline osa viidi labi KIEL seadmel (Flowrox Oy, Soome)
(Joonis 5), mis koosnes 40-liitrisest mahutist, sagedusmuunduriga (Yaskawa, Jaapan)
tsirkulatsioonipumbast (Iwaki Co, Jaapan), muudetava impulss-sagedusega
generaatorist ja 110-liitrisest plasmareaktorist. Plasmareaktoris on 24 korgepinge
traat-elektroodi, diameetriga 0,55 mm/elektrood ja kogupikkusega 20 m, mis on
positsioneeritud horisontaalselt kahe maandatud vertikaalse paralleelse plaatelektroodi
vahele. Korgepinge- ja maanduselektroodide vahe on 18 mm, plasma tsooni
horisontaalne ristldige on 500 mm pikk ja 36 mm lai. Téddeldav vesilahus pihustati labi
horisontaalse perforeeritud plaadi, pikkusega 500 mm ja laiusega 30 mm, milles on 51
perforeeritud auku (igallks 1 mm diameetriga). Parast reaktori Idbimist joudis vesi
tagasi mahutisse, kust see taas tsirkulatsioonipumpa suunatakse. Kdrgepinge impulsse
genereeritakse sagedusel 50 - 880 impulssi sekundis, mis vastab vGimsusele 9 - 123,2
W.

Katseseadmesse juhiti (toatemperatuuril 22,5 £ 1 °C) 5 liitrit 10 mg/l DXM vesilahust
(reguleerimata voi reguleeritud pH vaartusega, mis teostati 5 M H2S04 voi 5 M NaOH-
ga), millele peale esimest proovide votmist lisati H202. Happelises keskkonnas oli pH
vaartus 3,0 £ 0,1, reguleerimata pH oli 6,64 £ 0,35 ning aluselises keskkonnas oli pH
vaartus 11,00 += 0,15. Tsirkulatsioonipump tédtas sagedusel 30 Hz, mis vastas
mahtkulule 14 I/min ning katsed viidi labi impulss-sagedusel 200 pps, mis vastab
voimsusele 32 W. Proove voeti ettenahtud ajavahemiku tagant, seejuures plasmaga

tootlemise kestus oli 60 minutit.
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Taieliku segunemise saavutamiseks tsirkuleeriti uuritavat lahust enne proovi votmist 3
minutit. Voetud proovidest maarati pH katse alguses ja I16pus, DXM kontsentratsioon,
TOC ja H20:2 kontsentratsioon. DXM kontsentratsiooni maaramiseks proovid filtriti 1abi
0,45 um suuruste pooridega tselluloos-atsetaatfiltri (Chromafil® Xtra). Katsed viidi labi

DXM/H202 moolsuhetel 1:0,2, 1:0,5, 1:1, ja 1:2 ning muutmata pH, pH 3 voi pH 11
juures.

Lahuse tsirkulatsioon

> |
Perforeeritud plaat I
i TSRS &hu valjund
L] —
KIEL reaktor = '
R\\ L
Maanduselektrood (2 tk) | ’
T
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Kdrgepinge elektood (24 tk) '
e
.
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Joonis 5. KIEL seadme skeem (modifitseeritud)(Onga et al., 2021)

2.3 Analuiitilised meetodid

2.3.1 Deksametasooni kontsentratsiooni maaramine

DXM kontsentratsiooni maaramiseks kasutati dioodrividetektoriga varustatud
korgsurve-vedelikkromatograafi (HPLC-PDA, Shimadzu, Jaapan), mis on varustatud
Phenomenex Gemini kolonniga (mdotmetega 150 x 2,0 mm, sisediameetriga 1,7 mm),
mille statsionaarseks faasiks oli NX-C18 (110 A, 5 ym). Eluendi mahtkulu oli 0,2 ml/min.

Kasutatud meetodi eluent koosnes 60% sipelghappe vesilahusest (0,3%) ning 40%
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atsetonitriilist (0,3% sipelghappega). Proove analilsiti lainepikkusel 241 nm, mille

juures oli DXM neelduvus maksimaalne.

Tulemuste pohjal oli voimalik arvutada DXM lagunemisefektiivsus (E, Ghik g/kWh)
jargmise valemi (valem V1) jargi (Onga et al., 2021):
E = acv (V1)
Pt
kus  AC - DXM lahuse alg- ja I6ppkontsentratsioonide vahe, g/m3
V - toodeldud lahuse ruumala, m3
P — impulss-vdimsus, kW

t-aeg, h

Reaktsiooni kiiruskonstant (kz) on leitud jargmise valemi (valem V2) jargi (Preis et al.,
2013):

k, = V-AC (V2)
At-Cy-P
Kus V - plasmatsooni ruumala, 0,013 m3
AC - DXM lahuse alg- ja I6ppkontsentratsioonide vahe, mg/I
At - uuritavate katsepunktide ajaline vahe, s
Co - lahuse algkontsentratsioon, mg/I

P - impulss-vlimsus, W

Ulekantud energiahulga muutus ajas on vélja toodud Tabelis 4.

Tabel 4. Ulekantud energiahulga muutus ajas

Tootluse aeg [min] Ulekantud energiahulk [kWh/m?3]
0 0,00
0,5 0,05
1 0,11
1,5 0,16
2 0,21
3 0,32
4,5 0,48
6 0,64
8 0,85
10 1,07
13 1,39
15 1,60
16,5 1,76
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2.3.2 Uldise orgaanilise siisiniku maidramine

TOC kontsentratsioonide madaramiseks kasutati automaatse proovisisestiga Multi N/C
3100 anallsaatorit (Analytic Jena, Saksamaa). Proovid vOeti ajahetkedel 0, 15 ja 60
min, ning Fentoni protsesside puhul ka 120 min. Katseseadmest voetud proovist
pipeteeriti 20 ml proovi TOCi viaali, millesse oli eelnevalt kaalutud analtitilistel kaaludel
liiaga Na2S0s (H202/S203> moolsuhe 1/10) edasise oksldatsiooniprotsessi

peatamiseks.

2.3.3 Vesinikperoksiidi kontsentratsioon

H202 kontsentratsiooni maaramiseks vastavas ajahetkes maaramiseks kasutati
Eisenbergi (1943) poolt pubitseeritud meetodit. Selleks voeti lisati katseseadmest
vOetud proovist 4,5 ml katseklaasi, millesse oli eelnevalt pipeteeritud 0,5 ml 0-lahust
(50 ml kontsentreeritud H2S0O4 ja 200 ml bidestilleeritud vett) ning 4,5 ml katseklaasi,
millesse oli eelnevalt pipeteeritud 0,5 ml Ti**-komplekslahust (1,23 g TiO2-S03-2H20,
50 ml kontsentreeritud H2S04 ja ca 200 ml bidestilleeritud vett). H202 kontsentratsioon
madrati UV-Vis spektrofotomeetri GENESYS 10S (Thermo Electron Corporation,
Beverly, MA, USA) 1 cm plastikkivetiga lainepikkusel A = 410 nm. Seade nulliti esmalt

0-prooviga. Tulemuse saamiseks kasutati eelnevalt sisestatud kaliibrimiskOverat.

2.3.4 pH

Proovi pH madramiseks kasutati magnetsegajaga varustatud pH-/ioonmeetrit

SevenCompact S220 (Mettler Toledo, Sveits).
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3 KATSETE TULEMUSED JA ARUTELU

3.1 DXM lagundamine KIELiga erinevatel pH vaartustel

KIEL saasteainete lagundamise efektiivsuses mangib rolli lahuse pH vaartus
(Derevshchikov et al., 2021). Hindamaks, millist rolli mangib keskkonna happelisus-
aluselisus, viidi sama katse labi kolme erineva pHo juures. Joonisel 6 on esitatud DXM

lagunemise tulemused KIEL-t66tluse kadigus 16,5 minuti jooksul.

100
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Joonis 6. DXM kontsentratsiooni muutuse soltuvus ajast KIEL-td6tlusega erinevatel pHg vaartustel
([DXM]o = 25,5 uM, impulsisagedus 200 pps)

Jooniselt 6 on naha, et happelises keskkonnas lagunes t6étluse ajal DXM taielikult ning
nii neutraalses kui ka aluselises keskkonnas saavutati samuti praktiliselt taielik
saasteaine lagunemine (>99%). Lahuse puhul, mille pHo oli 3, on ndha uuritava
saasteaine lagunemist intensiivsemalt esimese 6 minuti jooksul, misjarel toimub suurem
pidurdumine. Sarnaselt happelisele keskkonnale on ka pHo 11 juures té6édeldud lahuse
puhul alguses DXM lagunemine intensiivsem, kuid esimene aeglustumine toimub juba
2. minutil ning edasise lagunemise profiil on sarnane keskkonnaga, mille pHo oli 3.
Neutraalses keskkonnas on saasteaine lagunemine mdddukam, kuid markimisvaarem
protsessi aeglustumine toimub alles 10. minutil, misjarel muutub lagundamise muutus

ajas sarnaseks pHo 3 ja pHo 11 lahuse td6tlusega sama perioodi puhul.
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DXM lagundamine KIEL meetodiga vastas teist jarku reaktsiooni kineetikale. pHo 3, pHo
6,75 ja pHo 11 vaartustel labiviidud téotluse reaktsiooni kiiruskonstandid (kz) olid
vastavalt 1,08 x 106, 6,70 x 107 ja 8,20 x 10”7 m3/J. Aine lagunemiskiirused on pHo-ga
seotud, sest happelistes tingimustes on *OH oksldatsioonipotentsiaal E° = 2,8 V kuid

neutraalsetes tingimustes E° = 1,9 V (Magureanu et al., 2018).

KIEL-t6otluse keskmised energiaefektiivsuse vaartused ning TOC vahenemise

tulemused happelises, neutraalses ja aluselises keskkonnas on valjatoodud Joonisel 7.
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Joonis 7. KIEL energiaefektiivsused ning TOC vahenemine erineva pHo puhul ([DXM]o = 25,5 uM,
impulsisagedus 200 pps)

Jooniselt 7 on naha, et mida happelisem on keskkond, seda madalam on TOC
vahenemine, vastavad vaartused on 71% happelise, 59% neutraalse ja 50% aluselise
keskkonna puhul. TOC vaartust kasutatakse antud I0putdd puhul iseloomustamaks
toodeldud vee puhtust ravimijaagi/mikrosaasteaine suhtes. Korgemate pH vaartuste
juures kasvab KIEL slisteemis tekkinud osooni kontsentratsioon, mis vo0ib kaituda
hidroksillradikaalide pialdjana parssides saasteaine TOC alandamise efektiivsust
(Glaze et al., 1987). Madalamate pH vaartuste puhul esineb H20. stabiilsemana, mis
tagab protsessi parema varustamise hiudrokstllradikaalidega. pHo 3 juures teostatud
KIEL katse puhul on H202 kontsentratsioon katse 16pus 0,031 mM, pHo 6,75 puhul 0,074
mM ning pHo 11 puhul aga 0 mM, mis viitabki vBimalusele, et TOCi vahendamiseks

aluselises keskkonnas tuleb protsessi lisada H20:2 juurde.
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pHo vaartuste 3, 6,75 ja 11 puhul saavutati té6tluse energiaefektiivsused vastavalt 14,9,
9,28 ning 11,43 g/kWh. Nende tulemuste pohjal saab vaita, et happelises keskkonnas
oli lagundamise protsess kdige efektiivsem, mida vOib samuti pdohjendada

okslidatsioonipotentsiaalide erinevusega happelises ja aluselises keskkonnas.

3.2DXM lagundamine erinevate vesinikperoksiidi

dooside juures KIEL/H20: siisteemis

DXM lagundamist H20> juuresolekul viidi l1abi erinevate DXM/H20:2 suhete juures. H20:2
lisamine vdib oluliselt suurendada saasteaine lagundamist, kuid seda ainult optimaalse
kontsentratsiooni puhul. Liiga vahene vesinikperoksiidi lisamine ei anna tddtlusele
taiendavat moju, vaid pigem suurendab kulutusi kemikaali ndol. Liiga suure koguse
lisamine vOib lisaks kdrgele kemikaali kulule hakata ka parssima protsessi saasteaine
lagundamisvdimet, sest lleliigne H202 kaditub *OH plidjana (reaktsioon R30) (Shah,
2021):

H202 + *OH — *0O2H + H20 (R30)
Optimaalse DXM/H202 suhte leidmiseks viidi KIEL tootlusprotsess l|abi erinevate
moolsuhete puhul - 1/0, 1/0,2, 1/0,5, 1/1, 1/2 - reguleerimata pH keskkonnas (pHo

6,64). H20:2 lisati protsessi vastavalt esitatud moolsuhetele 0, 5,1, 12,75, 25,5 ja 51

MM. Saadud tulemused on esitatud Joonisel 8.
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Joonis 7. DXM kontsentratsiooni muutuse soltuvus ajas erinevate DXM/H>0, moolsuhete juures
KIEL/H>0; slisteemis ([DXM]o = 25,5 uM, [pHo] = 6,64, pulsisagedus 200 pps)

Jooniselt 8 on néha, et kdige suurem DXM kontsentratsiooni langus saavutati neutraalse
vesikeskkonna puhul olukorras, kus H202 ei lisatud - 16,5 minuti jarel oli
algkontsentratsioonist alles 0,02% DXM. H202 juuresolekul saavutati kdrgeim
lagunemine DXM/H202 suhtega 1/0,5 mol/mol, kui 16,5 minutilise todtluse jarel oli
uuritavas lahuses alles 0,19% DXM. Kuigi kdikide uuritud DXM/H202 moolsuhete puhul
saavutati vahemalt 99,5% saasteaine lagunemine, siis neutraalse keskkonna puhul H20:2
lisamine pdhjendatud polnud. Suurem H202 osakaal vdib tagada tdhusama saasteaine

lagunemise, kuid kaesolevas t606s piirduti valjatoodud suhete kasutamisega.

Kui vaadelda DXM lagunemist ajas, siis nelja moolsuhte puhul viiest on kontsentratsiooni
langemise profiil vdga sarnane ning ka k2 vaartused mahuvad (6,55 + 0,025) x 10~/
m?3/] sisse. Veidi stabiilsemalt lagunes uuritav aine DXM/H202 suhte 1/1 mol/mol puhul,
kus k2 vaartus oli kdige madalam - (5,00 £+ 0,20) x 107 m3/] ning DXM
jaakkontsentratsioon oli kdige kdrgem - 0,5% algkontsentratsioonist. Liigne H202 kogus
vOoib parssida tootluse efektiivsust hiidroksillradikaalide kogujana (Shah, 2021), kuid
antud juhul suure tdendosusega ei avaldanud tdiendav oksldeerija kogus negatiivset
mdju, sest DXM/H202 moolsuhte 1/2 puhul olid tulemused veidi paremad. H20:2
jaakkontsentratsioonid olid 1/0 moolsuhte puhul 0,074 mM, 1/0,2 puhul 0,09 mM, 1/0,5
puhul 0,124 mM, 1/1 puhul 0,085 mM ning suhte 1/2 puhul 0,094 mM, mis viitab sellele,

et vesinikperoksiidi defitsiit ei olnud kitsaskohtade pdhjus.
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KIEL-t66tluse TOC vahenemise ning energiaefektiivsuse tulemused erinevate DXM/H20:2
moolsuhete juures reguleerimata (neutraalses) vesikeskkonnas on valjatoodud Joonisel
9.
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Joonis 9. TOC vahenemine ja energiaefektiivsused erinevate DXM/H,0, moolsuhete puhul ([DXM]o
= 25,5 uM, [pH]o = 6,64, pulsisagedus 200 pps)

Jooniselt 9 selgub, et neutraalses vesikeskkonnas saavutati suurim TOC vahenemine
DXM/Hz202 suhte 1/0,2 mol/mol puhul, kus TOC kontsentratsioon vahenes 61% ning
vastav energiaefektiivsus oli 8,91 g/kWh. Lahedane tulemus saavutati ka moolsuhtega
1/1, kuid energiaefektiivsus oli sel puhul madalam - 6,96 g/kWh. Markimisvaarset
paranemist aine lagunemises ei tdheldatud, vorreldes tulemusi olukorraga, kus H202

KIEL protsessi ei lisatud.

3.3 pH moju DXM lagundamisele KIEL/H20: siisteemis

Nagu eespool toodud, on happelises keskkonnas *OH okslideerimisvdimekus suurem,
kui kdrgema pH puhul. Deksametasooni lagundamise tulemused DXM/H202 suhete 1/1,
1/0,2 ja 1/0 mol/mol vordluses happelises keskkonnas ([pH]o 3) on valja toodud
Joonisel 10. KIEL slisteemi lisati H202 vastavalt 25,5, 5,1 ja 0 pM.
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Joonis 8. pH mdju DXM lagunemisele KIEL/H,0; slisteemis erinevate DXM/H20; moolsuhete puhul
([IDXM]o = 25,5 uM, [pH]o 3, pulsisagedus 200 pps)

Jooniselt 10 on naha, et happelises keskkonnas saavutati taielik DXM lagundamine
olukorras, kus vesinikperoksiidi ei lisatud. Sellest hoolimata arastati DXM/H20:2
moolsuhete 1/1 ja 1/0,2 puhul KIELi  protsessis >99,8% saasteaine
algkontsentratsioonist. DXM lagundamisprofiilid on viimati vdlja toodud suhete puhul
samuti vaga sarnased, k> vaartused on vastavalt 8,83 x 107 m3/] ja 8,95 x 107 m3/].
Antud olukorras ei anna slisteemi lisatav H20. tdiendavat mdju ning pigem jaab see
suurema jaakkontsentratsioonina tdédédeldud lahusesse. pHo 3 puhul olid H20:2
kontsentratsioonid katse 16pus 1/0 suhte puhul 0,03 mM, 1/0,2 puhul 0,042 mM ja 1/1
puhul 0,082 mM.

Deksametasooni lagundamise tulemused DXM/H202 suhete 1/1, 1/0,2 ja 1/0 mol/mol

vordluses aluselises keskkonnas (pHo 11) on valja toodud Joonisel 11.
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Joonis 9. pH mdju DXM lagundamisele KIEL/H>0; slisteemis erinevate DXM/H202 moolsuhete
puhul ([DXM]o = 25,5 pM, [pH]o 11, pulsisagedus 200 pps)

Aluselises keskkonnas saavutati koigi kolme uuritava moolsuhte kasutamisel vaga
sarnased tulemused, kui saavutati vahemalt 99,8% DXMi lagundamisefektiivsus. Koigi

kasutatud DXM/H202 moolsuhete puhul ei sisaldanud katse 10pus vOetud proov H20o.

Happelises keskkonnas DXM lagundamisel saavutati aluselise keskkonnaga vorreldes
sarnane tulemus juba 10 minutiga, mis tdhendab madala pH-ga lahuse puhul kiiremat
arastusprotsessi. See viitab juba eelpool kirjeldatud asjaolule, et madalamate pH
vaartuste puhul esineb H202 stabiilsemana, mis tagab protsessi parema varustamise
hidroksuilradikaalidega. Samuti on happelistes tingimustes *OH

okslidatsioonipotentsiaal E® = 2,8 V, neutraalsetes tingimustes E® = 1,9 V.

TOC vahenemine ja energiaefektiivsus pHo 3 ja pHo 11 puhul erinevate DXM/H20:2

moolsuhete juures on kujutatud Joonisel 11.
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Joonis 10. TOC vdhenemine ja energiaefektiivsused happelises (pHo 3) ja aluselises keskkonnas
(pHo 11) erinevate DXM/H,0, moolsuhete puhul ([DXM]o = 25,5 pM, pulsisagedus 200 pps)

Jooniselt 12 on ndha, et aluselises keskkonnas moolsuhtel 1/1 ei toimunud uuritava
ainemineraliseerumist, kuigi antud protsessi tingimustel lagunes DXM peaaegu taielikult
(99,8%). Suurim TOCi vahenemise efektiivsus saavutati pHo 11 puhul vesinikperoksiidi

lisamata — TOC vahenes 56,5% algsest.

Hoolimata sellest, et happelises keskkonnas DXM/H202 moolsuhtel 1/1 saavutati taielik
DXMi lagundamine, siis TOC vahenemine oli 56% ning energiaefektiivsus 12,23 g/kWh
- molemad tulemused on pHo 3 katsete puhul kbGige madalamad tulemused. TOC
vahenemise ja energiaefektiivsuse poolest saavutati kdrgeimad tulemused happelises
keskkonnas H20:2 lisamata jatmise korral - 71% alanes TOC kontsentratsioon ning
vastav energiaefektiivsus oli 14,9 g/kWh. Viimati nimetatud tingimusel lagunes DXM ka
kdige enam(99,85%), mis ei ole aga oluliselt erinev eelpool toodud teistest

todtlemistingimustest.

Antud tulemusi saab kasutada prioriteedi seadmisel - kas olulisem on saavutada
toodeldavas vees madalam DXM jadkkontsentratsioon voi hoopis madalam TOC
jadakkontsentratsioon ehk suurem saasteaine mineraliseerumise maar. Neist viimane
vOiks olla suurem prioriteet, sest TOC vdljendab saasteaine ohututeks laguproduktideks

lagunemise maara.
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3.4 DXM lagundamine Fenton-tulipi protsessides

3.4.1 DXM lagundamine klassikalises Fentoni protsessis

Kdesolevas peatiikis on uuritud DXM lagundamist klassikalise Fentoni ja Fenton-tllpi
protsessidega erinevate DXM/H202/Fe?* suhete 1/10/1 ja 1/1/1 mol/mol/mol ning
keskkonna pHo vaartuste puhul - pHo 3, pH 5,5 (reguleerimata) ning pH 11. Tulemused

on valja toodud Joonisel 13.
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Joonis 11. DXM kontsentratsiooni muutuse soltuvus ajast klassikalises Fentoni ja Fenton-ttdpi
protsessidega erinevate pHp vaartuste puhul ([DXM]o = 25,5 pM, DXM/H,0,/Fe?* = 1/10/1 ja
1/1/1 mol/mol/mol)

Jooniselt 13 on naha, et kodige suurem DXM lagundamine (90%) saavutati
DXM/H202/Fe?* moolsuhte 1/10/1 juures happelises keskkonnas ehk klassikalise
Fentoni protsessiga. Seevastu DXM/H202/Fe?* moolsuhte 1/1/1 juures aluselises
keskkonnas saavutatud uuritava aine drastusefektiivsus oli vaid 10%, mis nditab, et
Fenton-tllpi protsess pHo 11 juures eeltoodud moolsuhte puhul praktiliselt ei toimi.
Korge pH puhul voib lisaks madalale oksiideerimisvdéimekusele rolli mangida ka
alanenud stabiilsuse tottu toimuv osaline H202 iseeneslik lagunemine. Samuti toimub
juba neutraalses keskkonnas Fe3* valja sadestumine, mis omakorda tahendab vahem
regenereeritavat Fe?*, mis toob kaasa madalama saasteaine arastusefektiivsuse (Jain
et al., 2019; Oller ja Malato, 2021).
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Tabelis 5 on valjatoodud klassikalise Fentoni ja Fenton-tilpi protsessidega téddeldud
uuritava lahuse tulemused TOC vahenemise kohta DXM/H202/Fe?* suhete 1/10/1 ja

1/1/1 mol/mol/mol ning pHo vaartuste juures.

Tabel 5. TOC vahenemine klassikalises Fentoni protsessis erinevate pHo ja DXM/H,0/Fe?*
moolsuhete puhul ([DXM]p = 25,5 uM)

pHo 3 5,65 11
DXM/H,0,/Fe?*

[mol/mol/mol]

1/10/1 1/1/1 1/1/1 1/1/1

TOC vdhenemine

3,83 0 0,59 0
[%]

Tabelist 5 selgub, et suurim TOC vahenemine (ligi 4%) saavutati DXM/H.02/Fe?*
moolsuhte 1/10/1 juures happelises keskkonnas, kuid kdikide katsete kohta vdib valja
tuua, et 2-tunnise tddtlemisaja jooksul mineraliseerumist ei toimunud voéi praktiliselt ei
toimunud. H202 kontsentratsioonid katse 16pus olid 1/10/1 ja 1/1/1 (pHo 11) puhul
100% algsest, aga Ullejéanud kahe puhul tarbiti vesinikperoksiid protsessi kaigus
taielikult. Sellest saab jareldada, et klassikalise Fentoni voi Fenton-tllpi protsessi
rakendamisel ei olnud H>02/Fe?* moolsuhe piisavalt suur. Lisaks, aluselise keskkonna

puhul ei toimu efektiivset hiidrokstillradikaalide genereerimist.

3.4.2 DXM lagundamine foto-Fentoni protsessis

Antud peatiikis on uuritud DXM lagundamist Fentoni protsessi edasiarenduse - foto-
Fentoni protsessiga. Uuritud on DXM/H.0:/Fe?* suhete 1/10/10, 1/10/1 ja 1/1/1
mol/mol/mol kasutamist happelises (pHo 3), reguleerimata pH-ga (pHo 5,5) neutraalsele
Iahedases ja aluselises keskkonnas (pHo 11) (Joonised 14 ja 15). UV allikana kasutati

UV-A ja UV-C lampe, seejuures viidi enamus katseid Iabi UV-A lambiga.
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Joonis 12. DXM kontsentratsiooni muutuse sdltuvust ajast foto-Fentoni protsessis erinevate
DXM/H,0,/Fe?* moolsuhete ning UV-valguse allikate juures ([DXM]o = 25,5 uM, pHo 3 ja 5,5)

Jooniselt 14 on né&ha, et pHo 3 juures DXM/H202/Fe?* suhte 1/10/10 mol/mol/mol puhul
ja UV-A Kkiirguse kasutamisel, saavutati uuritava aine tdielik lagunemine juba 2.
minutiks. Sama Kkiiresti toimus DXM lagundamine ka reguleerimata pHo juures
DXM/H>02/Fe?* suhte 1/10/1 mol/mol/mol juures UV-C kiirguse lisamisega. Veidi tile 30
minuti kulus happelises keskkonnas nii UV-A ja DXM/H:02/Fe?* suhte 1/10/10
mol/mol/mol kui ka UV-C kiirguse kasutamisega DXM/H.02/Fe?* suhte 1/10/1

mol/mol/mol puhul DXM taielikuks lagundamiseks.
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Joonis 13. DXM kontsentratsiooni muutuse soltuvus ajast foto-Fentoni protsessis erinevate
DXM/H,0,/Fe?* moolsuhete ning pHo puhul ([DXM]o = 25,5 uM)

Jooniselt 15 on ndha, et happelises keskkonnas UV-A kiirgusega lisamisel
DXM/H202/Fe?* suhte 1/1/1 mol/mol/mol puhul saavutati taielik DXM lagunemine ca 45
minutiga. pHo 5,5 ning moolsuhte 1/10/1 puhul kulus tdielikuks lagundamiseks ca 60
minutit. Aluselises keskkonnas UV-A kiirgusega toddeldud lahuse, kus kasutati
DXM/H202/Fe?* suhet 1/1/1 mol/mol/mol, puhul saavutati ca 32% saasteaine
lagunemine, mis naitab, et téotlus oli teatud maaral efektiivhe, kuid majanduslikult

otstarbekaks seda pidada ei saa.

Foto-Fentoni protsessiga to6tluse moju TOC vahenemisele on vélja toodud Joonisel 16.
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Joonis 14. TOC vahenemine foto-Fentoni protsessis erinevate DXM/H,0,/Fe2* moolsuhete, pHo
ning UV-allikate puhul ([DXM]o = 25,5 uM)

Jooniselt 16 on ndha, et kdige enam vahenes TOC vaartus UV-C lambi kasutamisel
DXM/H202/Fe?* moolsuhte 1/10/1 juures, seejuures nii pHo 3 kui ka pHo 5,5 puhul oli
tulemus praktiliselt sama - ca 82%. Sama DXM/H202/Fe?* moolsuhte juures, kuid UV-
A kiirgusega tootlusel pHo 3 juures vahenes TOC 71%, ent DXM/H202/Fe?* moolsuhte

1/10/10 puhul oli alanemine madalam - 64%.

UV-A kiirgusega toodeldud aluselise uuritava aine lahuse, mille DXM/H202/Fe?*
moolsuhe oli 1/1/1, TOC ei vahenenud. Praktiliselt ei alanenud TOC ka sama moolsuhte,
kuid pHo 5,5 puhul, kui TOC langes vaid 3%. See tdhendab, et DXMi mineraliseerumine
oli vdga madal voOi ei toimunud (ldse. Niivord madala tulemuse vois pdhjustada
ebapiisav H202 kogus, mis osaliselt aluselistes keskkondades voib iseeneslikult
laguneda. Katse 16pus maaratud H20: sisaldus oli vastavalt 2 ja 5 uM, mis on algselt
lisatust vastavalt 92% ja 80% vahem. Nonda vaikeste koguste puhul vdib 6elda, et H202
jaakkontsentratsioon oli tihine ehk kogu lisatud vesinikperoksiid kasutati protsessi
kaigus dra. Liiga madal lisatud H202 kogus v0ib olla ka pdhjus, miks happelises lahuses
kasutatud DXM/H202/Fe?* moolsuhte 1/1/1 juures oli TOC vdahenemine kaks korda

madalam kui moolsuhte 1/10/1 korral, vastavalt 35% ja 70%.
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pH ja UV-A kiirguse moju DXM lagundamisele Fentoni ja foto-Fentoni
protsessis DXM/H202/Fe?* suhte 1/1/1 korral

Kdesolevas punktis on uuritud pH ja UV-A kiirguse moju DXM lagundamisele
DXM/H202/Fe?* suhte 1/1/1 mol/mol/mol puhul (Joonis 17).
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Joonis 15. pHp ja UV-A kiirguse mdju DXM lagundamisele Fentoni ja foto-Fentoni protsessis
DXM/H,0,/Fe2* suhte 1/1/1 korral ([DXM]o = 25,5 uM)

Jooniselt 17 on naha, et happelises keskkonnas (pHo 3) ning UV-A kiirguse juuresolekul
lagunes DXM taielikult 60 minutiga. Ilma UV-kiirguseta happelises keskkonnas saavutati
120 minutiga 59%-line DXM lagundamine algsest. Uuritava aine lagundamise
seisukohalt on efektiivsemad tootlusprotsessid sellised, kus on happeline keskkond ning
kasutatakse UV-kiirgust, mis suuresti on tingitud Fe(OH)?* ioonist, mis pH 2,8 - 3,5
puhul on vaga hasti lahustuv ja fotoaktiivne (Babuponnusami ja Muthukumar, 2014;
Shah, 2021).

Klassikalise Fenton protsessi reaktsiooni puhul (pHo 3) suudeti lagundada 120 minuti
jooksul 60% DXM algkontsentratsioonist. Teiste Fenton-tilpi protsesside puhul olid
tulemused madalamad, pHo 5,5 puhul lagunes 39% DXM algkontsentratsioonist, mis on
vorreldav pHo 11 UV-A t66tlusega saadud tulemusele (32%), pHo 11 puhul lagundamist
praktiliselt ei toimunud ning alles jdi 91% uuritava lahuse algsest DXM

kontsentratsioonist.
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TOC vahenemine Fentoni ja foto-Fentoni protsessides DXM/H202/Fe?* suhtel 1/1/1

mol/mol/mol erinevate pHo vaartuste puhul on vélja toodud Tabelis 6.

Tabel 6. TOC vahenemine Fentoni ja foto-Fentoni protsessis DXM/H,0,/Fe2* suhtel 1/1/1
mol/mol/mol erinevate pHp vaartuste puhul ([DXM]o = 25,5 uM)

pHo 3 5,5 11 3 5,5 11
Kiirgus - - - UV-A

TOC vahenemine

0 0,59 0 35,1 3,12 0
[%]

Tabelis 6 on ndha, et ka kdige suurem TOC vahenemine (35,1%) toimus pHo 3 juures
ning foto-Fentoni protsessiga tootlemisel, kus H20: jaaksisaldus oli 58,8%. Ehkki
saavutatud saasteaine mineraliseerumise efektiivsus (35,1%) on margatav, on siiski
tegemist kdrge DXM jadkkontsentratsiooniga. Teiste tingimuste puhul mineraliseerumist
kas ei toimunud voi praktiliselt ei toimunud, sealjuures oli H202 katse jooksul taielikult
ara tarbitud, valja arvatud Fenton-tllpi reaktsioonis aluselises keskkonnas, kus
jaakvaartus oli sama, mis algselt lisatud (25,5 pM). Selle pohjal saab vaita, et antud
tllpi saasteaine ja uuritud algkontsentratsiooni puhul vdib TOC vdahenemise suhtes

tohusama tulemuse anda katse algul rohkema H202 lisamine voi
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KOKKUVOTE

Kdesoleva magistritdé eesmargiks oli uurida deksametasooni lagundamist koroona-
impulss-elektrilahendus meetodiga ning nii klassikaline kui ka foto-Fentoni
protsessidega erinevate vesikeskkonna pH-de, DXM/H>02/Fe?* moolsuhete ning foto-

Fentoni protsessi puhul UV-A ja UV-C lampidega.

Happelises, neutraalses ja aluselises vesikeskkonnas l|abi viidud deksametasooni
lagundamise katsete puhul KIEL meetodiga saavutati paremad tulemused happelises
keskkonnas. See oli arvatavasti tingitud hidroksillradikaalide
okslidatsioonipotentsiaalist, mis on madalama pH korral umbes 50% kdrgem Kkui
aluselise pH puhul. Kérgema pH puhul kasvab KIEL t66tluses osooni kontsentratsioon,
mis vOib kaituda *OH pltdurina. Kdrgema pH puhul toimub ka osaline H20: iseeneslik

lagunemine.

Kuigi KIEL protsessis genereeritakse ka H202, prooviti seda efektiivsemaks muuta
tdiendava H20: lisamisega tdddeldavale lahusele, eeldusel, et protsessi tugeva
oksiideerija lisamine vOib aidata suuremal maaral ja vdiksema ajakuluga lagundada
deksametasooni ning vahendada TOC sisaldust. Taiendav oksiideerija lisamine aga ei
avaldanud soodustavat moju nii deksametasooni lagundamisele kui ka TOC
vahenemisele happelises, neutraalses ega aluselises keskkonnas. Vastupidiselt
eeldustele tulemused halvenesid, mis tdhendab, et KIEL protsessis tekib piisavalt H202,
mis voimalikult efektiivselt dra kasutatakse, kuid mis kontsentratsiooni liia puhul
muutub ka *OH puddjaks. Lisaks aitavad antud slsteemis mikrosaasteainet lagundada

ka teised protsessis tekkivad oksiideerijad (naiteks O3).

Deksametasooni lagundamist uuriti ka Fenton-tilpi ja foto-Fenton protsessidega
happelises, neutraalses ja aluselises keskkonnas erinevate DXM/H202/Fe?* suhete
juures. Korgemaid tulemusi saavutati samuti happelises keskkonnas ning UV-kiirguse
kasutamisega, DXM/H202/Fe?* moolsuhte 1/10/1 puhul. Seejuures saavutati margatav
moju saasteaine eemaldamisele neutraalses keskkonnas UV-C kiirguse kasutamisel -
deksametasoon lagunes kiiremini kui KIEL protsessis ning TOC vahenemine oli samuti
kdige suurem. Ulejddnud katsete vdrdluses oli eelistatud happeline keskkond. See on
suuresti tingitud Fe(OH)2* ioonist, mis pH 2,8 - 3,5 puhul on véga hasti lahustuv ja

fotoaktiivne.

Kokkuvotteks voib oelda, et deksametasooni lagundamisel KIEL protsessis parsib H20:2

kui taiendava okstlideerija lisamine protsessi efektiivsust. Seega tuleks deksametasooni
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lagundamisel kasutada ainult KIEL slisteemi vOi uurida mdne muu okslideeriva thendi
lisamist. Hoolimata sellest, et foto-Fentoni protsessiga tédtlemisel saavutati kiirem
mikrosaasteaine lagundamine ning madalam TOCi jaakkontsentratsioon, ei ole foto-
Fentoni slisteem nii lihtsalt ekspluateeritav ja majanduslikult efektiivne kui koroona

impulss-elektrilahendus.
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ABSTRACT

About 70% of planet Earth is covered by water, but only 0,007% of that is fresh water,
which has to cover the needs of 8 billion people. Water-related environmental problems
are one of the most important ones, as they pose a threat for mankind. According to
the United Nations, water scarcity affects about quarter of the population. The main

reasons for water scarcity are pollution, waste and misuse of water resources.

Due to the improvements in analytical methods, scientists have been increasingly
detecting pollutants in groundwater, surface water, drinking water and also in
wastewater. Some in trace concentrations, but these still can deteriorate human health

and the environmental parameters.

The objective of this Master’s thesis was to study the degradation of dexamethasone
with advanced oxydation processes, which focus on the hydroxylradicals. *OH is a highly
reactive oxidizer and reacts with nearly every organic compound. The DXM solution was
treated with pulsed corona discharge (PCD) method, with the Fenton and photo-Fenton
processes under different pH, DXM/H202/Fe?* molar ratios, and using UV-A and UV-C

lamps in the photo-Fenton process.

The treatment process was carried out in acidic, neutral and in alkaline mediums and
the highest results with PCD were achieved in acidic conditions. It was probably due to
approximately 50% higher *OH oxidation potential at lower pH than at higher pH values.
Also, in alkaline conditions, the concentration of ozone generated in PDC increases,

which can scavenge *OH. At higher pH values, H20:2 partially decomposes spontaneously.

Although H20:2 is generated in PCD process, extra hydrogen peroxide was added to
increase the efficiency. Presumption was that the addition of a highly reactive oxidizer
would help to enhance the decompositon of DXM and its mineralisation. However, the
extra H20:2 did not improve neither. On the contrary, the results declined, which means
sufficient H202 is produced by PCD for efficient use. And, in this case, the excess H20:2

may act as a scavenger for *OH.

The decomposition of DXM was also studied by using Fenton-type and photo-Fenton
processes in acidic, neutral and in alkaline conditions using diferent DXM/H.02/Fe?*
molar ratios. Highest result was achieved using UV-C radiation in neutral conditions with
the DXM/H202/Fe?* molar ratio of 1/10/1 - DXM decomposed in less time than with PCD

and TOC removal showed higher results as well. Results at these conditions were very
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similar to the results of using the same molar ratio with UV-C radiation, but in acidic
conditions. All the other experiments showed better results under acidic conditions
jointly with UV-radiation. That was mainly due to the fact that Fe(OH)?* ion is very

soluble and photochemically active at the pH range of 2,8 - 3,5.

In conclusion, adding H202 to the PCD system ihibited the degradation of the target
compound. Therefore, DXM should be degraded by only using PCD or experimenting
with adding a different oxidizing agent. Regardless of more effective results towards
DXM degradation and TOC removal using photo-Fenton process, it is not as easily

applicable nor economically efficient as the pulsed corona discharge method.

50



KASUTATUD KIRJANDUSE LOETELU

A. Rodriguez, R. Rosal, J.A.Perdigdn-Meldn, M. Mezcua, A. Aglera, M. D. Hernando,
P.Leton, A.R. Fernandez-Alba, E. G.-C. (2008). Ozone-based technologies in water.
emerging contaminants from industrial and municipal waste. The Handbook of
Environmental Chemistry: Removal Technologies, 1st edition, Chapter 5, 127-175

Ackerson, N. O. B., Machek, E. J., Killinger, A. H., Crafton, E. A., Kumkum, P.,
Liberatore, H. K., Plewa, M. J., Richardson, S. D., Ternes, T. A., & Duirk, S. E.
(2018). Formation of DBPs and halogen-specific TOX in the presence of iopamidol
and chlorinated oxidants. Chemosphere, 202, 349-357.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.03.102

Ahmed, Y., Zhong, J., Yuan, Z., & Guo, J. (2021). Simultaneous removal of antibiotic
resistant bacteria, antibiotic resistance genes, and micropollutants by a modified
photo-Fenton process. Water Research, 197, 117075.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2021.117075

Ahting, M., Brauer, F., Duffek, A., Ebert, 1., Eckhardt, A., Hassold, A., Helmecke, M.,
Kirst, I., Krause, B., Lepom, P., Leuthold, S., Mathan, C., Mohaupt, V., Moltmann,
J. F., Mdller, A., No6h, 1., Pickl, C., Pirntke, U., Pohl, K., Rechenberg, J., Suhr, M.,
Thierbach, C., Tietjen, L., Von der Ohe, P., & Winde, C. (2017). Recommendations
for reducing micropollutants in waters. General Aspects of Water and Soil, German
Environment Agency, 60

Ajo, P., Korney, 1., & Preis, S. (2017). Pulsed corona discharge induced hydroxyl radical
transfer through the gas-liquid interface. Scientific Reports, 7(1), 1-6.
https://doi.org/10.1038/s41598-017-16333-1

American Chemical Society. (2020). Molecule of the week: dexamethasone.
https://www.acs.org/content/acs/en/molecule-of-the-
week/archive/d/dexamethasone.html (04.21)

Ameta, S. C., & Ameta, R. (2018). Advanced oxidation processes for wastewater
treatment: emerging green chemical technology, 1st edition. Academic Press.
Aziz, H. A., & Abu Amr, S. S. (Eds.) (2019). Advanced oxidation processes (AOPs) in
Water and wastewater treatment. IGI Global. https://doi.org/10.4018/978-1-

5225-5766-1

Babuponnusami, A., & Muthukumar, K. (2014). A review on Fenton and improvements
to the Fenton process for wastewater treatment. Journal of Environmental Chemical
Engineering, 2(1), 557-572. https://doi.org/10.1016/j.jece.2013.10.011

Barbosa, M. 0., Moreira, N. F. F., Ribeiro, A. R., Pereira, M. F. R., & Silva, A. M. T.
(2016). Occurrence and removal of organic micropollutants: An overview of the
watch list of EU Decision 2015/495. Water Research, 94, 257-279.

51



https://doi.org/10.1016/j.watres.2016.02.047

Bolobajev, J., Gornov, D., Kornev, I., & Preis, S. (2021). Degradation of aqueous
alachlor in pulsed corona discharge. Journal of Electrostatics, 109, 103543.
https://doi.org/10.1016/j.elstat.2020.103543

Bustillo-Lecompte, C. (2020). Advanced oxidation processes: applications, trends, and
prospects. IntechOpen. https://doi.org/ 10.5772/intechopen.85681

Chavoshani, A., Hashemi, M., Amin, M. M., & Ameta, S. C. (2020). Micropollutants and
challenges: emerging in the aquatic environments and treatment processes.
Elsevier. https://doi.org/10.1016/C2018-0-03939-0

Cheng, M., Zeng, G., Huang, D., Lai, C., Xu, P., Zhang, C., & Liu, Y. (2016). Hydroxyl
radicals based advanced oxidation processes (AOPs) for remediation of soils
contaminated with organic compounds: A review. Chemical Engineering Journal,
284, 582-598. https://doi.org/10.1016/j.cej.2015.09.001

Creusot, N., Ait-Aissa, S., Tapie, N., Pardon, P., Brion, F., Sanchez, W., Thybaud, E.,
Porcher, J. M., & Budzinski, H. (2014). Identification of synthetic steroids in river
water downstream from pharmaceutical manufacture discharges based on a
bioanalytical approach and passive sampling. Environmental Science and
Technology, 48(7), 3649-3657. https://doi.org/10.1021/es405313r

de Solla, S. R., Gilroy, A. M., Klinck, J. S., King, L. E., McInnis, R., Struger, J., Backus,
S. M., & Gillis, P. L. (2016). Bioaccumulation of pharmaceuticals and personal care
products in the unionid mussel Lasmigona costata in a river receiving wastewater
effluent. Chemosphere, 146, 486-496.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2015.12.022

Derevshchikov, V., Dulova, N., & Preis, S. (2021). Oxidation of ubiquitous aqueous
pharmaceuticals with pulsed corona discharge. Journal of Electrostatics, 110,
103567. https://doi.org/10.1016/j.elstat.2021.103567

Dexamethasone in hospitalized patients with Covid-19. (2021). New England Journal of
Medicine, 384(8), 693-704. https://doi.org/10.1056/nejmoa2021436

Eesti Vabariigi Ravimiamet. (2020). Pakendi infoleht: teave kasutajale. Dexamethason
Krka (pp. 68-70).

Ganiyu, S. 0., Martinez-Huitle, C. A., & Oturan, M. A. (2021). Electrochemical advanced
oxidation processes for wastewater treatment: Advances in formation and
detection of reactive species and mechanisms. Current Opinion in Electrochemistry,
27, 100678. https://doi.org/10.1016/j.coelec.2020.100678

Glaze, W. H., Kang, J. W., & Chapin, D. H. (1987). The chemistry of water treatment
processes involving ozone, hydrogen peroxide and ultraviolet radiation. Ozone:
Science and Engineering, 9(4), 335-352.
https://doi.org/10.1080/01919518708552148

52



Gou, Y., Chen, P., Yang, L., Li, S., Peng, L., Song, S., & Xu, Y. (2021). Degradation of
fluoroquinolones in homogeneous and heterogeneous photo-Fenton processes: A
review, Chemosphere, 270, 129481.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.129481

Gunten, U. Von. (2003). Ozonation of drinking water: Part I. Oxidation kinetics and
product formation. Water Research, 37, 1443-1467.
https://doi.org/10.1016/50043-1354(02)00457-8

Jain, B., Singh, A. K., Kim, H., Lichtfouse, E., Jain, B., Singh, A. K., Kim, H., Lichtfouse,
E., & Treatment, V. S. (2018). Treatment of organic pollutants by homogeneous
and heterogeneous Fenton reaction processes. Environmental Chemistry Letters,
16, 947-967. https://doi.org/10.1007/s10311-018-0738-3

Kim, J. H., Lee, H. K., Park, Y. J., Lee, S. B., Choi, S. J., Oh, W., Kim, H. S., Kim, C. R,,
Kim, K. C., & Seo, B. C. (2019). Studies on decomposition behavior of oxalic acid
waste by UVC photo-Fenton advanced oxidation process. Nuclear Engineering and
Technology, 51(8), 1957-1963. https://doi.org/10.1016/j.net.2019.06.011

Kishimoto, K., Kumazawa, Y., Kuroki, T., Yamasaki, H., & Okubo, M. (2020).
Ultrasonically enhanced electrohydraulic discharge for removal of organic
compounds. Journal of Electrostatics, 108, 103502.
https://doi.org/10.1016/j.elstat.2020.103502

Kornev, 1., Saprykin, F., & Preis, S. (2017). Stability and energy efficiency of pulsed
corona discharge in treatment of dispersed high-conductivity aqueous solutions.
Journal of Electrostatics, 89, 42-50. https://doi.org/10.1016/j.elstat.2017.07.001

Krishnan, S., Rawindran, H., Sinnathambi, C. M., & Lim, J. W. (2017). Comparison of
various advanced oxidation processes used in remediation of industrial wastewater
laden with recalcitrant pollutants. IOP Conference Series: Materials Science and
Engineering, 206(1). https://doi.org/10.1088/1757-899X/206/1/012089

Kurwadkar, S., Zhang, X., Mitchell, F., & Ramirez, D. (2015). Emerging Micro-pollutants
in the environment: occurrence, fate, and distribution. American Chemical Society,
1198. https://doi.org/10.1021/bk-2015-1198

Magureanu, M., Bradu, C., & Parvulescu, V. I. (2018). Plasma processes for the
treatment of water contaminated with harmful organic compounds. Journal of
Physics D: Applied Physics, 51(31). https://doi.org/10.1088/1361-6463/aacd9c

Marionnet, C., Tricaud, C., & Bernerd, F. (2015). Exposure to non-extreme solar UV
daylight: spectral characterization, effects on skin and photoprotection.
International Journal of Molecular Sciences, 16(1), 68-90.
https://doi.org/10.3390/ijms16010068

Matafonova, G., & Batoev, V. (2018). Recent advances in application of UV light-emitting

diodes for degrading organic pollutants in water through advanced oxidation

53



processes: a review. Water Research, 132, 177-189.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.12.079

Mujtaba, I. M., Majozi, T., & Amosa, M. K. (2018). Water Management: Social and
Technological Perspectives. CRC Press, Taylor & Francis Group.

Muruganandham, M., Suri, R. P. S., Jafari, S., Sillanpaa, M., Lee, G. J., Wu, J. J., &
Swaminathan, M. (2014). Recent developments in homogeneous advanced
oxidation processes for water and wastewater treatment. International Journal of
Photoenergy, 2014. https://doi.org/10.1155/2014/821674

National Geographic. (2015). Freshwater Crisis. [online]
https://www.nationalgeographic.com/environment/article/freshwater-crisis
(05.21)

Nghi, N. H., Cuong, L. C., Dieu, T. V., Ngu, T., & Oanh, D. T. Y. (2018). Ozonation
process and water disinfection. Vietnam Journal of Chemistry, 56(6), 717-720.
https://doi.org/10.1002/vjch.201800076

Oller, 1., & Malato, S. (2021). Photo-Fenton applied to the removal of pharmaceutical
and other pollutants of emerging concern. Current Opinion in Green and
Sustainable Chemistry, 29, 100458. https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2021.100458

Onga, L., Boroznjak, R., Kornev, I., & Preis, S. (2021). Oxidation of aqueous organic
molecules in gas-phase pulsed corona discharge affected by sodium dodecyl
sulphate: Explanation of variability. Journal of Electrostatics, 111, 103581.
https://doi.org/10.1016/j.elstat.2021.103581

Oturan, M. A., & Aaron, J. J. (2014). Advanced oxidation processes in water/wastewater
treatment: Principles and applications. A review. Critical Reviews in Environmental
Science and Technology, 44(23), 2577-2641.
https://doi.org/10.1080/10643389.2013.829765

Panorel, 1., Kornev, I., Hatakka, H., & Preis, S. (2011). Pulsed corona discharge for
degradation of aqueous humic substances. Water Science and Technology: Water
Supply, 11(2), 238-245. https://doi.org/10.2166/ws.2011.045

Panorel, I., Preis, S., Kornev, 1., Hatakka, H., & Louhi-Kultanen, M. (2013). Oxidation
of aqueous pharmaceuticals by pulsed corona discharge. Environmental
Technology, 34(7), 923-930. https://doi.org/10.1080/09593330.2012.722691

Pothanamkandathil, V., Singh, R. K., Philip, L., & Ramanujam, S. (2018). Effect of
recycling overhead gases on pollutants degradation efficiency in gas-phase pulsed
corona discharge treatment. Journal of Environmental Chemical Engineering, 6(1),
923-929. https://doi.org/10.1016/j.jece.2018.01.029

Preis, S., Panorel, I. C., Kornev, I., Hatakka, H., & Kallas, J. (2013). Pulsed corona
discharge: The role of ozone and hydroxyl radical in aqueous pollutants oxidation.
Water Science and Technology, 68(7), 1536-1542.

54



https://doi.org/10.2166/wst.2013.399

Ribeiro, R. S., Silva, A. M. T., Figueiredo, J. L., Faria, J. L., & Gomes, H. T. (2016).
Catalytic wet peroxide oxidation: A route towards the application of hybrid
magnetic carbon nanocomposites for the degradation of organic pollutants. A
review. Applied Catalysis B: Environmental, 187, 428-460.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2016.01.033

Riigi Teataja, I, 6 (2019). Nouded reovee puhastamise ning heit-, sademe-, juhtimise
kohta, nduetele vastavuse hindamise kaevandus-, karjaari- ja jahutusvee
suublasse meetmed ning saasteainesisalduse piirvaartused

Roberts, L. (2020). What is dexamethasone, and how can it help treat coronavirus? The
Telegraph. [online] https://www.telegraph.co.uk/news/0/dexamethasone-
coronavirus-treatment/ (04.21)

Roberts, M. (2020). Coronavirus: Dexamethasone proves first life-saving drug. BBC
News. [online] https://www.bbc.com/news/health-53061281 (02.04.21)

Sanchez, W., Sremski, W., Piccini, B., Palluel, O., Maillot-Maréchal, E., Betoulle, S.,
Jaffal, A., Ait-Aissa, S., Brion, F., Thybaud, E., Hinfray, N., & Porcher, J. M. (2011).
Adverse effects in wild fish living downstream from pharmaceutical manufacture
discharges. Environment International, 37(8), 1342-1348.
https://doi.org/10.1016/j.envint.2011.06.002

Shah, M. P. (2021). Advanced oxidation processes for effluent treatment plants, 1st
edition. Elsevier

Singh, R. K., Philip, L., & Ramanujam, S. (2019). Continuous flow pulse corona
discharge reactor for the tertiary treatment of drinking water: Insights on
disinfection and emerging contaminants removal. Chemical Engineering Journal,
355, 269-278. https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.08.109

Sugai, T., Nguyen, P. T., Maruyama, T., Tokuchi, A., & Jiang, W. (2016). The effect of
scale-up of pulsed corona discharge for treatment of pollution water sprayed in
discharge gap. IEEE Transactions on Plasma Science, 44(10), 2204-2210.
https://doi.org/10.1109/TPS.2016.2601644

Turbay, E. Y. (2013). Efficient operation of photo-Fenton process for the treatment of
emerging contaminants in  water solutions. PhD thesis. [online]
http://hdl.handle.net/10803/134805 (04.21)

US EPA. (1999). EPA Alternative disinfection and oxidant Guide manual - Ozone. EPA
Guidance Manual, 1-52. [online] https://nepis.epa.gov (04.21)

Wang, X., & Zhang, L. (2018). Kinetic study of hydroxyl radical formation in a continuous
hydroxyl generation system. RSC Advances, 8(71), 40632-40638.
https://doi.org/10.1039/C8RA08511K

Wei, C., Zhang, F., Hu, Y., Feng, C., & Wu, H. (2017). Ozonation in water treatment:

55



The generation, basic properties of ozone and its practical application. Reviews in
Chemical Engineering, 33(1), 49-89. https://doi.org/10.1515/revce-2016-0008

Wen, D., Wu, Z., Tang, Y., Li, M., & Qiang, Z. (2018). Accelerated degradation of

sulfamethazine in water by VUV/UV photo-Fenton process: impact of
sulfamethazine concentration on reaction mechanism. Journal of Hazardous
Materials, 344, 1181-1187. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2017.10.032

Xie, Z., Lu, G., Yan, Z., Liu, J., Wang, P., & Wang, Y. (2017). Bioaccumulation and

trophic transfer of pharmaceuticals in food webs from a large freshwater lake.
Environmental Pollution, 222, 356-366.
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2016.12.026

Yang, X., Li, X., Si, D., Yang, Z., He, Z., Zhang, N., Zhang, Z., & Shi, Z. (2017). Effects

of dexamethasone-contaminated water on mouse growth and intestinal microflora
composition. International Journal of Clinical and Experimental Medicine, 10(2),
2165-2172.

56



