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Lithendite ja tahiste loetelu

ADI - lubatav paeva doos (acceptable daily intake)
AOP - siivaoksiidatsiooniprotsess (advanced oxidation process)
cAOP - katalltiline stivaoksiidatsiooniprotsess
eAOP - elektrokeemiline stivaokslidatsiooniprotsess
pAOP - fllsikaline siivaokslidatsiooniprotsess
COD - keemiline hapniku tarve (chemical oxigen demand)
DDD - maaratud paevane annus (defined daily dose)
DTso — poolestusaeg
ECso — pool maksimaalsest efektiivsest kontsentratsioonist
GC-MS - gaaskromatograafia-massispektromeeter (gas chromatography combined
with a mass spectrometer)
HPLC - korgsurvevedelikkromatograaf (high performance liquid chromatograph)
HPLC-MS v0i LC-MS - vedelikkromatograaf-massispektromeeter (high-performance)
liguid chromatography combined with a mass spectrometer)
LDso — keskmine surmav doos
logKow — oktanool-vesi jaotuskoefitsient
pKa - happe dissotsatsioonikoefitsient
PMS - permonosulfaat (permonosulfate)
PS - persulfaat (persulfate)
SMX - sulfametoksasool
TMP - trimetoprim
TOC - kogu orgaaniline susinik (total organic carbon)
UV - ultraviolett kiirgus 100 - 380 nm (ultraviolet light)
WHO - Maailma Terviseorganisatsioon (World Health Organisation)
Vis — nahtav valgus (visible light)
<LOD - alla avastamispiiri (below limit of detection)
<MDL - alla analtlsimeetodi avastamispiiri (below method detection limit)

<LOQ - alla mootmispiiri (below limit of quantification)



1. SISSEJUHATUS

Tanapaeva heaolulihiskond on tarbimisega joudnud selliste kogusteni, et tekkinud
reostus on looduskeskkonnale toksiliseks muutunud ning saaste téétlemine on (ha
olulisem teema igas eluvaldkonnas. Nii ka ravimitega ja nende hulgas
antibiootikumidega, mis on enamasti siinteetilist paritolu ning aineringega joudnud
inimese joogivette. Vaatluste ja uuringutega on tehtud kindlaks, et tegemist ei ole
lokaalse ja piirkondliku probleemiga, vaid hdlmab kdike ja koiki, mis vesikeskkonnaga

kokku puutuvad.

Antibiootikumid ja nende tarbimisest tekkiv saaste on eraldi tdhelepanu all, sest
mainitud ravimid on keemiliselt kompleksemad ja keskkonnas plsivamad, mis muudab
nende tootlemise ja keskkonnast eemaldamise vorreldes teiste saasteainetega
keerulisemaks ning klassikalised vee- ja reoveepuhastusjaamad ei tule sellega toime.
Samal ajal puuduvad rahvusvahelised regulatsioonid, mis hdlbustaks saastet kontrolli
alla saada ja see omakorda on raskendatud asjaolust, et ravimite flilsikalised ja
keemilised omadused muutuvad vastavalt keskkonnale kuhu need satuvad ning neid on
raske tuvastada. SeetOttu otsitakse vdimalusi, kuidas olemasoleva tehnoloogia

tdiendamisega siiski saaste klisimust lahendada.

Antud t66 raames uurimise all olevad antibiootikumid, sulfametoksasool ja trimetoprim,
on Uhed kdige laiemalt kasutusel olevad Uhendid nii inimeste kui loomade poolt. T66
raames l|abi viidavate eksperimentidega pllUtakse leida vastuseid, kas annab
kombineerida erinevaid to6tlemise tingimusi, et efektiivsemalt lagundada ning
mineraliseerida pusivaid antibiootikume. Kuigi viimasel ajal on ravimeid hakatud
rohkem uurima, ei ole antud t66 raames katsetatud osoon/persulfaat slisteemi veel

palju rakendatud.

Kaesoleva t66 lilesanne on anda lihike Ulevaade, mida on seni viimase dekaadi jooksul
antibiootikumide té6tlemise kohta uut vdlja selgitatud. T66 raames katsetatakse kahe
antibiootikumi lagundamist osoonimise ja osoonipohiste
slivaoksiudatsiooniprotsessidega, et selgitada valja erineva pH ja oksldandi
kontsentratsiooni omavaheliste seoste abil efektiivseim viis valitud antibiootikumide
lagundamiseks. Eesmark on katsete labiviimise kaudu leida vastuseid, kas valitud
meetodid sobivad mainitud antibiootikumide eemaldamiseks vesikeskkonnast ning kas

tulemused annavad sisendit edasisteks uuringuteks.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Ravimid keskkonnas

Ravimitddstuse viimaste dekaadide ravimi innovatsiooniga on paastetud miljoneid elusid
[1], kuid nii rohke tarbimise juures on sellest saanud ka uue kategooria
keskkonnasaaste [2]. Tanapdeva heaolulihiskonnas kaib tarbimine kasikaes jaatmete ja
sellest tekkiva saastega. Mitmed saasteallikad meid Umbritsevas keskkonnas hélmavad
aineid ja ainest, mille osas vesi ja vesikeskkond vodivad olla peamised transpordi ning
leviku voi llekande meediumiks [3]. Looduskeskkonda sattudes omavad need floorale
ja faunale kahjulikku mdju tekitades kroonilisi ja akuutseid tagajargi [1,2,4]. Ravimitest
tekkinud saasteaineid leiab ténapaeval igalt poolt, millega vesi kokku puutub (Joonis 1):
pOhjaveest, pinnaveest (jarvest, jOest, ojast), mereveest, reoveepuhastusjaamade
sissevoolust ja valjuvast heitveest; mullast, mudast ning selle kohta leidub praeguseks

piisavalt tdendust [2,4].
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Joonis 1. Joogiveest/kraaniveest, pdhjaveest ja pinnaveest leitud ravimite arv maailmas [5]

Ravimid on keskkonnas esinenud pikka aega (esimesed t6dstuslikult toodetud ravimid
hakkasid levima 19. sajandi keskpaigas) [2] ja 1990ndatest alates hakati tdhelepanu
p6érama ka ravimite ja keskkonnavahelistele seostele, millele viitab vastavateemaliste
teadusartiklite arvukuse kasv [6], kuid nende laiem markamine ja ohtlikud mdjud on
saanud aktuaalseks viimaste dekaadidega [2]. Seetdttu ei osata veel individuaalset ning
kombineeritud akuutset ja kroonilist mdju inimese tervisele pdhjalikult lahti kirjeldada
[2,7]. Sinteetiliste kemikaalide sattumine looduskeskkonda on kiirenenud tanu
urbaniseerumisele, globaliseerumisele, laienenud pdllumajanduse ja meditsiini
rakendustele [8] ning seotud laialt levinud ja tarbitavate kehahooldustoodete,
toidulisandite ning tha laieneva spektriga illegaalsete uimastitega [6]. Selle tulemusel

on Ule maailma nt pinnaveest, leitud suurel hulgal hiljuti kindlaks tehtud orgaanilisi



saasteaineid, mis on veeorganismidele toksilised ning mis aitab kaasa globaalse
bioloogilise mitmekesisuse vadhenemisele [8]. Mainitud orgaanilised saasteained ei esine
mitte ainult individuaalsete U(henditena, vaid keskkonda sattudes moodustavad
kompleksiihendeid, mis omavad mittesoovitud slinergilist negatiivset moju
elusloodusele [9]. Maaratledes keskkonda, mille suhtes ravimite mdju hinnatakse, on
oluline vahet teha kahel erineval keskkonnal. Uks on vahetu keskkond, inimesi (vdi

loomi) kasitlev keskkond ning teine on looduskeskkond [6].

2.2 Antibiootikumid

Antibiootikume toodetakse nii slinteetilisi, poolsiinteetilisi, mis omavad antimikroobset
toimet [1] ja leidub ka looduslikke antibiootikume. Peamiselt kasutatakse
antibiootikume bakteriaalse- ja seeninfektsiooni ravimiseks vO0i ennetamiseks.
Tdiendavalt saab antibiootikume jaotada nende toimespektri jargi, kas kitsa-, laia, voi
laiendatud toimespektriga ravimiteks. Antibiootikume jaotatakse ka nende
toimemehhanismi alusel: antibiootikumid, mis parsivad valgu slnteesi; paljud, mis
parsivad bakteri rakuseina slnteesi; sekkuvad DNA slnteesi inaktiveerides bakteri
rakuseina funktsioone ning osad antibiootikumid parsivad foolhappe siinteesi, mis on

oluline esmane samm nukleiinhappe sinteesis [10].

2.2.1 Sulfametoksasool

Sulfametoksasool e sulfamethoxazole (lihend SMX), 4-amino-N-(5-metidl-1,2-
oksasool-3-uul)benseen-1-sulfoonamiid on stnteetiline laia toimespektriga
antibakteriaalne aine, mida leidub Uldlevinud antibiootikumides [11]. SMX kuulub
sulfoonamiidide riihma ja tegemist on dihldropteroaadi siintaasi inhibiitorainega. SMXi
keemiline valem on: C10H1:N303S ja lahti kirjutatuna
CC1=CC(NS(=0)(=0)C2=CC=C(N)C=C2)=NO01 (Joonis 2 ja 3).

SMX on aminobenseensulfoonamiidiihend ja esineb tahke ainena, mille sulamispunkt on
167 °C ja vees lahustuvus on kdige parem 37 °C juures 610 mg/l kontsentratsioonil.
Molaarmass on 253,278 g/mol ja poolestusaeg on 10 h tdiskasvanutel, normaalse

neerufunktsiooni korral [11].

SMX toimeaine eesmark on parssida selle suhtes tundlike, haigust tekitavate
mikroorganismide foolhappe metabolismi, mis omakorda vahendab bakterite
nukleotiidide ja DNA slinteesi ning takistab nende kasvu. SMXi kasutatakse tihti
nakkuslike bakteriaalsete infektsioonide raviks, mis voivad pohjustada naiteks bronhiiti,

prostatiiti ja kuseteede poletikku. SMXi antakse tavaliselt koos trimetoprimiga, sest



erinevad uuringud on ndidanud, et bakterite resistentsus areneb kahe ravimi
kombinatsioonil aeglasemalt kui eraldi kasutades [12]. SMXi tarbimisel voib inimestel
korvalnahuna tekkida iiveldust, oksendamist, kdhulahtisust ja Ulitundlikkuse
reaktsiooni. Vastslindinutel vOib see poOhjustada kollatdbe ning sellele jargnevat
neuroloogilist haigust kernikterust. SMXi on voimalik tarbida nii vedelal kujul lahusena
(sh sustitavana), pulbrina ja tabletina [11]. WHO maaras paevaseks SMX annuseks 2
g/pdev ning naiteks Roche ravimitoostuse poolt mddrati lubatav pdevane kokkupuude

10 mg/inimene/péaev kdikide tarbimisvormide juures [12].

CH
=
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Joonis 2, 3D kuul-varrasmudel Joonis 3. Sulfametoksasooli
sulfametoksasool molekulist [11] struktuurvalem [11]

SMXi reovee poolestusaeg DTso on 85-100 padeva [13], mis viitab sellele, et nii pika
poolestusaja juures tekib suure tdendosusega veeorganismides SMXi akumulatsioon ja
kontsentratsioonid muutuvad toksiliseks ning toiduahela kaudu (kalad, taimed) omab
inimese tervisele potentsiaalset ohtu [9]. Vaatamata sellele, F.Hoffmann-La Roche
ravimifirmat esindav teadlane Straub’i poolt 1&bi viidud uuringu raames ei leitud kalade
ja kahepaiksete puhul tdheldatava toimega kontsentratsioone (no observed effect
concentration) [12].

Euroopa Komisjoni kemikaalide toksilisuse klassifikatsiooni alusel on SMX hinnatud
toksiliseks Uhendiks EL direktiiviga juba aastast 1993 ning alates 2006. aastast keelati
sulfoonamiidihendite kasutamine loomakasvatuses kasvupromootoritena. Kuigi
seadused ja piirangud toétati valja, ei ole ravimi kasutamise vahenemist veel taheldatud
[9]. Samas on SMX mikrovetikatele toksiline ja  md&jub  kloroplasti
translatsioonmehhanismile hairides fotoslinteesi rada ning havitades rakuseina slinteesi
[14].
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2.2.2 Trimetoprim

Trimetoprim e trimethoprim (lihend TMP), 5-[(3,4,5-trimetoksifendil)metiil]-
purimidiin-2,4-diamiin on slnteetiline antibakteriaalne aine, mis hairib folaadi siinteesi
ja takistab DNA replikatsiooniks vajalike nukleotiidide teket [15,16]. TMP-d saadakse
trimetoksibenstllpirimidiinist, see kuulub kemoterapeutikumide rihma ja tegemist on
dihtdrofolaadi reduktaasi inhobiitorainega [17,18]. TMP keemiline valem: Ci4H1sN4Os3 ja
lahti kirjutatuna COC1=CC(CC2=CN=C(N)N=C2N)=CC(0OC)=C10C (Joonis 4 ja 5).

Molaarmass on 290,318 g/mol ja poolestusaeg on 8-11 h taiskasvanutel, normaalse

neerufunktsiooni korral [15,16].

CH,
O/
) O
FLC/ \CHE

NT TN
)\ =

H.N N NH,

Joonis 4. Trimetoprim struktuurvalem [15] Joonis 5. 3D kuul-varrasmudel trimetoprim

molekulist [15]

TMP sulamispunkt on vahemikus 199-203 °C ja vees lahustuvus toimub 25 °C juures
kontsentratsioonil 400 mg/l. TMP imendub inimese seedetraktis kergesti ja peaaegu
taielikult. Kuni 20% TMP-d metaboliseerub peamiselt maksas, kuid tlejaanud osa eritub
muutumatul kujul wuriiniga. TMP metaboliseerub oksiidideks ja hidroksutilitud
laguproduktideks. Pdrast suukaudset manustamist eritub 50-60% TMP uriiniga 24 h
jooksul, millest 80% on metaboliseerimata TMP. Trimetoprim labib ka platsentabarjaari
ja eritub inimese rinnapiimaga. TMP-d on vdimalik tarbida vedelal kujul lahusena,

slistitavana ja tabletina [15,19].

TMP hairib sellele tundlike mikroorganismide foolhappe metabolismi ja voib takistada
omakorda vereloomet. Monikord kasutatakse seda toimeainet iseseisvalt
malaariavastase ravimina. Sarnaselt SMX-le kasutatakse TMP-d kuseteede
infektsioonide ja kerge kuni &geda prostatiidi raviks. Taiendavalt kasutatakse ka
hingamisteede infektsioonide (nt sinusiit, bronhiit, kopsupdletik, otiit) ja reisija

kohulahtisuse raviks (traveller's diarrhea) [15].
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TMP valguse toimel lagundamise poolestusaeg DTso on 30 pdeva ja biolagundamisel
DTso on 5.5-12 pdeva [6,9]. TMP toksilisust saab mddta surmava keskmise annusena,
mis on hiirte naitel LDso=4850 g/kg [15,16,20]. Aktiivmuda hingamise parssimine
(akuutse toksilisuse kirjeldamiseks) tekkis 3 h jooksul EC10=9,8 mg/l TMP
kontsentratsioonil (pH 7,2 (£0,2)) [21].

2.3 Antibiootikumide saaste

Aastal 1953 avastasid teadlased uuringute kadigus, et ravimid (sh just antibiootikumid
ja veterinaarias kasutatavad hormoonid) jouavad oma elutslikli kdaigus hiljem mulda ja
sealt taimedesse ning toimub bioakumulatsioon. Sellest lahtuvalt hakati tahelepanu
poérama ka podllumajanduses kasutatavatele kemikaalidele ja pdllusaadustele, mis
jOuavad kas otseselt voi kaudselt inimeste toidulauale [6]. Naiteks Wang jt uurisid juur-
, kdogi- ja teravilju sh porgand, redis, mais ja kapsas, mida on pidevalt kastetud

saastatud veega ja hiljem sisaldavad antibiootikume [22].

Antibiootikumide saaste vdib parineda ka haiglajgatmete arajuhtimisest, veterinaariast,
farmaatsiatoostuses  kasutatavatelt taimedelt, piimatoostusest, kodumaistest
kaupadest, loomakasvatusest, olmejaatmetest vdi linnukasvatusest, mesindusest ja
kalakasvatusest ning see jouab keskkonda ka labi eritiste, mille kaudu mittetarbitud
antibiootikumid ja nende metaboliidid valjuvad valjaheidetena (Joonis 6) [1,2].
Loomakasvatuses tarbitavad antibiootikumid satuvad pohjavette labi sdnniku, mida
pollumajanduses kasutatakse mulla viljakuse tdstmiseks ning selle tulemusel saaste
kontsentratsioonid kasvavad leostunud mullas ja kalanduses sdddetavad
antibiootikumid akumuleeruvad vesikeskkonnas. Naiteks, SMX ja TMP puhul tekib
metaboliseerumata fraktsioone, mis satuvad organismist kanalisatsiooni vdljaheidetega,
SMXi lahkub 15-30% ulatuses ning TMP-d 40-70% ulatuses [2].

Taiendavalt panustab ravimitéostus olulisel madaral antibiootikumide sattumisele
keskkonda [23], sest toostuse reovesi vOi heitvesi suunatakse
olmereoveepuhastusjaama [1]. Reoveepuhastusjaamad on teine suur osa allikast, mille
kaudu antibiootikumid jOuavad looduskeskkonda [24]. Uldlevinud
reoveepuhastusjaamad (ja seal kasutatavad tehnoloogiad) ei ole suutelised
mikrosaasteaineid nt antibiootikume taielikult elimineerima, mistottu satuvad need
heitveega setetesse ja veekogudesse. Naiteks, Do jt uuringu raames vdetud Vietnami
reoveeproovide SMX keskmine kontsentratsioon ulatus 1720 ng/l tasemeni ning
vetikakasvanduse tiigi veeslisteemides varieerus SMX kontsentratsioon 4,77-820 pg/|
vahel [25].
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Joonis 6. Inimtekkeliste ja veterinaariast parit ravimisaaste teekond keskkonda [26]

Tahelepanuvaarne on ka antibiootikumide saaste, mille toob kaasa vale kaitlemine ja
utiliseerimine mittekasutamise voi kasutamiskdlbliku tdhtaja Uletanud ravimid, mis
satuvad otse kanalisatsioonivdrku voi prigilasse, tdostuse heitvette, toostuses tekkivate
lekete voi levitamise tulemusel. Kdige suuremas kontsentratsioonis antibiootikume on
seni leitud haigla heitvees ning talvises mullas, mida on rikastatud antibiootikumide
rohke sonnikuga. Kontsentratsioon kdigub nanogrammidest mikrogrammideni liitri
kohta vodi kilogrammi kohta mullas. Arenenud maade haiglate heitveest on leitud
antibiootikumide saastet (sh SMX) kontsentratsioonis, mis ulatub kuni 35,5 ng/I-ni [1].
Naiteks Horvaatias tuvastati TMP kdrge kontsentratsioon 28 mg/l ravimitddstuse
heitveest [2] ning hiljem ka jatkuvalt reoveepuhastusjaama heitveest [27]. Straub jt
uuringu tulemused toid valja, et SMX moddetud kontsentratsioonid nt Euroopa
pinnavees kodikusid vahemikus 1-4072 ng/l. Uuringusse olid kaasatud Austria,
Bulgaaria, Horvaatia, TSehhi, Prantsusmaa, Saksamaa, Ungari, Madalmaad, Portugal,

Rumeenia, Serbia, Sloveenia, Hispaania, Rootsi, Sveits ja UK [12].

Nodler jt merevee uuringu tulemusel leiti 153-st erinevast sadamast antibiootikumide
saastatus - see hdlmas nii Lddnemerd, Pdhja-Aadria merd, Egeuse merd, Vaikset
Ookeani, San Francisco lahte, Vahemerd ja Dardanellide piirkonda, kaasatud riigid
sellega seoses Saksamaa, Kreeka, Itaalia, Turgi, Belgia, Hiina ja USA [28] ning nt SMXi
ja TMP-d on leitud Gha sagedamini Belgia sadama mereveest [1]. 11 antibiootikumi
kolmekimnest leiti ka Ladnemere HELCOM uuringu raames voetud keskkonnaproovide

hulgast [29]. SMX tuvastati nii veeproovides, kus suurim moddetud kogus oli 33 ng/|

13



ning keskmine mdddetud Ghendi kogus 16 ng/l. Samuti tuvastati elustiku proovides, nt
lestakalas (Platichthys flesus) SMX kontsentratsioonis 51 pg/kg kohta. SMX oli
antimikroobsetest ainetest kdige sagedamini tuvastatud aine kdikides HELCOM uuringu
proovi maatriksites. SMXi kasutamiskoormus Eesti naitel on 470 kg/aastas ning TMP
100 kg/aastas, mida Laanemere riikide hulgas kasutatakse peamiselt veel vaid Rootsis

ja Soomes [29].

Patel jt koondasid oma uuringu raames erinevates riikides ja vee maatriksites leidunud
saasteainete (sh antibiootikumid SMX ja TMP) kontsentratsioonid, et anda llevaade,
kuidas antibiootikumisaaste olenevalt inimtegevusest vesikonnas levib [2].
Antibiootikumide SMX ja TMP valjavote sellest Tabelis 1.

Tabel 1. Erinevates riikides Ule maailma labiviidud uuringute tulemusel tuvastatud SMX ja TMP

saastatuse tasemed erinevates vetes parast 2013. aastat [2]

kontsentratsioonivahemik ng/I
Riik vee tiiip
SMX TMP

Bangladesh joevesi <LOD-7,24 <L0OQ-17,20
Hiina (Beijing) kraanivesi <LOD-1,81 -
gggﬁzge)ijmg' Changzhou, | iz vesi 78,9 156
Hiina (Chongqing) jOevesi 0,44-115,3 0,4-20,5
e Qi VeSS | reves -
Hispaania (Vahemeri) rannavesi - 0,5-0,8
India (Beur) heitvesi 552 156
India (Beur) reovesi 288 90,8
India (Colmbatore) reovesi 318 103
India (Colmbatore) heitvesi 414 160
India (Mangalore) heitvesi 25 25
India (Mangalore) reovesi 170-195 51
India (Manipal) reovesi 2260 35,6
India (Manipal) heitvesi 296 2080
India (Saidpur) heitvesi - 34,8
India (Udupi) reovesi 68-400 55-690
India (Udupi) heitvesi 120-420 -
India (Udupi) 2 reovesi 414 160
India (Udupi) 2 heitvesi 228 -
Jordaania heitvesi 0-0,3 -
Jordaania reovesi 0-0,9 -
Kreeka (Volos) heitvesi 80 95,8
Kipros (Iduna Kiipros) reovesi 178-350 (305) 30-130 (71)
Kipros (Iduna Kipros) heitvesi BLD-290 (76) BLD-4 (4)
Kiipros (I8una Kiipros) ?é%f;%tigertovesi BLD-320 (100) BLD-30 (17)
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Portugal (Coimbra) reovesi 529-1662 0-360
Portugal (Coimbra) heitvesi 340-1679 66,6-299
Portugal (Coimbra) haigla heitvesi 41-8714 12,5-3963
Portugal (Lis jogi) jOevesi 43 -
Portugal (Olhalvas and . )
Coimbrdoes WWTPs) reovesi 343

Portugal (Olhalvas and . .

Coimbrdoes WWTPs) heitvesi 73,4 61,3
Ef&‘;z;lsmaa (ida, no A jGevesi 655,7 61,6
Egigt)susmaa (ida, no B iBevesi 1380,4 241,2
Rootsi (Dal jogi) joevesi 0,075-0,14 0,33
Saksamaa heitvesi 118,5 200,8
Saksamaa (Dresden) reovesi 320,8 187,8
Serbia (Novi Sad, Zrenjanin,

Becej, Vrbas and pinnavesi - 8,1
Obrenovac)

Serbia (Novi Sad, Zrenjanin,

Becej, Vrbas, and olmereovesi 432 259
Obrenovac)

Taiwan pinnavesi 0,1-1820 0,1-17,8
USA (NY) kraanivesi 0-0,39 -
USA (Skaneateles Lake, o . _ _

New York) joevesi 0-3,21 0-0,68
USA (Skaneateles Lake, septiku heitvesi 0-37700 0-4,77
New York)

<LOD - alla avastamispiiri (below limit of detection)

<MDL - alla analllsimeetodi avastamispiiri (below method detection limit)

<LOQ - alla m&dmispiiri (below limit of quantification)

BLD = (LODinfluent = 3 ng/L, LODeffluent = 1 ng/L)

BLQ = (LOQinfluent = 6 ng/L, LOQefflunet = 3 ng/L)
Tabelis 1 mainitud andmed on informatiivsed, sest tegelikud saastekontsentratsioonid
muutuvad tunnis, pdevas, sesoonselt, ruumiliselt ja sotsiaalmajanduslikult. Variatiivsus
sOltub kasutusmustritest, asukohast, to0stuse ja haiglate sisendist, lagundamisastmest
kanalisatsioonis, vihmasajust, proovivotmise ebamadrasusest ja anallilsimise

tehnikatest [2].

Antibiootikumid on teistest saasteainetest eristuvad viiel pohjusel: 1) omavad

mitmesuguse struktuuriga keemilisi kompleksmolekule erineval kujul,
funktsionaalriihmadena ja erineva molekulmassiga; 2) omavad polaarseid molekule,
millel ks voi mitu on ioniseerinud riihmadena; 3) ionisatsiooni aste erineb sdltuvalt pH-
st; 4) lipofiilsetest omadustest tingitud muutuv lahustuvuse vdimekus, mis viitab
toksilisusele; 5) voime olla looduses pusivad, akumuleeruda ning plisida bioloogiliselt
aktiivsena aastaid [9]. Pdrast manustamist vdivad, kuid ei pruugi ravimid
metaboliseeruda kas soolestiku mikroobide vdi peremeesensilimide poolt enne
eritumist. Ravimite transformeerumine k&ib tavaliselt kahes faasis: esimeses faasis

toimub hidrolils, reduktsioon ja okslidatsioon, mis suurendab toimeaine pohistruktuuri
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polaarsust ja vees lahustuvust; teises faasis toimuvad ravimi enda voi esimeses faasis
tekkinud ainetega reaktsioonid. Teise faasi reaktsioonide kaigus tekivad hidrofiilsed
derivaadid, mis kergesti peremeesorganismist valjuvad vdi on valmis ensliimaatiliselt
lagunema [2], kuid sarnaselt peremeesorganismile, toimuvad need reaktsioonid ka
looduskeskkonnas [30]. Naiteks SMXi puhul toimub okslidatsioon ja atsetlillimine, mille

tulemusel erituvad inimesest/loomast inaktiivsed ja reaktiivsed metaboliidid [31].

Dissotsiatsioonikonstant (pKa, elektrolliiidi tugevuse naditaja) ja oktanool-vesi
jaotuskoefitsient (logKow, orgaaniliste (hendite bioakumulatsioonivéime hindamise
nditaja) on ravimite sorptsiooni, jaotuse, hidrollisi, fotolagundamise ja
biolagundamise protsesse kirjeldavad naitajad. Ravimid kdrge logKow (>5) ja suure
molaarmassiga on kergemini sorbeeruvad mulda ja eemaldatavad veefaasist ning
madala logKow (>2,5) vaartusega ravimid jddvad veefaasi, sealjuures on oluline roll ka
redokspotentsiaalil (E°), pH-I, molekuli laengul ja sorbendi keemilisel struktuuril.
Ravimid, mis omavad tasapinnalist aromaatset keemilist struktuuri on kergemini

voimelised siduma néaiteks savimineraalidega [2].

Oluline oht ravimite sattumisel looduskeskkonda seisneb mitmesuguste ravimite
metaboliitide voime olla bioloogiliselt aktiivne ning keskkonda sattudes md&juda
tugevamalt kui nende pohistruktuurid [6], sest bioloogiline aktiivsus vdib olla kdrge ka
vaatamata vaikestele kogustele [32]. Bioloogiline aktiivsus vdib inimeste jaoks valja
tootatud eelravimiteks kavandatud ravimite puhul olla ilmne (kui ldahteravim vdib
aktiivse vormi saamiseks vajada metaboolset muundamist seedetraktis), siis voib see
kehtida ka looduskeskkonnas esinevate mitmesuguste protsesside kohta. Looduslikud
biootilised kui ka abiootilised protsessid voivad vedelal kujul, pooltahkena vdi tahkes
vormis ravimi pohistruktuuri muutes ka selle mikroobset toimet modjutada labi
biotransformatsiooni, biolagundatavuse voi paikesevalguse kaasabil (fotollUsi,
fotodegradatsiooni, fototransformatsiooni) ja  keemiliste protsessidega (nt

okslidatiivsete ainetega loodud desinfitseerimise vaheproduktid) [2,6].

2.4 Antibiootikumide tarbimine ja toksilisus

Rahvusvaheliselt on keeruline antibiootikumide kohta infot koguda, sest ravimite
retseptide ja manustamise praktikad erinevad. Mdnes riigis on ravim keelustatud, teises
riigis on see tarbimisel, mistdéttu andmed antibiootikumide kasutamise kohta on
hinnangulised ning osad riigid ei avalikusta antibiootikumidega seotud infot. Lisaks
kaituvad antibiootikumid keskkonnas erinevalt tulenevalt nende fldisilistest,
keemilistest ja bioloogilistest omadustest. Sulfoonamiidid (mille alla kuulub SMX) on

keskkonnas Uhed pisivamad antibiootikumidest [1].
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Rahvusvaheliselt ei ole kokku lepitud ravimite legaalset globaalset keskkonna
kontsentratsiooni maksimumi [2]. Tarbimisest tekkinud keskkonnasurvet saaks
leevendada nt regulatsioonide karmistamise abil, et vahendada ravimite sattumist
looduskeskkonda. Lisaks, on voOimalik uuendada toiduohutuse standardeid nt
lihatoodetes leiduvate antibiootikumide tasemete osas, mdjutades nii ravimite
keskkonda sattumise intensiivsust [3]. Oluline on tahelepanu pddrata ka laiemalt nt
Hiina, USA ja Euroopa keemiasaastatusele, sest need piirkonnad on 3 kdige suuremat
kemikaalide importijat ja eksportijat. Hiinat iseloomustab viimasel paaril dekaadil kiire
slinteetiliste kemikaalide tootmises kasv. Tulenevalt erinevatest regulatsioonidest
kemikaalide majandamisel, on ka mainitud piirkondade keemiasaaste tasemed
erinevad. Hiina on valja tdéétamas vastavaid seadusi, mis reguleerivad kemikaalide
tootmist ja kasutamist. Samal ajal USA ja EU jatkavad olemasolevate regulatsioonide
ja kokkulepete jargimist. Euroopa ja USA kogemusele toetudes, oletavad teadlased, et
Hiinat ootab ees sarnane voi isegi veel tosisem orgaaniliste saasteainetega pinnavee
saastumine, sest seni on puudunud laiaulatuslikud keemiatédstust kontrollivad
seadused. Kodige suurem valjakutse kemikaalide reguleerimisel seisneb nende

identifitseerimises, mis peamiselt pohjustavad kahjulikke keskkonnamadjusid [8].

Taiendavalt kemikaalide keskkonnas esinemise kontsentratsioonile, aitavad selle
toksilisust hinnata ka: pusivus, bioakumulatsioon, iga kemikaali bioaktiivsus ja ohtlikult
toksiliseks muutumise kontsentratsiooni tase. Mainitud omaduste puhul aitab kemikaali
pusivust hinnata selle poolestusaeg vees, mullas ja settes. Bioakumulatsiooni uuritakse
naditeks veeorganismide puhul kalades, koorikloomades, vetikates ja veetaimedes. Fang
jt uuringu pohjal selgus, et vahemikus 2010 kuni 2016 uuriti 2638 kemikaali, millest
816 leiti rohkem kui Ghest proovikohast ning millest omakorda 78 leiti pidevalt ja ka
bioakumulatsiooni kaigus. Mainitud viimased kemikaalid kategoriseeriti 3 suurde gruppi:
ravimid ja kehahooldusvahendid, pestitsiidid ning téostuskemikaalid. Kdigis kolmes
piirkonnas (Hiina, USA ja Euroopa) leiti 238 kemikaali, mis on seotud ravimite ja
kehahooldusvahenditega. Ravimid ja kehahooldusvahendid, mida tuvastati USA-s jagati
jargmistesse kategooriatesse: antilipeemilised ained, hormoonravimid, lihaselddgastid
ja antibiootikumid. Samal ajal Euroopas esines rohkem pdletikuvastaseid ravimeid ja
kesknarvisisteemi stimulaatoreid ning Hiinas olid sagedasemad Vviirusevastased
ravimid, antibiootikumid ning kontrastainekemikaalid [8]. Joonis 7 annab Ulevaate,

milline on erinevate sh Euroopa riikide manustatud ravimite variatiivsus.
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2015. aastaks joudis taiskasvanute antibiootikumide tarbimise tase 34,8 miljardi
paevase annuseni ning toimus 65% kasv vorreldes aastaga 2000 (21,1 miljardit
maadratud paevast annust), seega aastal 2020 tarbib tle 50% maailma elanikest 1 doosi
pdevas (inimese kohta) [34], eesotsas India, Hiina, Brasiilia ja Indoneesia. ClinCalc.com
andmebaasi alusel oli 2019. aasta USA naitel SMX ja TMP 106. enim muitdud ravim,
mida on valja kirjutatud lle 6,8 miljoni retsepti [35]. Viimaste dekaadidega on kasvanud
slinteetiliste antibiootikumide tarbimine ning nende Uletarbimisest, alatarbimisest ning
vddrtarbimise tulemusel on tekkimas uut tllpi mikroobide resistentsus, eriti just
bakterliikide seas ning selle taga on pikaaegne madala kontsentratsiooniga
antibiootikumisaaste. Erinevat tllpi resistentsed geenid aktiveeruvad tugeva
antibiootikumi stressi all, mis tipneb normaalse bakteri osaks kujunemisega ja seetottu

hakatakse moodustama resistentseid ensitme isegi kontrollitud tingimustes [1].

Ravimite vesikeskkonna kompleksresistentsus avastati esmalt 1992 ning jatkuvate
uuringutega jouti arusaamiseni, et |abi bioloogiliselt aktiivsete mehhanismide on ravimi
toimeained tavapadrastest saasteainetest teistsugused [6]. Antibiootikumide
resistentsuse mustrid ja nende retseptide valjastamise tase erineb geograafiliselt, kuid
mida rohkem valjastatakse antibiootikume, seda suurem on ka antibiootikumi
resistentsete patogeenide hulk. Antibiootikumide resistentsuse ja laiuskraadide ning
kohaliku temperatuuri vahel on samuti leitud tugevad seosed - iga 10 °C kohta kasvab
antibiootikumide resistentsus 3,2% [1]. Naiteks SMX on USAs kasutuses olnud alates
1961. aastast eraldi raviainena ning keskkonnas tekkinud bakteriaalse resistentsuse
tottu hakati seda kasutama kombinatsioonis TMP-ga [36] juba aastal 1969 [12].
Antimikroobselt resistentsed organismid on koikjal keskkonnas ja saavad liikuda
erinevate Okoslisteemide vahel ning hdlbustada liikuvate geneetiliste elementide
(transposoonide) levikut, mis vOivad teistesse organismidesse inserteeruda.
Antimikroobne resistentsus on keeruline rahvatervise probleem, mis puudutab inimesi,
loomi, pollumajandust ja keskkonda (ildiselt ega tunnista elusorganismi voi geograafilisi
piire [33].

Ule maailma erinevate teadlaste ja uurimisgruppide poolt on kindlaks tehtud, et
ravimisaaste on toksiline nii mikroorganismidele kui selgroogsetele. Tekkinud on
bakterite ja mikroobide antibiootikumide resistentsus, geeniekspressiooni muutused,
ebaloomulike valkude moodustumine ja enstiimide aktiivsus ning esinevad konnade,
rottide ja kalade vaararengud [2,11]. Naiteks TMP on mirgine vesikirpudele Daphnia
magna, rohelisele mikrovetikale Pseudokirchneriella subcapitata ja sinivetikale
Anabaena Flos-aquae [21]. Vesikeskkond (ihendab erinevad liigid omavahel, mistottu
ravimid omavad ka kaudset moju teistele toiduahelas osalevatele organismidele sh

inimesele vaatamata sellele, et ravimite kontsentratsioonid joogivees ja pdhjavees
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ulatuvad hetkel ng/l kontsentratsiooni tasemeteni. Samuti manustatakse ravimijaake
kaudselt |abi taimede, juur- ja kodgiviljade [37], puuviljade, kala ja lihatoodete, kuid
kontsentratsioonitasemed jaavad kovasti alla inimeste terapeutiliste annuste ning
seetOttu hinnatakse nende voimalik mdju seni veel tiihiseks. Christou jt uuringu raames
tuvastati SMXi ja TMP akumuleerumine mullas kontsentratsiooni vahemikes vastavalt
0,38-0,98 pg/kg ja 0,15-0,62 pg/kg ning kolme aastastes tomatitaimedes leiti SMX
kdrgeimas kontsentratsioonis 5,26 pg/kg ning TMP kdrgeim leitud kontsentratsioon oli
3,4 ug/kg [37]. Tegelikkuses puudub seni veel arusaamine, millist tervisemdju

avaldavad toiduahelale pideval kokkupuutel madalakontsentratsiooniga ravimijaagid

[2].

Ulemaailmse maksimaalse kontsentratsiooni piirangu puudumine aktiivsetele
ravimitoimeainetele ka joogivee puhul pole kokku lepitud [2]. USA Toidu ja Ravimiamet
on piirangud kehtestanud 1abi keskkonnamdjuhindamise mudeli, kui ravimi aktiivsete
koostisosade kontsentratsioon vesikeskkonda uletab 1 pg/l [38]. Veterinaarravimite
mulla kontsentratsioon ei tohi lletada 100 pg/kg, mis seati parast okotoksilisuse
hindamist vihmaussidel, taimedes ja mikroobidel [38]. Euroopa Ravimiagentuur té6tas
juhised valja 2006, mille raames viiakse labi keskkonna riskihindamine [2]. Euroopa Liit
kehtestas joogivee ravimisaaste lavivaartuseks 0,01 jg/l, mis pohineb eeldatava
ravimisaaste moju kontsentratsiooni vaartusel. 2008. aastal vOttis Austraalia
veterinaaria ravimite kasutamisega seoses vastu pohjavee kvaliteedi juhised, millega
kehtestati lubatav pdevase tarbimise (ADI) madrad. SMXi ADI on 10 pg/kg/pdev ja
joogivee piirmaar 35 pg/l ning TMP ADI on 20 pg/kg/paev ja joogivee piirmaar 70 g/l
[2,7].

2.5 Antibiootikumide eemaldamise meetodid

Vee maatriksist ravimite eemaldamiseks kasutatakse peamiselt fiitsikalisi, keemilisi,
termilisi ja bioloogilisi meetodeid. Flilsikaliste meetmete alla loetakse nt adsorptsiooni,
elektrodialtidsi, aurustumist, dialtisi, filtratsiooni (sh membraan ja nano),
flokulatsiooni/koagulatsiooni, pédrdosmoosi, selitamist/settimist ja aurdestillatsiooni.
Keemiliste meetodite alla kuuluvad nt fotoliils (UV, réntgen jt) ioonvahetusprotsessid,
neutraliseerimine, redutseerimine (happelise-, aluselise vdi ioniseeritud siirdemetalli
kaasabil), sadestamine ja kaltsineerimine. Termiliste meetodite puhul kasutatakse
tuhastamist ja purollisi. Kdige levinumad bioloogilised lagundamise meetmed on:
aktiveeritud muda, aereeritavad laguunid, anaeroobne lagundamine ja jaatme
settetiigid [1,2].
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Ravimite eemaldamisel tdéddeldavas vees on vaja arvestada nende hidrofoobse ja
hidrofiilse molekulaarstruktuuriga, millest soltub ravimite eemaldamise efektiivsus [1].
Polaarsete ravimite eemaldamise efektiivsus on enamasti 7-10%. Ravimisaaste
eemaldamisel muutuvad reoveepuhastusjaama tddtlemisel oluliseks kasutatava
tehnoloogia valik, jaama ehitus, hidrauliline viibeaeg, aastaaegadest tulenevad
erinevused ning tootlustingimused ravimisaaste eemaldamise ©Onnestumiseks.
Antibiootikumi kdrge polaarsus enamasti tdstab vees lahustuvust ning adsorptsiooni
efektiivsus vdaheneb [2]. Lisaks osad saasteainete lagundamise meetodid ei ole sobilikud
suurte koguste puhul kommertslikuks kasutamiseks, sest puhastusprotsessi tulemusel
tekib suurtes kogustes toksilist jadkmuda, voi pole eemaldamine mittetaielik, siisteemi
rakendamise ja haldamise maksumus liiga kdrge ning tekib vajadus spetsialiseerunud
personali jarele [2]. Alljargnevalt mdned eemaldamise meetodite naited, mida on seni

uuritud ja katsetatud, et té6delda antibiootikumide saastet.

Biolagundamine on mikroobide (bakterid, seened) abil orgaaniliste Uhendite
lagundamine vesikeskkonnas, mida kasutatakse reoveepuhastusjaamades nende
eemaldamiseks ning domineerib ka ravimite elimineerimise vaheetapina, kuid mille
raames tekkivad tadiendavad vaheproduktid. Leidub ravimeid, mis ei allu
biolagundamisprotsessidele, nt ibuprofeen, propanool jt. Kombineerides adsorptsiooni,
pdevavalguse lagundamist ja biolagundamist teiste tehnoloogiatega, saavutatakse
paremaid tulemusi. Biolagundamise tulemuslikkust annab parandada, kuid see sdltub
muda viibeajast reoveepuhastusjaamas, veekogu voolukiirusest ja mikroobide
mitmekesisusest nii mudas kui vees [2]. Mida pikem on aktiivmuda viibeaeg ja suurem
muda vanus, seda suurem on mikrosaaste ja ravimite eemaldamise efektiivsus [12].
Enamus antibiootikume allub biolagundamisele, kuid see protsess ise on Uldjuhul vdga
aeglane. Biolagundamine leiab enamasti aset kui antibiootikumid on vees lahustunud
ning adsorbeerimiseks on vaja antibiootikumide elektrostaatilisi koostoimeid,
hidrofoobseid omadusi ja hdljuvate tahkete osakeste olemasolu. Naiteks, vajalik muda
vanus SMXi, bizafibraadi, aspiriini ja ibuprofeeni lagundamiseks on 2-5 paeva [2,39].
Gao jt uuringu raames leiti SMXi reoveest kontsentratsiooni vahemikus 0,1-2,5 ug/l ja
pinnavees 60-150 pg/l ning isegi joogivees kuni 12 ug/l kontsentratsioonis. Aktiivmuda

sorptsiooniga dnnestus SMXi eemaldada vaid 6,4% ja biolagundamisega 56,7% [40].

Tanapaeva reoveepuhastusjaamade biolagundamise té6tlusprotsesside juurde kuuluvad
aeroobsed ja anaeroobsed mikroobide lagundamise etapid. Mikroobide poolt ravimite
lagundamine on vaga oluline etapp eemaldamise protsessis. Mikroorganismid on
vlimelised ravimeid biolagundama metaboliseerimise- v6i kometaboliseerimis-
protsesside ajal koos teiste (ihenditega. Biolagundamine on dnnestunud bakter-, seen-

ning vetikakultuuride poolt, kuid enamus ravimeid on naiteks bakterikultuuride jaoks
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toksilised (eriti antibiootikumid) [2]. Naiteks Jiang jt leidsid uuringu kaigus, et siiski
leidub ka Uksikuid baktereid, mis on vdimelised antibiootikume lagundama, nt
proteobakterite perekond Pseudomonas sp. suudavad lagundada SMXi [41]. Reis jt
leidsid uuringu raames, et bakter Achromobacter denitrificans PR1 oli ainuke liik, mis oli
voimeline SMXi anilliini rihma molekulstruktuuri lagundama [42], mille tulemusel
akumuleerus 3-amino-5-metillisotiasool vahelhendina [2,41]. Uuriti ka kahe
valgemadaniku seeneliiki Trametes versicolor ja Ganoderma lucidumit, mida kasutati
Vasiliadou jt uuringus 13 erineva ravimi (sh SMX) eemaldamiseks aktiivmudast ning

SMXi eemaldamisefektiivsus ulatus 40%-ni [2,43].

Reoveepuhastusprotsessis on vdimalik kasutada ka mikrovetikaid, mille puhul on
tegemist bioloogilise puhastusprotsessiga, kui kemikaalide kasutusintensiivsus ei ole
vaga suur, et eemaldada antibiootikumidest tekkivat saastet. Mikrovetikatega l|abi
viidud uuringuga leiti, et need suudavad efektiivselt eemaldada antibiootikume nii
Uhiskanalisatsioonivorgustikust, kui ka téostuse heitveest. Selle raames reguleeritakse
susihappegaasi taset, saasteaine eemaldamist, toitainete saastlikku lisamist ning
vetikate poolt moodustatud potentsiaalseid laguprodukte [24]. Villar-Navarro jt poolt
labi viidud uuringute puhul, kus pliti mikrovetikatega (hiskanalisatsioonivorgu
reoveest eemaldada kehahooldusvahendeid ja antibiootikume, suudeti eemaldada 64
erinevat ainet, millest 33 olid antibiootikumid (keskmise kontsentratsiooniga 223 ug/I)
ning tulemused olid 5-50% efektiivsemad tavaparasest aktiivmuda protsessist. Katseid
viidi labi kuue kuu pikkuse protsessina [44]. Antibiootikumide kontsentratsioonid, mis
esinevad reovees vO0i pinna-, pohjavees on madalamad kui nende kordades kdrgemad
ECso vaartused, mille juures 50% vetikate kasvust on parsitud, seega on mikrovetikad
Uldjuhul vdimelised antibiootikume lagundama ja reoveepuhastusjaamas nende
kasutamine on teostatav. Naiteks SMX kontsentratsioon olmereovees on keskmiselt 1
Mg/l ja ECso vaartus on erinevate vetikate puhul erinev, kuid lletab seda mitmekordselt.
Lisaks sOltub mikrovetikate kasv puhastusprotsessi tingimustest, sinna alla kuuluvad
toitained, vee pH, valgustingimused, temperatuur, CO2 kontsentratsioon, soolsus,
bioreaktori disain, lahustunud hapniku sisaldus, mis kdik on kriitilise tdhtsusega
antibiootikumide edukal eemaldamisel. Naiteks SMX ja TMP lagundamine toimus

stabiilselt, kui vee pH oli kergelt aluseline, kuid fotollils toimus seetottu aeglaselt [24].

Rajatud margalad pakuvad uue vdimalusena tdhusat, usaldusvaarset ja
jatkusuutlikku reovee puhastust, mida on kasutatud reoveepuhastusjaamade
alternatiivina. Looduslikud margalad parandavad vee kvaliteeti labi ,elava
filtersisteemi®, milleks on taimed Ulemineku tsoonis maa ja vee vahel. Margalade
taimed suudavad vdahendada bioloogilist hapnikuvajadust, eemaldada holjuvaid osakesi

ja saasteaineid sh metalli-ioone, fosfaate ja orgaanilisi GUhendeid (pestitsiidid, ravimid).
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Neid saab kasutada reoveepuhastusjaama heitvee taiendavaks puhastamiseks.
Taimepohistes veesiisteemides toimuvad bioloogilised ja keemilised protsessid
samaaegselt hdolmates sorptsiooni, settimist, lendumist, taimedesse akumuleerumist,
lagundamist valguse toimel ja mikroobide poolt lagundamist. Ravimisaaste
eemaldamise ja lagundamise efektiivsus soltub kas tegemist on suletud vdi pideva
sissevoolu slsteemiga, kui siigav on margala, milline on mulla substraat, taimestiku
tihedus, taime liigiline koosseis ning sisse- ja valjavoolu mahud jt [2]. Naiteks Sauvétre
jt uuringu raames pudti rajatud margala reoveest eemaldada 2 mg/I kontsentratsiooniga
SMX ja diklofenaki, kuid SMXi suudeti vaid 33% ulatuses eemaldada 15 nadala jooksul
[45].

Sorptsiooni korral seotakse kemikaal tahke maatriksiga, osa sellest kinnitub, kuid
mingi osa lahustub tahke maatriksiga kokkupuutuvas vees [46]. Sorptsioon sodltub
pinnaliikide neutraalsusest ja ioniseerunud Uhenditest, adsorbendi osakeste laengu
nullnivoo punktist jt adsorbendi omadustest. Sorptsioon mdojutab oluliselt ravimi
lahustunud osakeste liikumist, kui need eemaldatakse veefaasis naiteks muda, savi ja
mulla kaudu. Seni on uuritud adsorbentidena nt aktiivsisi, puuslsi, grafiiti,
mineraaloksiide, polimeervaike ja nanomaterjale [2]. Puuslsi (biochars) saab kasutada
odava adsorbendina, mis on toodetud biokltusest voi on saadaval pdllumajanduse
jaagina [2,47]. Naiteks Jung jt uurisid keemiliselt aktiveeritud puuséte efektiivsust SMX
eemaldamisel ning mida suurem oli hapnikuvaba aktiveeritud pooride pindala ning
maht, seda suurem oli adsorptsiooni vdime eemaldamisel [48]. Liang jt uurisid
temperatuuri moju SMXi humiinhappega aktiveeritud puusdée adsorptsiooni
eemaldamise efektiivsust ning joudsid jareldusele, et 300 voi 450 °C juures téodeldud
puuslsi oli edukas SMX adsorbeerimisel [49]. Serrano jt uurisid TMP adsorptsiooni
aktiivsbega, mis Onnestus 97-99% ulatuses [50]. Naiteks toodeldud savi maksimaalne
TMP adsorptsioon saavutati madala pH 5 juures, mil tekib protoneerunud TMP, mis

kergesti adsorbeeritakse savi pinnal tanu katiooni loovutamisele [2].

Koagulatsiooni ja flokulatsiooni rakendatakse tahkete peenosakeste
eemaldamiseks, hdlbustades flokkide moodustamist enne filtreerimist vdi setitamist ja
seda kasutatakse vee puhastamise eeltéotlusetapina. Taiendavate kemikaalide
kasutamine soodustab tahkete osakeste ja saasteainete sadestumist, kolloidide
moodustumist. Enim kasutatakse lupja, alumiinium- ja raudsoolasid ning polimeere.
Klassikaline reoveepuhastusjaam suudab esmase ja sekundaarse todtlemise kaigus
eemaldada 20-30% sulfoonamiide ja TMP-d [2,51]. Naiteks Stackelberg jt tdid oma
uuringu raames valja, et raudkloriidi koagulatsiooniga suudeti hidrofiilseid ravimeid,
sealhulgas atsetaminofeeni, SMXi ja dehldronifedipiini vahendada ~25% algsest

kontsentratsioonist kolme nadala jooksul [52]. Allikaveest alumiiniumsoola koagulandi
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abil SMX ja TMP eemaldamise edukus oli alla 20% ning 30-40 ug/l ravimisaastega
jarveveest 50 mg/l raudsulfaadi koagulandi kontsentratsiooniga SMXi eemaldamise
efektiivsus oli tihine [2]. Lee jt joudsid oma uuringu raames sarnasele tulemusele, et
alumiiniumsulfaat koagulatsiooni ja settimisega suudeti vaid 20-30% SMXi ja TMP-d

eemaldada, kui koagulandi kontsentratsiooni katsetati vahemikus 10-50 mg/I [53].

Membraanprotsesse kasutatakse saasteainete eraldamiseks veest, kuid see
tehnoloogia ei vOimalda saasteaine lagundamist vaid toimub saastelihendite
kontsentreerumine retendaadis. Membraantehnoloogiatena on seni kasutatud nt
madalréhu mikrofiltratsiooni, ultrafiltratsiooni, nanofiltratsiooni ja péérdosmoosi [51].
Kasutatavad membraanid kaituvad kui selektiivsed takistused, mis lasevad labi teatud
vee maatriksis olevaid (hendeid [54]. Liikuma panevaks jouks on tavaliselt rohu,

temperatuuri voi kontsentratsiooni gradient [55].

Vona jt katsetasid spiraalset komposiitpoliamiid(nano)membraani ja polleetersulfoon
ultramembraani, millega suudeti erinevatest heitveedest eemaldada SMXi vastavalt
70% ja 10-20%, neid koos rakendades saavutati isegi 99% efektiivsus [56]. Teadlased
on ka varasemalt suutnud SMXi ja karbadoksi (kosmeetikatoodetes) eemaldada
nanofiltreerimise kaigus, saavutades 95% efektiivsus tdanu membraani laengu
tagasillkkejoule, kui mdlemad antibiootikumid said negatiivselt laetud pH> 5,6 juures
[2]. Naiteks Wang jt kasutasid oma uuringus membraanbioreaktorit koos
péérdosmoosiga ja saavutasid TMP (pHo=7,12 ng/l) eemaldamise efektiivsuse
olmereoveest (koos teiste kehahooldusvahendite ja ravimitega) 41-95,4% ulatuses
[57].

Fotoliiiis on keemiline reaktsioon, mille raames orgaanilised ja anorgaanilised thendid
lagundatakse footonite abil. Valgustundlikud antibiootikumid on vdimalik eemaldada
UV-kiirguse abil otsese fotolllsi teel, mil absorbeeritakse footoneid ja need I6huvad
antibiootikumide keemilisi sidemeid. Bai ja Acharya uuringu raames leiti, et SMX ja TMP
on vaga pusivad ning ei allu fotokeemilistele reaktsioonidele nii kergesti ning vetikate

vahendatud fotolldsi toimel jarvevees lagundamine toimub aeglaselt [58].

Ravimite fotollilis looduskeskkonnas soltub veekogu sligavusest, vegetatsioonist ja selle
varjutamisest, hdljuvatest tahketest osakestest, lahustunud orgaanilistest osakestest ja
ioonidest, sesoonsetest erinevustest nii pdevavalguse kui temperatuuri kontekstis.
Naiteks orgaaniliste ja tahkete holjuvate osakeste tottu voib vdheneda voimalik valguse
intensiivsus, millest omakorda oleneb ravimite ja nende vaheproduktide lagundamine
valguse toimel [2]. Fotollils voib otseselt toimuda ka saasteainete UV adsorptsioonil voi
mitte otseselt hidroksuilradikaalidega reageerides (Joonis 8), kuid tekkivad Uhendid

voivad olla vahem vo0i rohkem toksilised kui pohistruktuur. Taielik antibiootikumide
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mineraliseerimine saavutatakse pigem sivaokstdatsiooniprotsesside abil [2]. Trovo jt
uurisid fotolllsi (300-325 nm) vee soolsuse mdju SMX (10 mg/l) lagundamiskiirusele
destilleeritud vees (DOC 4,75 mg/l, pH 4,8) ja merevees (DOC 7,4 mg/l, pH 8,1) ning
esimese 45 minuti jooksul tdheldati 40% Kkiiret lagundamist ning 98% eemaldamine
saavutati 30 h méddudes [59].
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Joonis 8. SMX fotollitis ning tekkivad vaheproduktid [59]

Vee kloorimist on kasutatud sageli nt joogivee puhastamiseks ténu odavale hinnale
ning rakendatakse kloorgaasi voi hiipokloritit desinfitseerimiseks. Reovee puhastamisel
on kasutatud kloorimist nt antibiootikumi saaste oksldeerimiseks, et biolagundamise
protsess Onnestuks [51]. Kloor tapab bakteriaalsed patogeenid, |I0hustades nende
rakumembraane ja koaguleerides enstime ja nukleiinhappeid [60]. Kloorimine
moodustab protsessi kdigus hulgaliselt kloororgaanilisi vaheprodukte (Joonis 9).
Teaduslikult on tdestatud, et ka aromaatsete tuumadega antibiootikumide
eemaldamisel on kloorimine efektiivhe, sh SMX ja TMP [61]. Klooritava lahuse pH
mangib olulist rolli antibiootikumide lagundamisel, sest mdjutab reaktiivsete
kloorioonide (OCI- ja HOCI) olemasolu. Vahem saastatud vee puhul vdib kloorimine anda
suure arvu oksudeerunud vaheprodukte ning mineraliseerimise ulatus ei pruugi olla
markimisvaarne. Taiendavalt tuleb arvestada, et vee kloorimisel, mis sisaldab SMX,
metoprololi ja atsetaminofeeni (paratsetamool) tekitab klooramiine, mis on mirgised
[2]. Stange jt uurisid E. coli bakteri inaktiveerimist kloori, osooni ja UV kiirguse abil ning
nii kloori kui osooniga suudeti bakterid ja nende paljunemine peatada, kuid osoon on
kdrgema desinfitseerimise efektiivsusega vorreldes klooriga, sest omab kdrgemat

redokspotentsiaali ja reageerib juba madalate kontsentratsioonide juures [60].
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Joonis 9. SMXi kloorimisel tekkivad peamised vaheproduktid [2,62]

Osooni on pikka aega kasutatud oksiddandi ja desinfitseerijana vee
tootlemisprotsessides [63] ning labi praktikate on joutud slivaoksilidatsiooniprotsessini
(AOP). SMX ja TMP on vaga reaktiivsed molekulaarse osooni suhtes ning vorreldes teiste
AOP-dega on osoonpdhised protsessid teistest efektiivsemad [64]. AOP-d on hea
kasutada alternatiivse strateegiana tdéostuse ja olmereovee té6tlemiseks, mis on andnud

paremaid tulemusi pisivate antibiootikumide lagundamisel [65].

2.6 Sivaoksiudatsiooniprotsessid

Slvaoksldatsiooniprotsessi rakendamise eesmark on orgaanilised saasteained
okslidatsiooni kaigus muundada lihtsamateks ja suhteliselt kahjututeks anorgaanilisteks
molekulideks, mis on nii inimese tervisele kui vesikeskkonnale véahem kahjulikud. AOP-
d Kkirjeldatakse labi hidrokstidlradikaalide (HO®) moodustamise. Optimaalsed
reaktsiooni toimumise tingimused ja piisav okslideerimise kontaktaeg loovad vdimaluse
mineraliseerida saasteaineid CO:2 ja H20-ks. Antibiootikumid vdivad reageerimisel olla
neutraalsed, katioonsed, anioonsed vOi kaksikioonsed olenevalt pH tingimustest,
mistottu ka antibiootikumide molekulide filitisikalis-keemilised ja bioloogilised omadused
nagu sorptsioon, fotoreaktiivsus, antibiootiline toimeaine aktiivsus voi toksilisus

muutuvad soltuvalt pH-st [66].

AOP koosneb pohimotteliselt kahest sammust: 1. HO®* moodustamine 2. okslidatsiooni
reaktsioon HO* ja teiste molekulide vahel. Hidroksuulradikaale saab genereerida nt UV-
kiirguse, UV/H202, UV/03, TiO2/H202, Fe?*/H20: jt erinevate protsesside kombinatsioonis
[66]. AOP-d voib klassifitseerida ka nt 1) mittefotokeemiline: Fenton-protsess, Fenton-
tllpi protsess, margdhu okslidatsioon, osoonimine, O3/H2032, Ulikriitilises olekus veega

okstdeerimine, elektrokeemiline  okslidatsioon, kavitatsioon, @ gammakiirgus,
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mittetermaalne elektrilahenduse plasma ja elektronkiirgus ning 2) fotokeemiline:
homogeensed nt vaakum UV (VUV) fotollds, UV/H202; 03/UV; O3/UV/H202, foto-Fentoni
protsess ja pooljuht ergastatud fotokeemiline oksldatsiooniprotsess [63,66].
Tanapdeval kasutusel olevad kombinatsioonid siivaoksiidatsiooniprotsessidest on

esitatud Joonisel 10.

AOP
1
| | 1 1 1
osooni-pdhine UV-p&hine eAOP cAOP pAOP
— 0O, —1 UV/H,0, — BDD- elektroodid | |— Fenton elektronkiirgus

SnOA,- kaetud

elektroodid

— 04/H,0, - UVIO, foto-Fenton | — ultraheli

PbO,- kaetud

elektroodid

—  O./katalosaator | —  UV/PS UV/katalisaator | — plasma

TiO
—  O4/PS — uvICl,

elektroodid

Joonis 10. Sivaokstiidatsiooniprotsesside vdimalikud variandid, muudetud allikast [63]

2.6.1 Osoonimine

Osoon (03) on vaga reaktiive molekul, mida on vaja genereerida kohapeal (in situ) ning
seda on vdimalik hapnikust toota. Vees on osoon ebastabiilne ning vee maatriksi pH
maarab oluliselt osooni poolestusaja. Tllpiline osooni poolestusaeg voib varieeruda 15-
25 minutini pH 7-10 juures. Osoon on vdimeline otseselt vdi kaudselt (henditega
reageerima. Otsesel reageerimisel tuleb osooni reaktiivsus sellest, et tiks hapniku aatom
on elektroni vaeguses ja teine on elektronirikas, mis voimaldab mitmel viisil keemiliselt
reageerida sh nukleofiilselt ja elektrofiilselt riinnates. Kaudsel reageerimisel tekkinud
paaritu elektronide arvuga vabad hidroksillradikaalid reageerivad teiste Ghenditega,
et saada elektron ning moodustada vee molekul. Seetdttu sihtiihend muutub radikaaliks

ning kui kaks radikaali uuesti kokku saavad, siis neutraliseeruvad [16].

Osoon suudab reageerida kiillastumata funktsionaalriihmadega nt amiinid, sulfaadid jt

redutseeruvad Uhendid l&bi elektrofiilse hapniku aatomi. Elektronirikas hapniku aatom

27



omab nukleofiilseid omadusi ning eelistab reageerida kaksiksidemetega, C=0 ja ka C-N
sidemetega, seetottu omab osoon korget redokspotentsiaali (E°=2,07 V) [16,67].
Osoon suudab Iohkuda sihtiihendi vaiksemateks Uhenditeks, mineraliseerida CO: ja
H20-ks ning sdltuvalt saasteaine elementaarkoostisest, ka nitraat- ja sulfaat aniooniks.
Aromaatsed (hendid, mis sisaldavad elektronidoonor rihmi, on osooni suhtes
reaktiivsemad kui elektronaktseptor riihmad. Samuti on olulise tdhtsusega aromaatse
tuuma asendusiihendite arv, talp ja positsioon. Reaktsiooni mehhanismist oleneb,
millised laguproduktid tekivad ning kuivord need on hiljem biolagundatavad [16].
Otsesel osoonimisel pH 4,8 juures taheldati SMXi kiiret ja taielikku eemaldamist u 20
minuti jooksul [68,69]. Martins jt uuringust jareldati, et elektroni loovutav aminorihm
(-NH2) ja aromaatne tuum on vastuvotlikud osoonile ning natuke paremad
reaktsioonikiirused saavutatakse korgema pH 10,7-ga. SMXi amino- ja
sulfoonamiinrihmad on enamasti mitteprotoneerunud olekus, mis suurendavad SMX
reaktiivsust [68,70].

Kaudne osoonimine, mille raames moodustatakse hudrokstllradikaale, kui pH>9

kulgeb jargmiselt (reaktsioonid 1-5) [71]:

O; +0H™ - 0, + HO3 (1)
03 + HO; — HO3 + 03~ (2)
HO; » H* + 05~ (3)
05"+ 03> 0,+ 05 (4)
03" + H* - HO" + 0, (5)

HidroksUlllradikaali peetakse kdige tugevamaks oksiidandiks vees (E°=2,33-2,8 V) ja
sellele on omane suur reaktsioonikiirus [70,72]. Kdrgema pH-ga vee maatriksi juures

produtseeritakse osoonimisel rohkem HO* [16].

Osooni ja HO* passiivistavad antibiootikumide bakteritsiidsed omadused lagundades vaoi
mineraliseerides nende aktiivseid funktsionaalseid riihmi. Naiteks sulfoonamiidide (sh
SMX) puhul anilliini jaake ja fenooltstklit TMP puhul [66]. Osoon riindab peamiselt TMP
ja SMX aromaatset tuuma ning kaksiksidemeid [73]. Molekulaarse osooni otsese
okstideerimise kaudu suudeti antibiootikume (sh SMX ja TPM) paremini lagundada kui
hidroksuilradikaalide abil [32,51,74].

Osooniga  oksudatsiooniprotsess on vaga selektiivhe ning seega osooni

oksiideerimisvdoime on piiratud ja otsese reaktsiooni kaudu tavaliselt ei Onnestu
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mineraliseerida orgaanilist ainet [68]. Tahergorabi jt uuringu raames selgus, et
joogiveest antibiootikumide osoonimisel 45 minuti jooksul mineraliseeriti 33,7% SMXi
pH 5 juures ([SMX]o=10 mg/I), kui [03]o=0,22 g/h [75]. Selle uuringu raames katsetati
ka algse siseneva gaasifaasi osooni kontsentratsiooni muutmist 0,1>0,15>0,22 g Oz/h
SMXi eemaldamisel ja leiti, et mida suurem oli SMX lagundamiseks kasutatud siseneva
gaasifaasi osooni kontsentratsioon reaktorisse, seda suurem oli SMX eemaldamise
efektiivsus (%). Samuti tuleb selgelt vahet teha, millisest vee maatriksist toimub
antibiootikumide eemaldamine, sest vee maatriksi koostisest oleneb osoonimise edukus
[75].

Martins jt samuti leidsid, et osoonimisel 10 g O3/m3 siseneva gaasifaasi osooni
kontsentratsioonil simuleeritud ravimitddstuse reoveest on véimalik edukalt lagundada
[SMX]o=200 mg/I 120 minuti jooksul, kuid mitte nii edukalt mineraliseerida [70]. Gireli
jt uuringu raames SMXi ([SMX]o=100 pg/l) >99% lagundamise tulemuseks oli vajalik
rakendada 24 mg Osz/1 5 min jooksul. Karboksullrihma happed on Ghed, mis reaktsiooni
I6pus pH alla viivad. Mida komplekssem on vee maatriks (vorreldes ultrapuhast, kraani-

ja pinnavett), seda rohkem osooni tarbivad sulfoonamiidid lagundamise protsessis [32].

Vaatamata elektronirikastele funktsionaalriihmadele TMPs, eeldasid Justo jt uuringu
raames labiviidud heitvee osoonimisel (10 g Os/m3 voolukiirusel 133,5 I/h, pH 8,3)
efektiivsemaid TMP ja SMXi ([TMPJo=[SMX]0=0,2-1,6 pg/l) eemaldamist, sest
varasemalt labiviidud uuringutes on TMP-d vaikeste osooni kontsentratsioonide juures
edukalt eemaldatud (Joonis 11) [76].

Wang jt uuringu raames katsetati heitvees leiduvate antimikroobsete ainete (sh TMP)
lagundamist osoonimisega ja uuringu tulemustest jareldati, et enamus HO®, mis
genereerub seotakse heitvees leiduvate orgaaniliste ihendite elektrofiilsete riihmadega
ja karbonaatidega ning need ei ole domineerivad antibiootikumide osoonimisel [77].
Seega, lisaokstidandi kasutamine osoonimise protsessis aitab lihendada antibiootikumi

saaste tdotlemise aega [78].
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Joonis 11. Erinevate osooni kontsentratsioonide efektiivsus TMP ja SMX mineraliseerimisel
heitveest [76]

pH-I on oluline rolli okslideerimisprotsessis, sest maarab vees lahustunud osooni ja
antibiootikumi (kui see on pH tundlik) struktuuri stabiilsuse [68,74]. pH 10 juures
laguneb Os paremini HO2-ks, mis soodustab osooni lagunemist ja HO* moodustumist.
Martins jt uuringu tulemused kinnitasid, et pH kasv parandab osooni lileminekut gaasist
vedelikku, maksimaalne massiilekande saagis pH 3 puhul ulatus 89%-ni, pH 7,4 juures

u 99% esimese 45 minuti jooksul, kui pH 10,7 juures saavutati 100% 60 minutiga [70].

Madala pH tulemuseks on madal HO* kontsentratsioon, mis vdimaldab lahustunud
osoonil akumuleeruda, samal ajal kui pH on kdrge, toimub reaktsioon kiiremini, sest
hidroksillradikaale on rohkelt ja lahustunud osoon ei saa akumuleeruda. Teisest
kiljest madala pH juures on saasteaine vastuvotlikum osooni elektrofiilsele riinnakule,
kui lahustunud osooni kontsentratsioon on kdrgem [32]. Gireli jt uuringu tulemusel saab
vaita, et sama SMX lagundamistulemuse saavutamiseks pH 3 juures oli pH 7 juures
vajalik suurem osooni kogus. Sarnasele tulemusele joudsid ka Urbano jt oma uuringu
kaigus, et pH 3 juures oli vaja kasutada vahem osooni (mg/l) antibiootikumi
lagundamiseks [74]. Nende uuringus suudeti ultrapuhtast veest ka pH 3 ja 2,8 £0,9
mg/l osooni kontsentratsiooni juures lagundada 98% antibiootikumist, pH 7 juures
62,7% ning pH 11 juures 17,7% 15 minuti jooksul. Et pH 11 juures saavutada vahemalt
50% lagundamine oli vaja osooni kontsentratsiooni tdsta 11 mg/I-ni kui pH 7 puhul oli
see vajalik vaid 1,5 mg/l kontsentratsioonis [74]. Happelises keskkonnas kipuvad
sulfoonamiidi  molekulid protoneeritud seisundis olema (lekaalus (sOltub

dissotsatsioonikonstantidest), mis v0ib vdhendada osooni reaktiivsust [74]. Naiteks
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deprotoneeritud SMX oli kdrgema lahuse pH korral vdimeline reageerima paremini

osooniga, kui nt neutraalne voi protoneeritud SMX [68].

Kuang jt toovad oma uuringus valja, et pH 3 tingimustes TMP lagundati edukalt kui
osooni ja TMP moolsuhe joudis 3:1-ni ning pH kasvades HO® hakkavad kaituma
initsiaatoritena, kdrgema pH juures osooni kontsentratsioon vaheneb ja HO®
kontsentratsioon kasvab. Osoon kaitub endiselt selektiivse okslidandina ning
osoonimise kaigus ei suudetud TMP-d mineraliseerida, mis viitab madalale HO® kogusele
mainitud slsteemis [79]. Seega pH 3 ei pruugi olla piisav tédtlemistingimus, et
eemaldada TMP-d.

Alharbi jt uuringu raames labi viidud SMX osoonimise tulemusel tuvastati 13
vaheprodukti moodustumist, mis esinesid vdga vaikses kontsentratsioonis vorreldes
algse SMX kontsentratsiooniga [19]. Joonisel 12 on naha viis peamist metaboliiti, mis
tekivad SMXi osoonimisel, hdlmavad HN-SO:z sideme I6hkumist, NH2 ja CH3z riihmade
oksudeerimist, benseeni ja isoksasooli tuumade hudroksaulimist. TMP puhul tekkis 15
metaboliiti, kus sidemete I[dhkumised toimuvad peamiselt hidroksillimise ja

karboniilimise teel ning kdik metaboliidid allusid osoonlagundamisele [19].

PD PE
Joonis 12. Osoonimisel tekkivad viis peamist SMX vaheprodukti [80]

Kokkuvotlikult, osoonimise tédtlemisprotsessi efektiivsust annab olenevalt saasteaine

omadustele parandada, kombineerides osooni nt UV-kiirguse, vesinikperoksiidi voi

erinevate katallsaatoritega [66].
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2.6.2 O03/H20: protsess

Vesinikperoksiid (H202) on tugev oksitdant (E°=1,78 V [81]) eriti happelises lahuses,
osoonimisel tekkiv elektronirikas vaheprodukt ning hidrokslllradikaalide (ks tekke
allikaid [68]. Selleks, et parandada osoonimisel erinevate saasteainete oksideerimise
efektiivsust, kombineeritakse osooni vesinikperoksiidiga, et soodustada
hidroksutlradikaalide teket [81,82]. H202 reageerib O3 voi teiste ainetega ning tekivad
HO*, mis suurendavad reaktsiooni okslideerimise vdimekust. Vesinikperoksiidi
dissotsieerunud vormis (HO"2) reageerib osooniga isegi kiiremini ja initsieerivad

radikaal-ahelreaktsiooni, mis viib HO* tekkimiseni jargmiselt (reaktsioonid 6-11) [83]:

H,0, + H,0 —» HO; + H;0* (6)
H;0" - HY + H,0 (7)
O; + HO; - HO® + 0™ + 0, (8)
0;"+0; - 05 +0, (9)
03" +H' - HO; (10)
HO3 - HO® + 0, (11)

Oluline on leida H202 ja Os optimaalne suhe, et saavutada saasteainete maksimaalne
lagundamine. Teadlased on valja té6tanud, et selleks on pH 7,5 tingimustes 0,35-0,45
mg H202/mg Os [82,84]. Samuti leiti, et vaatamata algsele H.0> kontsentratsioonile,
simuleeritud ravimitodstuse reovee 03/H202 okslidatsiooni reaktsiooni esimese u 40
minuti jooksul vesinikperoksiidi kontsentratsioon taiendavalt kasvas, mis tuleneb osooni

reageerimisest nt SMXi kiillastumata sidemetega [70,85].

Katsoyiannis jt leidsid uuringus, et isegi vaikse osooni kontsentratsiooniga 0,2 mg/Il on
vOimalik SMX lagundada jarveveest sujuvalt, kuid reoveest SMXi lagundamiseks oli
vajalik osooni kontsentratsiooni SMX/03 moolsuhtele 1:1. Jarve- ja reovee vordvaarseks
SMXi lagundamiseks oli vajalik rakendada 10-kordselt korgemat osooni
kontsentratsiooni reoveele. Jarvevees rakendati 22,3 mg Os/| ja heitvees 0,74 mg O3/I,
kui rakendati 0,2 mM H202 (pH 8 juures) [86].

Osoonimisel H202 lisamisega ei taheldatud SMXi lagundamisele markimisvaarset moju,
kuid mineraliseerimise tulemusi parandas see oluliselt. Naiteks, Martins jt uuringus
rakendatud O3/H202 silisteemis dnnestus 120 minuti jooksul TOC eemaldamine 26%

ulatuses 50 mg/l H202 kontsentratsiooni korral ning 130 mg/l H202 kontsentratsiooni
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korral 32% ulatuses. H202> (ksi ei ole vdimeline oksldeerima SMXi [70].
Mineraliseerimise taset kdrgema pH juures annab parendada suurema osooni
kontsentratsiooni ja kaasoksudandi H202 kontsentratsiooni suurendamisega.
Tulemuseks suudeti SMXi 71% COD eemaldamine saavutada 50 mg/l H202 korral ja
76% eemaldada 130 mg/l H202 lisamisel. Ilma H202-ta suudeti osoonimisega
eemaldada COD 53% ulatuses (pH 7,4 juures) [70].

HldroksUilradikaalid on vdimsad okstdandid, kuid vdivad lahustunud orgaanika vOoi
karbonaatide poolt plltud saada ning seetdttu ainult vaike osa nendest jouab
sihtsaasteaineni. Tulemuse parandamiseks kasutatakse tdiendavaid oksiidante nagu
H202. Vaatamata sellele peetakse osoonimist U(heks energia efektiivseimaks

tehnoloogiaks vee tdé6tlemisel HO* moodustamiseks [86].

2.6.3 Aktiveeritud persulfaadi protsessid

Persulfaat (PS, S20s82") vGi peroksodisulfaat, on okslidant (E°=2,1 V [87]), mille kaasabil
pultakse parendada erinevate saasteainete lagundamist vesikeskkonnas [88].
Sulfaatradikaali (SOs*") peetakse vordvaarseks hidrokslllradikaaliga, millel on
samavaarne voi isegi kdrgem redokspotentsiaal (E°=2,01-2,6 V [87]). SO4°* on suure
reaktiivsusega ja vOrreldes HO°-ga pikema poolestusaja ning vaiksema pH
tundlikkusega. Sulfaatradikaali on voimalik genereerida pesulfaadist (PS) (reaktsioon
12) voi permonosulfaadist (PMS, HSOs™), mille aktiveerimiseks kasutatakse erinevaid
meetodeid sh soojus, UV-kiirgust, fotolldsi, ultraheli, radioltusi, keemilisel
aktiveerimisel siirdemetalli ioone (Co%*, Mn2?*, Fe?*, Ru3*, Ni?*, Ce3*, V3*) ning
slsinikupdhiseid Uhendeid (komposiite) vOi tugevate okslidantide abil [89,90]. PMS
kohta on taheldatud, et vajab vahem energiat kui PS ning omab suuremat

redokspotentsiaali saasteainete lagundamisel [90].

Kui SO4*" on juba tekkinud, osaleb see ahelreaktsioonides, millega moodustuvad teised
aktiivsed Uhendid (sh HO®). Sulfaatradikaal reageerib selektiivsemalt orgaaniliste
Uhenditega, kui hidroksulilradikaal, labi he elektroni vahetusmehhanismi. Viimaste
uuringutega on leitud, et tanu sulfaatradikaali selektiivsusele on see looduslike
orgaaniliste henditega vdhem reageeriv ning seelabi vdimaldab saasteaine paremat
mineraliseerimist [88]. Persulfaadi hidrollusil tekivad sulfaat- ja hidroksullradikaalid

jargmiste reaktsioonide tulemusel (reaktsioonid 13-17) [91].
S,0% + activator - S0;~ + (503~ or S0Z7) (12)

S,0%™ + H,0 - S0%™ + 2H* (13)
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SO%™ + H,0 —» HO; + SO%~ (14)

SO;~ + H,0 — SO2™ + HO" + H* (15)
HOj3 + 5,03~ - S0;™ + SO2™ + H* + 03~ (16)
SO;~ + OH™ - SO~ + HO" (17)

Liu jt uuringu raames katsetati TMP lagundamist CS-Co-ga (susinikuga toetatud
koobalt) aktiveeritud PMS siisteemi erinevate reaktsiooni pHo-de juures [92]. Jareldati,
et TMP lagundamine pH 3 juures ei olnud nii efektiivne kui pH 7 ja 9-ga. Kérgema pH
korral vahenes elektrostaatiline toukejoud reaktsiooni kaasatud katallisaatori (CS-Co)
ja TMP (TMP*) vahel. TMP lagundamise efektiivsus kasvas 66,6%-lt 96,5%-ni kui
reaktsiooni kaasatud PMS kontsentratsiooni suurendati (0,1-0,5 mM), mille tulemusel

genereeriti rohkem sulfaatradikaale [92].

Ji jt uuringu tulemuste pdhjal jareldati, et Fe?*-aktiveeritud PS sisteemiga joeveest
antibiootikumide lagundamine vdib moningatel juhtudel aeglustuda 30 minuti jarel (nt
tsiprofloksatsiini  puhul) ja sellisel juhul ei seo sulfaatradikaalid orgaaniliste
molekulidega. Samas, saavutati antud uuringus 240 minutiga 74,7% SMXi lagundamine
Fe?*/PS siusteemis, kui SMX/PS/Fe?* moolsuhe oli vastavalt 1:80:80 [88]. Mida suurem
PS algkontsentratsioon, seda rohkem tekib sulfaatradikaale ja seda kiiremini SMX
lagundatakse. Zhang jt leidsid, et UV/PS slsteemis erinevate PS kontsentratsioonide
juures (0-5 mmol/l) SMX eemaldamise lagundamiskiirus markimisvaarselt paranes
suuremate PS kontsentratsioonide juures [18]. Samas taaskord oleneb paljuski vee
maatriksist, sest sulfoonamiidide lagundamine UV/PS slisteemis vOib erineda naiteks
mereveega, kus tekib rohkelt anorgaanilisi anioone (sh Cl-; Br; SO47; HCO3"), mis voivad
algset reaktsiooni sihtihenditega inhibeerida. Mereveest suudeti 70,7% TOC-d

eemaldada alles 8 h médédudes [18].

Wang ja Wang vordlesid Fentoni protsessi ja Fe?*-aktiveeritud persulfaadi
tootlusprotsessi TMP eemaldamisel. Nende tulemustest selgus, et Fe?*-aktiveeritud PS
4 mM (1:1 moolsuhe) sisteemis lagundati 73,4% TMP-d ning 40,5% mineraliseeriti
[93]. Ka Wang ja Wang joudsid jareldusele, et PS kontsentratsiooni suurendamine
kiirendas reaktsiooni ning TMP lagundamist. Samuti vorreldi de-ioniseeritud veest ja
reoveest TMP eemaldamise edukust ning kui de-ioniseeritud vee maatriksis oli Fentoni

tootlus edukam, siis reoveest suudeti PS/Fe?* tootlusega rohkem TMP-d eemaldada.

Kombineeritud osooni ja persulfaadi stisteemi ei ole viimasel dekaadil antibiootikumide

lagundamise eesmargil uuritud, mis annab alust katsetada, kas aktiveeritud persulfaadi
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abil on vOimalik lagundada ja mineraliseerida antibiootikume, kui efektiivselt ning kas

seda annab rakendada suurema saaste korral.

Ulevaate viimasel dekaadil erinevate AOP-dega I&bi viidud SMX ja TMP lagundamise

uuringute kohta leiab Tabelist 2.

2.7 To00 eesmark

Antud magistrito6 eesmark on vorrelda antibiootikumide SMX ja TMP lagundamise ning
mineraliseerimise efektiivsust pHo 7,7; pHo 10,9 vesilahuses individuaalselt ja

kombineeritult jargmistes siisteemides: osoonimine, O3/H202 ning O3/PS slisteem.
Eksperimentaalse t66 kaigus pustitati jargmisi alleesmarke:

- Hinnata ja vorrelda osoonimise, O3/H202, O3/PS slisteemi efektiivsust SMX ja

TMP lagundamisel erinevatel té6tlemistingimustel

- Uurida individuaalset ja kombineeritud SMXi ja TMP lagundamist erinevate

kaasoksudantide kontsentratsioonide juures

- Uurida individuaalset ja kombineeritud SMXi ja TMP mineraliseerimise

efektiivsust erinevate pH-de ja okslidatsiooni slisteemide juures
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Tabel 2. SMX ja TMP-ga labi viidud AOP uuringute llevaade

Aine

Tootlemise

Analiiiisimise

Nr kontsentratsioon Maatriks Protsess tingimused meetodid Tulemused Viide
Ainult osoonimisega lagundati SMX 100%-It 20
ultrapuhas pH 7 minuti jooksul, koos HSZSM-5 toimus SMX taielik
1. [SMXJo=20 mg/| vesi (18,3 03/HSZSM-5 9,96 mg 05/ HPLC-UV lagundamine = 15 ~ minuti  jooksul. TOC ) gg)
(tseoliidid) eemaldamine O3/HSZSM-5 protsessiga saavutati
MQ-cm) 5 g O3/h A o . - -
30 minutiga 38% ning ainult osoonimisega
35,9%.
[SMX]o=5 mg/I — pH 3-10 Eor. Osoonimisel tekkis SMXil 13 ja TMP-I 15
2. [TMP]o=5 mg/| Milli-Q water O3 1,3 g Os/h LC-ESI-MS vaheprodukti [19]
Ultrapuhta vee pH 3 korral piisas madalaimast
ultrapuhas H3 7 11 osooni kontsentratsioonist ja sama lagundamise
vesi (18,3 6 2—65, m’ 05/l efetiivsuse tagamiseks pH 7 puhul oli vaja
3. [SMX]o=100 png/I MQ.cm), (OF ! t=5 m?n 3 HPLC-UV rakendada osooni kontsentratsioonis 10,9 mg/I. [32]
joogivesi, pH 11 juures 96% SMXi eemaldamiseks kulus
pinnavesi osooni kontsentratsioonis 53,2 mg/Il. pH 11 ja 5,5
mg/| osooni juures oli SMXi lagundamine 37%.
. o R
[SMX]o=10 mg/I pH3,5,7,09, 11 HPLC-UV 10 mg/l SMX eemaldati 100% 4_15 n'_n_nutl jooksul
_ . L pH 5 ja 0,22 g Os/h kontsetratsiooni juures. TOC
4, [SMX]0o=20 mg/I joogivesi O3 0,1-0,4 g Oz/h GC/MS . . o/ - L [75]
_ _ . suudeti eemaldada pH 5 juures 33,7%; tekkisid
[SMX]o=40 mg/I =5-60 min TOC .
vaheproduktid.
Koige efektiivsem mineraliseerimine toimus
Destilleeritud pH 7 osoonimisel 20 g Os/m3 ja H,02 5 mM. 73% COD
_ vesi, [H202]0=2,5-10 mM ) eemaldamine saavutati 120 minuti jarel ning SMX
> [SMXJo=30 ma/l | piots6deldud 0s/H20, 20 g 05/m3 HPLC-UV lagundati taielikult 45 minuti jooksul TOD 107,32 | 821
heitvesi t=120 min g/m3 korral ning COD eemaldamine saavutati
91% ulatuses 120 minutiga.
H,0, kontsentratsiooni suurendamine 50-It 130
. . pH 3-10,7 mg/| peale ei andnud erilisi tulemusi: osoonimisel
simuleeritud HPLC-UV - . .
_ AR [H202]0=50, 130 mg/I saavutati SMX eemaldamine 70% ulatuses ning
6. [SMX]o=200 mg/l | ravimitddstuse 0s/H20, 10 g Os/m3 cob 03/H,0; siisteemis 83% eemaldamise efektiivsus [70]
reovesi . TOC-VCSN e e . .
t=120 min 30 minuti jooksul. Taielik lagundamine saavutati

90 minutiga mdlemas sisteemis.
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Tabel 2. (jatk)

Aine

Tootlemise

Analiilisimise

m/m/m 1:1:1 25% eemaldamine. Kui muudeti
kontsentratsiooni SMX/H,0,/Fe2* m/m/m 1:5:5
suudeti taielikult eemaldada 30 minutiga.

Nr kontsentratsioon Maatriks Protsess tingimused meetodid Tulemused Viide
03/H,0, tootlemine suurendas saasteainete
Hs muundumist ja vahendas bromaatide teket
filtreeritud 2 3_13p2 mg O/l 70%,kuid kasvas ka energiatarbimine 25%.
7 [SMX]o=0,5 uM 4 vevesi 03/H20> O,/H O’ m/gq 23_1 LC-OCD UV/H,0, tootlus oli efektiivne saasteainete [86]
’ 0=F,2 H J L UV/H,0; 32 _2 ) HPLC-UV okslideerimisel aga vaga energiamahukas, vajalik
reovesi t=24 h 5 2 KWh/m3 .. r
T=20 °C 0,23-0,8 Wh/m3. 'Jarve\_/eest osoonimisega
90% SMX eemaldamine vajab 0.0015 kWh/m?3
energiat.
pH 3, 7, 10 AL ) TMP lagundati osoonimisega 100%-It, kui pH 3
_ ultrz_apuhas 3,5 mg 03/l ESI-Q-TOF-MS juures oli osooni ja TMP moolsuhe oli 3. TOC
8. [TMP]o=50 uM vesi (18,3 (OF ; e HPLC-UV . S L . . [79]
segati 5 min ja jaeti eemaldamist ei toimunud ning isegi pH 10 juures
MQ-cm) - TOC -
24 h seisma oli alla 10%.
ultrapghas heitvee pH 7,5 TMP eemaldati osoonimise ja O3/H;0, slisteemiga
vesl, O3 ultrapuhta vee pH 7,9 esimese 10 sekundi jooksul ultrapuhtast veest ja
9. [TMP]o<0,1 pg/l bioloogiliselt 4,5 mg O3/l LC-MS/MS PR ) - [77]
e 03/H20; - : 5 minuti jooksul heitveest. TMP reageerib
tocdeldud t=7,5 min osooniga kiiresti 2,4 x 102 s'! ehk 0,25 min!
heitvesi T=15+1 °C 9 ' ' '
H311-9 33 nFe® sisteemiga t66tlus eemaldas 63,1% SMXi.
[nF|)=e°]’=0 1’0 /I PS lagundamine suutis eemaldada vaid 3,5%
[SMX]o=10 mg/I ultrapuhas PS [PS] °_1 6 mI%I HPLC-UV SMXi, kuid nFe%PS slsteemiga oli SMXi
10. [SMX]o=20 mg/I vesi (18,3 nFed t=(£0,min Toc eemaldamine 88,4% 120 min. nFe%PS [65]
[SMXTo=40 mg/| MQ-cm) nFef/PS - slisteemiga suudeti TOC-d eemaldada 20%,
o
T=25°C A . . -
eraldi stisteemidega oli TOC eemaldamine veel
tagasihoidlikum.
pH 3 Pimekatsetena labi viidud H0, vOi PS-ga SMX
_ . UV/H;0; [H202]0=20 pM _ lagundamine toimus alla 2%. UV/H,0; fotolltisiga
11. [SMX]o=10 uM reovesi UV/PS [PS]o=10 uM UPLC H-Class | | dundati 3,5 minutiga 29,1% SMXi ning Uv/ps | L40]
téotlusega 3,5 minuti jooksul 32,4% SMXi.
PS/Fe2+ tootluse ei olnud edukas SMXi
lagundamiseks. SMX/PS/Fe2* m/m/m 1:80:80
PS/Fe2+ pH 6 ststeemi korral saavutati alles 240 minuti parast
_ pdhjavesi, 24 _ . 1~ 74,7% lagundamine. Fentoni protsessi korral
12. [SMXJo=30 uM iBevesi H20/Fe t=60 min SPE-LC-MS | . avutati 240 minuti jooksul SMX/H,Op/Fe2+ | L[88]
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Tabel 2. (jatk)

Aine

Tootlemise

Analiilisimise

tulemuse, kui osoonimine eraldi just kdrge DOCga
vee maatriksis. Br- sisaldava heitvee osoonimisel
tekkis bromaate (kantserogeenne).

Nr kontsentratsioon Maatriks Protsess tingimused meetodid Tulemused Viide
TMP lagundamine saavutati CS-Co/PMS
ultrapuhas pH 3-9 susteemis 96,5%-ni 60 minuti jooksul pH 7
. D . ~ [PMS]y=0,05-1,0 nM HPLC-MS/MS juures. Ilma koobaltita oli lagundamise
13. | [TMP]o=5-20 mg/I vesl, Joevesl, PMS/CS-Co | 1¢5-C0]0=0,05-0,5 g/I HPLC-UV efektiivsus CSo/PMS  siisteeris vaid 29,7%. | L8]
T=25 °C Jareldati, et pH 9 juures toimunud edukas
lagundamine oli tanu katallisaatori olemasolule.
pH5,7,9 03/US slsteemi pH 5 juures US parandas osooni
_ . 03/US uUs 600 W/I HPLC-MS/MS okslidatsiooni 26% voOrra, sest rohkem SMXi
14. [SMX]o=100 mg/I ves! 033 g/h HPLC-UV eemaldati lihema aja ja vahesema osooni [73]
t=5 min kogusega.
pH 5, 7,6 . . " o .
dtapunas | o, | 2025 mg Oymin e e o s
15. [SMX]o=100 mg/I vesi, uriin, 3 [H202]0=0,6-2,4 mM HPLC-UV cemiga p =s. P 9a su ° | [94]
! . 03/H20; - . SMXi lagundada osoonimisega, mis oli 4,5 korda
heitvesi t=60-300 min kiirem kui madalamate pH-de korral
T=22+1 °C P '
SMX ja TMP eemaldati enne kui lahustunud osooni
pH 8,3 TOC-VCSN tase joudis soovitud tasemeni 3,27 mg Os/mg
16 [SMX]o=[TMP]o= filtreeritud (O} 10 g O3/m3 LC-MS/MS TOC lahuses. Nii  osoonimisel O3  kui [76]
’ 0,2-1,6 pg/I heitvesi UV/H,0; t=69 min HPLC-UV vesinikperoksiidi fotolttsil (O3 0,14 mg/mg TOC
T=25 °C ja H202 0,04 mg mg TOC) oli voimalik saavutada
efektiivne TOC eemaldamine.
SMXi leiti reoveest 1-10 ug/l kontsentratsioonis
ning heitveest 100 ng/l. TMP ei olnud tuvastatav
parast membraanprotsessi, kas vaikse
pH 8,1-8,5 T
kontsentratsiooni v0i madalasagedustuvastuse
_ 03 4,2-7 mg 03/l SPE-HPLC- ~ A o
[SMX]0=3,23 ug/I . . " tottu, 1,08 g/Oz/g DOC. Saavutati ldle 97%
17. - haigla reovesi 03/H20> t=62 h MS/MS . . . [95]
[TMP]o=37 ng/I eemaldamise efektiivsus. H,0, kasutamine
UV/H20> T=27-28 °C ICP-MS s : - ..
osoonimisel andis vaid 10% efektiivsema
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Ettevalmistus, kemikaalid ja materjalid

Antud t66 raames kasutatud kemikaalide ja ainete loetelu: trimetoprim (Ci4H18N4Os3,
298%), sulfametokosasool (CioH11N303S, =98%), naatrium persulfaat (Na2S:20s,
=99%), naatrium sulfit (Na2S0s3, 2=98%), naatriumhidroksiid (NaOH, 2>=98%),
vesinikperoksiid (PERDROGEN™, =30%), vaavelhape (H2S04, 95-98%), atsetonitriil
(CH3CN, LiChrosolv®, 99%), etanool (C2HeO, EtOH, 99%), sipelghape (CH202, 99%) ja
bidestilleeritud vesi (~18,2 MQ-cm) v&i ultrapuhas vesi (Millipore Simplicity®UV System,
Merck). Kdik kasutusel olnud kemikaalid olid analidtiliselt puhtad ning taiendavalt neid

ei puhastatud.

3.1.1 SMX ja TMP toolahus

Sulfametoksasooli tdédlahuse valmistamiseks kasutati pulbrilist SMXi (M=253,278
g/mol). Saadava lahuse kontsentratsiooniks oli 80 uM ning 2 | lahuse valmistamiseks

tuli kaaluda ja lahustada 0,0405 g pulbrilist SMXi bidestilleeritud veega mootkolvis.

Trimetoprimi tédlahuse valmistamiseks kasutati pulbrilist TMP-d (M=290,318 g/mol).
Saadava lahuse kontsentratsiooniks oli 80 uM ning 2 | lahuse valmistamiseks tuli

kaaluda ja lahustada 0,0464 g pulbrilist TMP-d bidestilleeritud veega mddtkolvis.

SMX ja TMP segulahuse korral valmistati nii SMX kui TMP toédélahus 1 | 160 uM
kontsentratsioonis, mis parast segamist ja lahustumist valati suuremas klaasanumas
kokku.

Valitud kdrge antibiootikumi kontsentratsioon oli selleks, et vdimaldada
mineraliseerimise usaldusvaarset mootmist okslidatsioonil. Selleks, et parandada SMX
lahustuvust vees korrigeeriti SMX lahuse pH-d vastavalt 10 M NaOH lahuse lisamisega
(1-2 tilka). SMX lahuse segamine toimus mitme tunni valtel kuni see oli taielikult

lahustunud.

3.1.2 H>0> toolahus

H202 tddlahuse valmistamiseks kasutati kontsentreeritud vesinikperoksiidi alglahust
(9,8 M), mida lahjendati bidestilleeritud veega. H20: kontsentratsiooni kontrolliti
spektrofotomeetriliselt A=254 nm lainepikkuse juures HeAios-B  UV/VIS
spektrofotomeetrit (Thermo Electron Corporation). Vajalik kontsentratsioon arvutati
valemi (18) abil.
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c =2 (18)

, kus A - moddetud absorbtsioon
€ - molaarne absorbtsiooni koefitsient (19,6 M/cm)

| = kiveti pikkus (1 cm)

3.1.3 PS toolahus

Persulfaadi tédlahuse valmistamiseks kasutati pulbrilist Na2S20s (M=238 g/mol).
Naiteks [PS]o=80 puM katsete korral kasutati 0,240 g pulbrilist Na2S20s 25 mM tddlahuse
valmistamiseks 50 ml mddtkolvis ning 03/PS slisteemi pohilahusele lisati katse

alustamisel 6,24 ml to66lahust reaktoris.

3.2 Katsete labiviimise metoodika

SMX ja TMP pohilahused valmistati mootkolvis vastava kemikaali kaalutud pulbrikoguse
lahustamisel ultrapuhtas vees, mille segamine toimus magnetsegaja abil. SMX ja TMP
eraldi alglahuse kontsentratsioon oli 80 pM koikides katsetes. Pohilahuste pH
korrigeerimisel kasutati naatriumhtdroksiidi ja vaavelhappe lahuseid (0,1-10 M)
vastavalt vajadusele. Osoonimise, O3/H202 ja Os3/PS td6tluse individuaalsed ja
kombineeritud SMX ja TMP lagundamise katsed viidi |abi poolperioodilises
barbotaazreaktoris, mille pikkus oli 300 mm, @ 120 mm. Reaktori pdhjast difuusori
kaudu (@ 35 mm, poori suurus 0,1 mm) suunati osoongaas reaktorisse (Joonis 13).
Katsed kestsid 120 minutit ja toimusid 22+1 °C temperatuuril. Katsed viid Iabi kahel
erineval lahuse pH-I: [pHo]=7,7£0,1 ja [pHo]=10,9+0,1.

Valjuv gaas
Suruéhk

O,

Hapniku o
kuivataja Osoonimise
o reaktor

Osooni generaator

\

== e
@

Joonis 13. Osoonimise slisteemi lihtsustatud skeem

40



Osooni toodeti kuivast dhust in situ labori osoongeneraatoriga A2Z Ozone 10G Lab, mida
suunati l1abi 2 | pohilahuse mainitud reaktoris. Koikide katsete osooni
algkontsentratsiooni toitegaasis hoiti 2,2+0,1 mg/| ning gaasi voolukiirus oli 2,5 I/min.
Reaktori siseneva ja valjuva gaasifaasi osooni kontsentratsiooni moddeti PCI-WEDECO
osoonianallsaatoriga. Oksldeerimisprotsesse alustati osooni sisaldava gaasi
juhtimisega slisteemi ning kombineeritud slsteemide puhul, kaasokslidandi korral
samaaegselt lisades H202 vdi PS pohilahusesse. Proove (4 ml) vdeti kindlaks méaéaratud
ajavahemike jarel (O, 1, 3, 5, 7, 10, 12, 15, 17, 20, 30, 60, 120 minutit) ning koheselt
peatati reaktsioon EtOH lisamisega (0,4 ml) enne HPLC anallisi voi lisati Na2S03
([okslidant]o/[SO3%] moolsuhtes 1:10) TOC analulsi |abi viimiseks. Taiendavalt
sooritati aktiveerimata H202 ja PS oksldatsiooni pimekatsed vastavalt osoonipshiste
katsetega identsetel eksperimendi tingimustel. Kdik katsed dubleeriti ja andmed on

esitatud keskmise vaartusena standardhalbega.

3.3 Analiiiitilised meetodid

Lahuste ja proovide pH mddtmiseks kasutati digitaalset pH/ioon-meetrit (Mettler Toledo
S$220). Vesinikperoksiidi jaék-kontsentratsiooni valitud proovides (30, 60, 120 minutit)
moddeti spektrofotomeetriliselt  lainepikkusel A=410 nm titaansulfaadiga
vesinikperoksiidi-Ti*  kompleksi moodustumisel kasutades HeAios-B  UV/VIS

spektrofotomeetrit (Thermo Electron Corporation).

Proovide SMX ja TMP kontsentratsioone tuvastati korgsurve-vedelikkromatrograaf
Uhendatud dioodrividetektoriga (HPLC-PDA, Shimadzu), mis oli varustatud Phenomenex
Gemini (150 x 2,0 mm, 1,7 mm) NX-C18 (110 &, 5 pm) kolonniga. Analusid viidi 14bi
SMXi jaoks isokraatilise meetodi liikuva faasiseguga, mis koosnes 25% atsetonitriili
(0,3% sipelghappega) ja 75% sipelghappe (0,3%) vesilahusega. TMP puhul samuti
kasutati isokraatset meetodit eluendiga, mis koosnes 15% atsetonitriili (0,3%
sipelghapet) ja 85% sipelghappe (0,3%) vesilahusest. Proove (50 pl) anallisiti A=270
nm lainepikkusel, voolukiirus oli 0,2 ml/min. Kogu orgaanilist slisinikku mdodeti TOC
anallsaatoriga multi N/C® 3100 (Analytik Jena) valitud proovidest (0, 60 ja 120

minutit).

41



4. TULEMUSED

Antibiootikumide SMX ja TMP lagundamise ja mineraliseerimise katsed viidi labi kolmes
erinevas slsteemis: osoonimine, O3/H202 ja O3/PS protsess. Osoonimisel ja osooni-
pOhiste protsesside juures on madrava tahtsusega algne pohilahuse pH, mistottu ka
antud t66s poorati tahelepanu ja katsetati neutraalse pHo 7,7 ja aluselise pHo 10,9-ga,
et hinnata millist mdju pHo avaldab SMX ja TMP lagundamisele. Samuti katsetati

antibiootikumide lagundamise efektiivsust individuaalse ja kombineeritud lahusega.

Tulemustest selgus, et sihtlihendite lagundamist on vdimalik kirjeldada pseudo-esimest
jarku reaktsioonivdrrandiga iga uuritud osoonipdhise protsessi puhul. Saasteainete

lagundamise kiiruskonstandid (kobs) leiti kasutades vdrrandeid 19 ja 20 (2 > 0,99):

dac,
—F = —kops X C; (19)
In(C¢/Co) = —kops X C¢ (20)

, kus Ct— ajahetkel t antibiootikumi (SMX vdi TMP) kontsentratsioon
Co — algne antibiootikumi kontsentratsioon

Ainete mineraliseerimise efektiivsust hinnati TOC eemaldamise maaramisega (vorrand
21).

TOC% = (TOCy — TOCy0/TOC,) X 100 (21)

4.1 Individuaalne SMX lagundamine ja mineraliseerimine

Labi viidud katsete tulemustest selgus, et SMX lagundamine osoonimisel toimus
paremini aluselises vesilahuses ning 97% ja >99% lagundamine saavutati vastavalt

10,9 ja 7,7 pHo juures katsete esimese 17 minuti jooksul (Joonis 14).

Mitte-aktiveeritud vesinikperoksiidi voi persulfaadi okslidatsiooni ([okslidant]o=80 uM,
t=120 min) sooritamisel vesilahusest SMXi eemaldamiseks selgus, et sihtaine

lagundamist ega mineraliseerimist ei toimunud.
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Joonis 14. SMX kontsentratsiooni muutus ajas osoonimisel erineva pHo korral ([O3]=5,5 mg/min,
[SMX]o=80 uM)

Soltumata pHo-st tdheldati osoonimisel ja O3/PS slisteemi korral vesinikperoksiidi
tekkimist, mis viitab sellele, et oksiideerimisprotsessi reaktsiooni kaigus moodustusid
hiadroksiulradikaalid [91]. O3/PS slsteemi puhul, kus teadmisi kahe oksitdandi
vaheliste reaktsioonide kohta hetkel veel napib, vdib oletada, et osoon laguneb
hidroksutlradikaalide tekkimisel, mis aktiveerivad persulfaadi ning moodustuvad
sulfaatradikaalid, mis aitavad sihtihendeid lagundada (reaktsioonid 12-17).
Alljargnevalt Tabel 3, kus on esitatud 18pp-pH ning H>0> jaak-kontsentratsiooni
vaartused uuritud susteemides SMX lagundamisel erineva okslidandi

kontsentratsiooniga.

Vaatamata sellele, mis SMX lagundamise protsessi ja millise pHo-ga katset alustati,
kujunes pHizo iga katse 16puks happeliseks ning varieerus 2,91-3,08 vahel (Tabel 3),

mis tuleneb happeliste laguproduktide moodustumisest [70,86].

Sarnaselt osoonimise tulemustega, toimus SMX lagundamine osoonipdhistes
protsessides kiiremini ja efektiivsemalt just aluselise pHo juures (Joonis 15 ja 16).
Seega, kdikides osoonipdhiste siisteemidega katsetes oli SMX lagundamise efektiivsus
esimese 15 minuti jooksul >99% pHo 10,9 ja >95% pHo 7,7 korral. Kdige kiirem SMX
lagundamine saavutati Os3/H202 slsteemis 80 pM vesinikperoksiidi kontsentratsioonil

aluselise pHo 10,9 juures (Joonis 17).
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Tabel 3. pHizo ja moddetud H,0, jaakkontsentratsioon Oz, O3/H>0,, O3/PS siisteemis ([03]=5,5
mg/min, [SMX]o=80 pM, t=120 min)

.. [oksiidant]o
Siisteem Kkontsentratsioon pHo pH120 [H202]120, UM
; 7,7 2,96 72
O3
- 10,9 3,03 24
80 uM 7,7 2,94 30
400 uM 7,7 2,91 29
03/PS
80 uM 10,9 3,08 16
400 uM 10,9 2,95 19
80 UM 7,7 2,97 89
400 UM 7,7 2,94 328
03/H202
80 UM 10,9 | 3,03 71
400 pM 10,9 | 2,93 51
1 x —e—pH 7,7 (80 uM)
—=—pH 7,7 (400 uM)
0.8 pH 10,9 (80 uM)
—x=—pH 10,9 (400 uM)
_06
@)
~
© 0.4 -
0.2 -
O T T T T >\<\>\< T >< | X
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Aeg (min)

Joonis 15. SMX kontsentratsiooni muutus ajas erineva pHo korral 0O3/H;0; slsteemis
vesinikperoksiidi 80 pM ja 400 pM kontsentratsioonil ([03]=5,5 mg/min, [SMX]o=80 pM)
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1 —+—pH 7,7 (80 pM)

—=—pH 7,7 (400 uM)
0.8 1 pH 10,9 (80 pM)
—<—pH 10,9 (400 uM)
° 0.6 -
@]
~
© 0.4 -
0.2 -
0
0

Aeg (min)

Joonis 16. SMX kontsentratsiooni muutus ajas erineva pHo korral O3/PS slisteemis persulfaadi
80 pM ja 400 pM kontsentratsioonil ([O3]=5,5 mg/min, [SMX],=80 pM)

05 -
mpH 7,7 mpH 10.9
04 -
703 -
=
E
2 02 -
xC)
01 -
0.0 -
03/H202 03/H202 03/PS 03/PS
(80 M) (400 pM) (80 uM) (400 pM)

Joonis 17. SMX lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid erineva pHo korral ja
erinevates sisteemides ([03]=5,5 mg/min, [SMX],=80 uM)

Tulemustest selgus, et SMX lagundamise kobs vaartused varieerusid pHo 7,7 juures lsnha
vdhe erinevate oksiidandi kontsentratsioonide ja slisteemide puhul vahemikus 0,20-
0,23 min™. KGige aeglasemalt toimus sihtaine okslideerimine O3/PS siisteemis pHo 7,7
juures 80 uM persulfaadi kontsentratsioonil (kobs=0,2044 mint). Slisteemi pHo tdstmisel
10,9-ni kiirenes SMXi lagundamine ning saadud reaktsiooni kiiruskonstandid varieerusid
0,31-0,37 min! vahel. Kdige aeglasemalt toimus SMXi okslidatsioon osoonimisel ning
kdige kiirem reaktsioon oli 80 UM vesinikperoksiidi kontsentratsioonil O3/H20: slisteemis

aluselise pHo 10,9 juures.
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Tulemustest, mis on esitatud Joonisel 18 vOib jareldada, et SMX mineraliseerimine
toimus kdige efektiivsemalt aluselise pHo korral O3/H202 silisteemis, vesinikperoksiidi
kontsentratsioonil 400 uM ja ning ulatus 44%-ni. Neutraalse pHo 7,7 juures oli kdikide
uuritud sisteemide korral TOC eemaldamine Uhtlaselt madal varieerudes 23-24% vahel.
Aluselise pHo 10,9 juures tuleb selgelt esile 03/H202 slisteemi suurem efektiivsus TOC
eemaldamisel vorreldes O3/PS slisteemiga. Naiteks oksiidandi 80 UM kontsentratsiooni
kasutamine Os/okslidant slisteemis naditas 38% ja 33% TOCi eemaldamist vastavalt
H202 ja PS korral. Samuti 0Os3/H202 slsteemiga todtlemisel kaasokstdandi

kontsentratsiooni suurendamine soodustas SMXi mineraliseerimist.

50 4

mpH 7,7 ®mpH 10.9

TOC eemaldamine (%)

03 03/H202 03/H202 03/PS 03/PS
(80 uM) (400 pM) (80 uM) (400 pM)

Joonis 18. TOCi eemaldamise efektiivsus erineva pHg korral ja erinevates siisteemides ([0O3]=5,5

mg/min, [SMX]o=80 pM)

Kokkuvottes, arvestades kobs ja TOC eemaldamise andmeid, SMX efektiivseks

eemaldamiseks osutus paljutdotavamaks O3/H202 t66tlus aluselise pHo juures.

4.2 Individuaalne TMP lagundamine ja mineraliseerimine

Sarnaselt SMX katsetega, TMP lagundamine osoonimise pHo 7,7 ja pHo 10,9 tulemuste
vordlemisel selgus, et TMP lagundati osoonimisel ka aluselises vesilahuses paremini kui

pHo 7,7 juures (Joonis 19).

Mitte-aktiveeritud vesinikperoksiidi voi persulfaadi okslidatsiooni ([okslidant]o=80 pM,
t=120 min) protsessiga vesilahusest TMP eemaldamiseks selgus, et sihtaine

lagundamist ega mineraliseerimist ei toimunud.
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Joonis 19. TMP kontsentratsiooni muutus ajas osoonimisel erineva pHo korral ([O3]=5,5 mg/min,

[TMP]o=80 pM)

Tabelis 4 on esitatud 10pp-pH ning vesinikperoksiidi jadk-kontsentratsiooni vaartused

TMP lagundamiseks uuritud sisteemides. Sarnaselt SMX katsetele, olenemata TMP

lagundamise protsessi pHo-st, kujunes pHizo iga katse 16puks happeliseks ning varieerus

vahemikus 2,92-3,08, mis suure tdendosusega tulenes happeliste laguproduktide

moodustumisest.

Tabel 4. pHizo ja moddetud H,0, kontsentratsioon O3z, 0O3/H,0,, 0O3/PS slsteemis ([O3]=5,5
mg/min, [TMP]o=80 uM, t=120 min)

. [oksiidant]o [H202]120,
Susteem kontsentratsioon PHo PH120 UM
- 7,7 3,06 82
0L}
- 10,9 3,06 22
80 UM 7,7 2,94 84
400 uM 7,7 3,02 84
03/PS
80 uM 10,9 3,08 22
400 uM 10,9 3,04 21
80 uM 7,7 2,92 181
400 pM 7,7 3,08 494
03/H202
80 uM 10,9 3,04 21
400 uyM 10,9 3,03 71
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Koikides sisteemides leeliselise pHo juures suudeti TMP-d lagundada rohkem kui 98%
esimese 12 minuti jooksul (Joonis 20 ja 21). Osutus, et TMP lagundamine oli
efektiivseim ja kiireim Os/H202 slisteemis 99,7% aluselise pHo 10,9 korral
vesinikperoksiidi 80 uM kontsentratsiooni juures (Joonis 22). Sarnane tulemus saavutati
SMX katsete puhul.

! —+—pH 7,7 (80 pM)
—&—pH 7,7 (400 pM)
0.8 1 —4—pH 10,9 (80 uM)
——pH 10,9 (400 pM)
L 06 -
U
~
© 04 -
0.2
0
0 2 4 6 8 10 12 14

Aeg (min)
Joonis 20. TMP kontsentratsiooni muutus ajas erineva pHo korral Oz/H;0; slsteemis

vesinikperoksiidi 80 uyM ja 400 uM kontsentratsioonil ([O3]=5,5 mg/min, [TMP],=80 uM)

1 —+—pH 7,7 (80 uM)
—a—pH 7,7 (400 pM)
0.8 -
—4—pH 10,9 (80 uM)
——pH 10,9 (400 pM)
0.6 -
S
~
© 04 -
0.2
0 T T T T ‘
0 2 4 6 8 10 12 14

Aeg (min)
Joonis 21. TMP kontsentratsiooni muutus ajas erineva pHo korral Os/PS slsteemis persulfaadi
80 uM ja 400 uM kontsentratsioonil ([03]=5,5 mg/min, [TMP]o=80 pM)
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TMP lagundamise katsete tulemustest selgus, et kobs vaartused pHo 7,7-ga varieerusid
erinevate okslidandi kontsentratsioonide ja susteemide juures véhe 0,18-0,22 min!
vahel. Kdige aeglasemalt kobs=0,1765 min! toimus TMP okslideerimine osoonimisel
neutraalse pHo 7,7 juures. Too6tlusprotsessi pHo tdstmisel 10,9-ni kiirenes TMP
lagundamine ja kobs varieerus vahemikus 0,29-0,38 min'!. Kdige aeglasemalt toimus
sihtaine lagundamine sarnaselt SMXile osoonimisel ning kdige kiirem reaktsioon toimus

0O3/H20:2 sliisteemis 80 pM vesinikperoksiidi kontsentratsioonil (Joonis 22).

0.50 -
mpH 7,7 mpH10.9
0.40 -
=030
£
E
2 0.20
o
4
0.10 -
0.00 -
03 03/H202 03/H202 03/PS 03/PS
(80 uM) (400 uM) (80 uM) (400 pM)

Joonis 22. TMP lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid erineva pHo korral ja
erinevates slisteemides ([03]=5,5 mg/min, [TMP]o=80 uM)

50 -
mpH 7,7 ®mpH10.9

TOC eemaldamine (%)

03 03/H202 03/H202 03/PS 03/PS
(80 uM) (400 uM) (80 pM) (400 uM)

Joonis 23. TOC eemaldamise efektiivsus erineva pHp korral ja erinevates sltisteemides ([03]=5,5
mg/min, [TMP],=80 uM)
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Labi viidud katsete tulemuste pohjal saab jareldada, et kdige efektiivsem 44,5% TMP
mineraliseerimine  saavutati 03/H202 sisteemis 400 uM  vesinikperoksiidi
kontsentratsioonil (mis on sarnane SMXi mineraliseerimisele) aluselise pHo 10,9 juures.
Neutraalse pHo 7,7 juures oli kdikide uuritud slisteemidega TOC eemaldada Uhtlaselt

madalal tasemel 8-14% vahel.

Osooni kombineerimine H202 v0i PS-ga aluselist pHo-d rakendades parandas TMP
lagundamise efektiivsus margatavalt vOrreldes neutraalse pHo-ga. Kokkuvdottes,
arvestades saadud kobs ja TOC eemaldamise andmeid, osutus TMP efektiivseks

eemaldamiseks, taaskord sarnaselt SMXile, O3/H202 slisteem aluselise pHo juures.

4.3 Kombineeritud SMX-TMP lagundamine ja mineraliseerimine

Antibiootikumide SMX ja TMP individuaalsete katsetega vdrreldes, vdib kombineeritud
sihtainete lagundamisel saadud tulemuste pdhjal leida, et efektiivseim lagundamine
toimus aluselises pHo 10,9 vesilahuses. Kombineeritud lahuses SMX ja TMP lagundati
esimese 17 minuti jooksul peaegu taielikult vastavalt 98,5% ja 99%, kui samal ajal pHo

7,7 juures oli lagundamine 86% ja 93% (Joonis 24).

1 SMX pH 7,7
——TMP pH 7,7
0.8 1 SMX pH 10,9
TMP pH 10,9
. 06 -
O
~
O
0.4 -
0.2 4
0 T T T 1
0 15 20

Aeg (min)

Joonis 24. Kombineeritud SMX ja TMP kontsentratsiooni muutus ajas erineva pHo korral
osoonimisel ([03]=5,5 mg/min, [SMX]o=[TMP],=80 uM)

Tabel 5 annab (levaate I[0pp-pH ning vesinikperoksiidi jaak-kontsentratsiooni
vaartustest 120 minuti méddudes kombineeritud SMX-TMP lagundamisel erinevate
slisteemidega. Sarnaselt individuaalsetele SMX ja TMP sooritatud katsetele, tekkis ka

kombineeritud SMX-TMP lagundamise protsessi korral erinevates slisteemides erineva
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pHo juures vesinikperoksiid ning pHizo kujunes iga katse I0pus happeliseks, varieerudes
2,71-3,1 vahel.

Tabel 5. pHi2 ja mdddetud H,0; kontsentratsioon O3, O3/H,0, ja O3/PS slisteemis ([03]=5,5
mg/min, [TMP]o=[SMX]o=80 puM, t=120 min)

.. [oksiidant]o
Siisteem kontsentratsioon PHo PH120 [H202] 120, UM
- 7,7 2,85 97,5
O3
- 10,9 3,01 38,5
80 uM 7,7 2,85 97
400 uM 7,7 2,71 89
03/PS
80 uM 10,9 3,1 40
400 uM 10,9 3,05 30
80 uM 7,7 2,86 129
400 uM 7,7 2,73 481
03/H20>
80 uM 10,9 3,02 61
400 uM 10,9 3,06 128

Osooni ja O3/PS slsteemis moodustus okslideerimisprotsessi kaigus vesinikperoksiidi,
mis omakorda vO0ib soodustada hiidroksiililradikaalide genereerimist (reaktsioonid 8, 16
ja 17). Samuti kombineeritud vesilahuses 0z/H20: siisteemis tekkis katsete [Opus
vesinikperoksiidi suurem Ulejaak. Sellest voib jareldada, et suurema vesinikperoksiidi
400 pM  kontsentratsiooni juures lagundati sihtiGhendeid aeglasemalt, sest
hidroksillradikaalid seoti vesinikperoksiidiga, mida kirjeldavad alljargnevad
reaktsioonid 22-24 [96]:

HO® + HO® - H,0, (22)
HO"® + H,0, — H,0 + HO} (23)
HO* + HO} > H,0 + 0, (24)
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Joonis 25. SMX ja TMP kontsentratsiooni muutus ajas SMX-TMP lahuses erineva pHp korral
03/H20; stisteemis ([H202]0=80 uM, [03]=5,5 mg/min, [SMX]o=[TMP]o=80 pM)
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Joonis 26. SMX ja TMP kontsentratsiooni muutus ajas SMX-TMP lahuses erineva pHp korral
03/H20; slisteemis ([H202]0=400 uM, [03]=5,5 mg/min, [SMX]o=[TMP]o=80 uM)

Anallildsides tulemusi, erinevates slisteemides SMX ja TMP lagundamist kombineeritud

lahuse katsetel kahe pHo ja [okslidant]o kontsentratsioonide juures, saab jareldada, et

enam ei lagundata Uht voi teist antibiootikumi kiiremini kui 15 minuti jooksul, vaid see

lagundamise aeg on pikenenud vahemast 5-10 minuti vorra (Joonised 25-28).
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Joonis 27. SMX ja TMP kontsentratsiooni muutus ajas SMX-TMP lahuses erineva pHo korral Os3/PS
stisteemis ([PS]o=80 pM, [03]=5,5 mg/min, [SMX]o=[TMP]o=80 uM)
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Joonis 28. SMX ja TMP kontsentratsiooni muutus ajas SMX-TMP lahuses erineva pHg korral Oz/PS
stisteemis ([PS]o=400 uM, [03]=5,5 mg/min, [SMX]o=[TMP]o=80 puM)

Kombineeritud SMX-TMP vesilahuse katsete tulemused naitasid, et erinevates
susteemides pHo 7,7 juures ei lagundata SMX ja TMP-d sama Kkiiresti vaatamata
kaasokslidandi kontsentratsiooni kogusele. Samas, soltumata rakendatud slisteemidele
kombineeritud vesilahuse pHo 10,9 juures olid SMX ja TMP lagundamise mustrid

sarnased, mis voib tuleneda hidroksiillradikaalide reaktiivsusest.

53



Antibiootikumide SMX ja TMP eraldi to6tlemisel tuli esile O3/H202 slisteemi efektiivsus
sihtiihendite lagundamisel ja mineraliseerimisel. Teisalt, Joonisel 29 tulemuste pdhjal
saab jdreldada, et sihtainete lagundamiseks kombineeritud vesilahuses erinevate
susteemide tootlemisel aluselise pHo 10,9 korral oli 03/H202 sisteemile lisaks
samavaarselt efektiivhe 03/PS silsteem, kus viimase slisteemi kobs vaartused olid
vahemikus 0,26-0,29 min.

0.5 - u SMX pH 7,7 = TMP pH 7,7
» SMX pH 10.9 = TMP pH 10.9

04 -

03 03/H202 03/H202 03/PS 03/PS
(80 uM) (400 pM) (80 uM) (400 pM)

Joonis 29. SMX ja TMP lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid SMX-TMP lahuses
erineva pHop korral ja erinevates slisteemides ([03]=5,5 mg/min, [SMX]o=[TMP];=80 uM)

50 -
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Joonis 30. TOC eemaldamise efektiivsus SMX-TMP lahuses erineva pHp korral erinevates
susteemides ([03]=5,5 mg/min, [SMX]o=[TMP]o=80 pM)
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Jooniselt 30 nahtub, et SMX-TMP kombineeritud katsete labi viimisel erinevate
susteemidega uuritud antibiootikumide mineraliseerimise efektiivsus oli nii aluselise kui
neutraalse pHo puhul madalam kui sihtihendite individuaalsel toéétlemisel.
Kombineeritud SMX ja TMP TOC eemaldamine jai olenemata siisteemist aluselise pHo
korral vahemikku 27-33% ning ko0ige efektiivsem mineraliseerimine saavutati Os/PS
slisteemis suurema persulfaadi kontsentratsiooni juures. Neutraalse pHo 7,7 korral
saavutati TOC eemaldamine erinevates slisteemides 13-16% ulatuses, mis on u 10%

vahem kui individuaalsete vesilahuste koikide slisteemide katsete tulemused.

Kodige paremad lagundamise tulemused saavutati SMX ja TMP individuaalsete katsetega
aluselise pHo 10,9 juures O3/H202 slisteemis, kus vesinikperoksiidi kontsentratsioon oli
80 pM. Seda valjendas ka SMX ja TMP TOC eemaldamise efektiivsus 120 minuti jarel
vesinikperoksiidi 400 uM kontsentratsiooni juures. Oz/PS silsteem osutus kdige
efektiivseks kombineeritud SMX-TMP vesilahuses sihtainete lagundamisel ja

mineraliseerimisel persulfaadi 400 uM kontsentratsioon korral.

Antud katsete tulemuste pdhjal voib jareldada, et osoonimise kombineerimine nii
vesinikperoksiidi kui ka persulfaadiga on paljulubav to6étlemismeetod antibiootikumide
lagundamiseks, kuid kdrgema efektiivsuse saavutamiseks on vaja arvestada toodeldava

vee maatriksi keemilise koostisega.

55



KOKKUVOTE

Kdesoleva to6 eesmark oli vorrelda antibiootikumide SMX ja TMP lagundamise ning
mineraliseerimise efektiivsust vesilahuses individuaalselt ja kombineeritult pHo 7,7 ja
pHo 10,9-ga erinevates slisteemides, milleks olid: osoonimine, 03/H202 ning O3/PS

susteem.
Peamised jareldused, mida saab labi viidud katsete tulemustest teha, on alljargnevad:

e Individuaalse SMX vesilahusega sihtiihendi lagundamine ja mineraliseerimine
toimus koige efektiivsemalt O3/H20:2 slisteemis vastavalt vesinikperoksiidi 80 ja

400 uM kontsentratsioonil aluselise pHo 10,9 juures.

e Individuaalse TMP vesilahusega sihtiihendi lagundamine ja mineraliseerimine
viidi 1abi kdige efektiivsemalt aluselise pHo 10,9 korral Os3/H20: slisteemis

vastavalt vesinikperoksiidi 80 ja 400 uM kontsentratsioonil.

e Kombineeritud SMX-TMP vesilahusega sihtlihendite lagundamine dnnestus kdige
efektiivsemalt 03/PS tootlemisprotsessi tulemusel persulfaadi 400 M

kontsentratsioonil aluselise pHo 10,9 korral.

Loppkokkuvottes, viitavad saadud tulemused selgelt Os3/H202 slisteemi efektiivsele
rakendamisele individuaalsete vesilahuste korral sihtihendite lagundamiseks ja
mineraliseerimiseks. Samas arvestades, et keskkonnas on vee maatriksid
kompleksemad ning ka kombineeritud SMX-TMP vesilahustega labi viidud katsete
tulemused naitasid efektiivseid tulemusi 0s3/PS sisteemiga. Sooritatud katsete
tulemused annavad olulist teavet osoonipdhiste protsesside edasiseks rakendamiseks

antibiootikumidega, eriti SMX ja TMP, saastunud vee maatriksi to6tlemiseks.
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ABSTRACT

Degradation of antibiotics in aqueous solution by ozone-based

processes

The presence of antibiotics in various water bodies has become a worldwide subject of
environmental concern. Moreover, they were found even in tap water and can be
harmful to human health. Antibiotic pollution originates from different kind of
anthropogenic sources starting with industrial, agricultural, animal husbandry, hospital
and domestic wastes and represents a great challenge to environmental technology due
to low biodegradability, bioaccumulation, low concentration toxicity and bacterial
multiresistance. Advanced oxidation processes (AOPs) today are the most promising
solution to the problem of antibiotic contamination. The main advantage of their use is
the rapid and non-selective decomposition of organic pollutants with an effective
reduction in the toxicity of treated aqueous matrices. In addition, AOPs can potentially

be combined with traditional water treatment technologies.

Accordingly, the aim of this study was to evaluate efficiency of ozonation, 03/H202 and
Os/persulfate (PS) systems in degrading widely used bacteriostatic antibiotics such as
sulfamethoxazole (SMX) and trimethoprim (TMP) in aqueous solutions. The objectives
of this study included: to experiment and compare the influence of various treatment
conditions on the degradation efficiency of SMX and TMP in studied systems, as well as
to assess the effect of the simultaneous presence of SMX and TMP in the aqueous matrix

on their individual removal.

The results showed that all the studied systems can be promising for the removal of
SMX and TMP from aqueous solutions, especially in the case of using an alkaline initial
pH. The obtained results indicated that under studied experiment conditions, SMX and
TMP degradation followed a pseudo-first-order reaction kinetics in the ozone-based
processes. The highest antibiotic degradation rate constants for individual oxidation of
TMP and SMX were obtained in the O3/H202 system at [H202]0=80 uM and alkaline pHo.
Similarly, TOC removal was most effective in the combined O3/H202 system but at the
elevated hydrogen peroxide concentration. In the case of simultaneous SMX-TMP
solution during oxidation, the most effective system for the degradation and
mineralization of individual antibiotics was the 03/PS system at alkaline pHo with a
persulfate concentration of 400 uM. The findings of this study can provide important
information for further application of ozone-based processes for water treatment

contaminated with antibiotics, SMX and TMP in particular.
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