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Liihendite ja tahiste loetelu

IL - ioonsed vedelikud (Ionic Liquids)

AOP - sivaokstdatsiooniprotsessid (Advanced Oxidation Processes)
PDS - peroksidisulfaat (S20s%)

PMS - perokstimonosulfaat (HSOs")

NTP — mittetermiline plasma (Non-Thermal Plasma)

DPD - dielektriline barjaarlahendus (Dielectric Barrier Discharge)
[Omim]CI - 1-metldl-3-oktudlimidasooliumkloriid

PCD - Koroona impulss-elektrilahendus (Pulsed Corona Discharge)
BDD - booriga legeeritud teemant (Boron Doped Diamond)
[Emim] - 1-etdll-3-metidlimidasoolium

[Bmim] - 1-butliil-3-metillimidasoolium

[Bmpyr] — 1-butlGil-1-metadlpirrolidiinium

[C4Bth] - butlidlbensotiasool

ZTC - tseoliidi malli susinik (Zeolite Templated Carbon)

UV - ultraviolettkiirgus

TC - uldsusinik (Total Carbon)

TIC - Uldanorgaaniline stsinik (Total Inorganic Carbon)

TOC - uldorgaaniline susinik (Total Organic Carbon)



1. SISSEJUHATUS

Tanapaeva keskkond on pidevas muutuses, ning keskkonda satuvad pidevalt uued
sunteetilised kemikaalid. Uute saasteainete sattumisel keskkonda on (isna raske hinnata
nende moju keskkonnale, ning selle tottu on pidevalt vaja leida uusi lahendusi, kuidas

nende kemikaalidega toime tulla, et nende mdju véimalikult minimaalne oleks.

Inimkonna arengu valtel on toodetud pidevalt erinevaid kemikaale, mille
keskkonnamdju esialgu tundub olematu, kuid keskkonda sattudes avaldavad vaga tosist
maoju meid Umbritsevale dkoslisteemile. Pidevalt m@jutades meie 6kosilisteemi erinevate
kemikaalide ning jdatmetega, mis satuvad meie 0hku, pinnasesse ning vesikeskkonda.
Vesikeskkond ja selle osad (pOhjavesi ja pinnavesi) on pideva surve all erinevate
saasteainete keskkonda sattumise tottu. Polaarsete kemikaalide, naiteks ioonsete
vedelike, puhul tuleb arvestada kdige rohkem vesikeskkonnaga, kuna need on hasti

lahustuvad vees, ning selle tottu voivad vaga hodlpsasti sattuda meie vesikeskkonda.

Ioonsete vedelike globaalne turg aastal 2014 oli mahuliselt 9,77 kilotonni ning aastaks
2022 oli see maht kasvanud 51,75 kilotonnini. Seda statistikat vaadates, mdistame, et
ioonsed vedelikud on muutumas aina populaarsemaks tddstustes ning seda enam
peame arvestama sellega, et need satuvad vesikeskkonda. Praeguste prognooside

kohaselt touseb globaalne ioonsete vedelike toomismaht aasta kohta 23,4% [1].

Pideva tootmismahu suurenemise juures, tuleb arvestada ka sellega, et ioonsed
vedelike tuleb vesikeskkonnas arastada. Selleks on voimalik kasutada nii flitsikalisi,
keemilisi, bioloogilisi kui ka kombineeritud meetodeid. Paljude ioonsete vedelike arastus
protsesside probleemkohaks vdib vélja tuua suurt energiakulu, kemikaalide vajadust voi
madalat efektiivsust. Nende probleemide varjus proovitakse leida erinevaid uusi
lahendusi, mis on energiaefektiivsemad, kasutavad voimalikult vahe kemikaale, ning

suudavad arastada efektiivselt saasteaineid.

Selles t66s oli uuritavaks aineks 1-metidl-3-oktatlimidasooliumkloriid ([Omim]Cl).
[Omim]Cl on imidasooliumi baasil olev ioone vedelik, millel on vaga palju erinevaid
kasutusalasid [2]. Probleemkohaks selle aine puhul on, et vesikeskkonda sattudes on ta
vaga pusiv aine, ning pikaajalisi mojusid on reaalselt raske ennustada ja praegused
ennustused tulenevad mudelite pohiselt. Valitud ioonse vedeliku lagundamiseks
vesilahuses kasutati slvaoksiidatsiooniprotsesse, tdpsemalt UV fotolllsi, koroona
impulss-elektrilahendust (Pulsed Corona Discharge, PCD) ning nende kombinatsiooni

persulfaatidega: peroksiimonosulfaat ja peroksidisulfaat.



Antud t66 eesmargiks oli anda Ulevaade ioonsetest vedelikest, mittetermilistest
plasmatehnoloogiatest ning sivaoksidatsiooniprotsessidest. Katseliselt uuriti, PCD
protsessi ning otsese UV fotolliisi mdju [Omim]Cl lagunemisele. Lisaks uuriti
kombineeritud PCD/persulfaadi ja UV/persulfaadi sisteemide efektiivsust sihtiihendi
lagunemisel. Katsetest saadud tulemused vdimaldavad vdrrelda erinevaid
tootlemisprotsesse, lahtudes arvutatud  sihtihendi lagunemiskiirustest  ja

energiatdhususest kasutatud energia hulga ja kemikaalide doosi osas.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Ioonsed vedelikud

Ioonsed vedelikud (Ionic Liquids, IL) on soolad, mis koosnevad orgaanilistest
katioonidest ning kas orgaanilistest vOi anorgaanilistest anioonidest. Neid soolasid
peetakse vedelikeks, kuna nende sulamistemperatuur on tavaliselt alla 100 °C.
Lahiaastatel on IL olnud tdhelepanu all, sest nende fililisikalis-keemilised omadused on
kasulikud. Ioonsete vedelike kasulikeks fiilisikalis-keemilisteks omadusteks voib valja
tuua, et nad on tulekindlad, hea lahustuvusega, vaga madala auru réhuga ja termiliselt
ning keemiliselt vaga stabiilsed. Ioonseid vedelikke peetakse keskkonna sdbralikeks,

kuna neid on voimalik kasutada asendusainetena lenduvatele orgaanilistele lahustele

[3].

Ioonsetes vedelikes kasutades sobivat katioonide ja anioonide tuumasid ning sobivat
alktllahelat, on vdimalik neid muuta “disainitud lahusteks”. Ioonsetes vedelikes on
voimalik kasutada erinevate katioonide ja anioonide tuumade kombinatsiooni koos
alktllahelaga. Erinevatel kombinatsioonidel on erinevad parameetrid ja omadused.
Omadused, mis voivad erinevate kombinatsioonide puhul muutuda on polaarsus,
lahustuvus ja hiidrofoobsus. Selle tottu, et on vGimalik ioonsete vedelike kombinatsiooni
muuta, nimetatakse neid "“disainitud lahusteks” [3]. Ioonsete vedelike omaduseks voib
veel nimetada madalat aururdohku, mille tottu nende atmosfaari sattumine on
vahetdendoline, kuigi ioonsetel vedelikel on kdrge lahustuvus ja selle parast on suur
toendosus, et need ained vlivad sattuda vaga lihtsasti vesikeskkonda. Ioonsed
vedelikud on (sna plsivad ained, ning neid vdib pidada ka mirgisteks aineteks
keskkonda sattudes [2]. Vesikeskkonnast on neid raske eemaldada, kuna neid

saasteaineid on raske bioloogiliselt lagundada [3].

Erinevate katioonide ja anioonide kombinatsioonide puhul saame tulemuseks erinevate
omadustega ioonseid vedelikke. Kombinatsioonide fllsikalis-keemilised parameetrid
annavad voimaluse neid kasutada erinevatel eesmarkidel to0stuslikes protsessides.
Kuna nende kombineerimine annab vdimaluse, et neid on vdimalik erinevates
protsessides kasutada ja nende madala aururdhu tottu peetakse neid vaga rohelisteks
aineteks. Joonisel 2.1 on valja toodud erinevad katioonid ja anioonid, mida tihti

kasutatakse ioonsetes vedelikes [4].
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Joonis 2.1 Erinevad kasutusel olevad katioonid ning anioonid ioonsetes vedelikes [4]

2.1.1 Imidasooliumi ioonsed vedelikud ning nende kasutusalad

Imidasooliumi (katioon) ioonsete vedelike iseloomulikuks tunnuseks on imidasooliumi
struktuur (joonis 2.2) [5].

H
N

Joonis 2.2 Imidasooliumi struktuur [5]

Imidasooliumi pdhised ioonseid vedelikke on kasutatud paljudes erinevates tédstuslikes

protsessides (joonis 2.3). Need vedelikud muudab populaarseks voimalus nende
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omadusi muuta. Populaarseimateks kasutusaladeks voib valja tuua vedelik-vedelik
separatsiooniprotsessid, ekstraktsiooniprotsessid, madrdeainete tootmine, geelide

tootmine ning membraanide tootmisel [2].

Biological uses

Physical Chemistry
* Heat transfer

* Binary and
tertiary solvents
Thermodynamics

* Biocide/Pesticide
* Drug delivery

* Biomass dissolution
* Embalming

Environment
* Heavy metal

removal

Pharmaceuticals

(Performance additives

Plasticizers
* Dispersing agents
* Lubricants
* Solubilizer

Electrochemistry
* Anti cancer agent Electro-optics
* Anti virus agent Solar panels

* Therapeutic agent lon propulsion
Metal plating
Electrolyte

* Wastewater
treatment

Materials
* Gel/Polymer
* Liquid crystal
Eluent Others * Hypergolic fluid
Stationary phases in GC and HPLC * Immersion/Ther + Supramolecular
Matrix for mass spectrometry mometer fluids
GC-head space solvents * Compressors

Analytical chemistry

Solvents

* Catalysis/ Synthesis

* Microwave chemistry

* Extraction

* Separation/Purification

— —

Joonis 2.3 Imidasooliumi riihma ioonsete vedelike kasutusalad [2]

Imidasooliumi ioonseid vedelikke vOib jaotada nelja kategooriasse, milleks on
monoasendatud, diasendatud, triasendatud imidasooliumi ioonsed vedelikud ja

bensimidasooli IL [2].

Monoasendatud imidasooliumi ioonsete vedelikude ahelasse on ldmmastiku aatomile
lisatud susiniku ning vesiniku aatom (joonis 2.4). Nende puhul saab naitena tuua
biokeemiast N-alklGulimidasooliumkloriidi, mida kasutatakse muna valge lGsostimi

renaturatsiooniks [6].

HN/\%/ e

X

Joonis 2.4 Monoasendatud imidasooliumi ioonse vedeliku struktuur [6]
Diasendatud imidasooliumi ioonsete vedelike ahelas on mdlemad lammastiku aatomile

lisatud alklul (joonis 2.5) [6]. Seda tuipi IL vdivad kasutusel olla lahustitena, kuna nad

voivad lahustada poliisahhariide ja slsivesikuid. Sellised imidasooliumi IL reageerivad
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kehvasti karboksiililidega ja hidroksuilidega. Selle tottu on nad vaga soltuvad ioonses
vedelikus kasutatavast anioonist, mis aitab ioonsel vedelikul reaktsiooni efektiivsust
karboksulide ning hidrokstillidega parandada [6].

\N/\%/R

—/

Joonis 2.5 Diasendatud imidasooliumi ioonse vedeliku struktuur [6]

©

Triasendatud imidasooliumi ioonsete vedelike struktuuris on lisatud kahele lammastiku
aatomile alktil, ning struktuurile on lisandunud suisinikahel (joonis 2.6). Trialkitlidega
asendatud imidasooliumi IL on potentsiaalsed elektrolliidid galvaniseerimisel, ning neile
leidub teisigi Elektrokeemilisi otstarbeid. Naiteks trialklilasendatud imidasooliumi
ioonsete vedelike segu, nagu 1-butliil-2,3- dimetitlimidasooliumtetrafluroboraat voi 1-
butlidl-2,3-dimetiilimidasooliumasiid on  vdga sarnaste fllsikalis-keemiliste

omadustega, ning nende vahelisel segu vdib nimetada ideaalseks lahuseks [6].

R
\N \fﬂ/

—/

Joonis 2.6 Triasendatud imidasooliumi ioonse vedeliku struktuur [6]

©

Bensimidasooliumi IL, mille struktuurile on lisandunud bensimidasooli, annab seda tuupi

ioonsetele vedelikele elektroonilisi omadusi (joonis 2.7) [6].

/R
N
®/> x©
N\
R

Joonis 2.7 Bensimidasooliumi pdhise ioonse vedeliku struktuur [6]
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Bensimidasooliumi ioonseid vedelikke kasutatakse elektrijuhtidena kiituseelementides.
Ioonse vedeliku ja sulami vaheline kombinatsioon annab tulemuseks vaga korge

termilise stabiilsusega ning hiidrofoobsusega aine lahuse [6].

2.1.2 Imidasooliumi ioonsete vedelike kahjulik moéju ning nende

sattumine keskkonda

Paljud teadlased on Uritanud hinnata ioonsete vedelike toksikoloogilist mdju
keskkonnale. Ioonsete vedelike mdju ensltiimidele, rakkudele, bakteritele, vetikatele
jpm elusolenditele on vaga erinev, kuna erinevat tilpi IL modjutavad organisme
erinevalt [6]. Ioonsete vedelike moju bakteritele on suurem, kui tavaliste lahuste mdju
nagu fenool, tolueen ja benseen. Bakteritele avastatud modju ei ole samavaarne
korgemate organismidega. Teadlased on tddenud, et erinevat tllpi ioonsetel vedelikel
nagu imidasoolium, puridiinium ja koliini aminohappest parinevad IL avaldavad erinevat
maoju pinnases leiduvatele bakteritele nagu E.coli ja B.subtilis. Avaldatud t66d viitavad
sellele, et ioonsete vedelike puhul mdju arvestamise puhul tuleb arvestada, millistest
kombinatsioonidest ning alklulahelast ioonne vedelik koosneb. Kombinatsioonide puhul
on avastatud, et mida pikem alkiilahel ioonses vedelikus esineb, seda suuremat moju

avaldab see bakterite aktiivsusele [7].

Toostusliku reovee kaudu on suur tdendosus, et IL satuvad merre, jogedesse ja
jarvedesse. Kui tédstuslik reovesi on suunatud olmereoveepuhastusjaamadesse, siis
sealsed puhastusprotsessid ei ole piisavalt efektiivsed, et lagundada ioonseid vedelikke,
kuna neid on raske bioloogiliste puhastusprotsessidega lagundada. Ioonsete vedelike
pikaajalist mdju vesikeskkonna elustikule on raske hinnata, kuna ioonsete vedelike
kasutus on alles populariseerimas, ning selle tottu pole vdimalik pikaajalist moju
hinnata. Teoreetilistes simulatsioonides on naha sarnasusi struktuuri-aktiivsuse suhteid,
kus ioonsetes vedelikes kasutatavate katioonidel on sarnane struktuur bioloogiliselt

aktiivsetel taime kasvu regulaatoritel, millel on tuvastatud negatiivhe keskkonna mdju

[8].

Imidasooliumi baasil olevad IL on raskesti biolagunevad ja nad vdga ei allu
fotolagunemisele. Nende tottu on nad vaga pusivad vesikeskkonnas, ning avaldavad
moju vesikeskkonnas olevatele taimedele ja loomadele. MG&ju esineb eriti
bioakumulatsioonis ning biokeemilistes reaktsioonides erinevatel toiduahelate
tasanditel. Kdige suuremat moju vesikeskkonna elustikus on margatud nende

enstiimide aktiivsusel [9].
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2.2 Siuvaoksidatsiooniprotsessid

Slivaokslidatsiooniprotsessid (Advanced Oxidation Processes, AOP) on saasteainete
lagundamismeetodid, mille abil on vdimalik erinevaid saasteaineid lagundada ohututeks
vahe ja 10pp produktideks. Pidevalt arenevas toostuskeskkonnas tekib palju erinevaid
korvalprodukte toostuses, mida on keeruline lagundada olmereovee puhastusjaamades,
kus on suur rohk pandud bioloogilisele puhastusele. Toédstuses tekkivad korvalproduktid
on Usna komplektsed, ning raskesti bioloogiliselt lagundatavad. Selliste produktide
lagundamiseks on valja téédeldud erinevaid slivaokslidatsiooniprotsesse, mille abil on
vOimalik téostuses tekkinud saasteaineid lagundada. AOP-de puhul on oluliseks faktoriks
tugevate okslideerivate osakeste genereerimine ehk hiidroksiilradikaalide (HO®) teke.
Erinevate slvaoksldatsiooniprotsesside puhul on hlidroksiillradikaalide teke erinev,

ning neid on voimalik nende tekke allika jargi liigitada (tabelis 2.1) [10].

Tabel 2.1 Slivaokstdatsiooniprotsessid hiidroksiilradikaalide tekke pdhjal [10]

Siivaoksiidatsiooniprotsess Hiidroksiiiilradikaalide allikas
Fotollis UV-kiirgus

O3-pdhised protsessid 03, 03/UV, 03/H202, 03/H202/UV
H202-podhised protsessid H202/UV, H202/Fe?* (Fentoni reaktsioon),

H>0./Fe3* (Fentoni taoline reaktsioon),
H202/Fe?*/UV (Foto-Fentoni slisteem)

Heterogeenne fotokatalls TiO2/UV, TiO2/UV/H20:2
Sonokeemiline okslidatsioon Ultraheli 20kHz-2MHz (vee sonolils)
Elektrokeemiline oksltidatsioon Elekter 2-20A (vee elektrollils)

Silivaoksldatsiooniprotsessid pdhinevad reaktiivsete hapniku liikide vabanemisel,
milleks on siis naiteks hudroksitlradikaalid, millel on suur oksidatsioonipotentsiaal.
Sellised radikaalid suurtes kogustes on vdimelised okslideerima erinevaid orgaanilised
saasteaineid. SilivaokslUdatsiooniprotsesse on erinevaid, ning nendel on erinevaid

eelseid ning puuduseid (tabel 2.2) [11].
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Tabel 2.2 Erinevate slivaoksuidatsiooniprotsesside eelised ning puudused [11]

Siivaoksiidatsiooniprotsess | Eelised Puudused
1.0soneerimine (osoon) Kdrge oksidatsiooni | Puhastamiseks kdrge
potentsiaal kontsentratsioon vajalik

Tugev okslideerija

Energiakulukas

Inhibiitoriks bakterite ja

seente kasvule

Keerukas protsess

Voimalik kasutada

taastuvenergiat

2.Elektrokeemiline

okslidatsioon

Eemaldab vaga toksilisi

Energiakulukas

aineid

Puuduvad ohtlikud | Elektroodid kuluvad
korvalproduktid

Eemaldab uudseid | Ajakulukas protsess

saastaeineid

Pole vaja katallsaatorit

3. Fentoni protsess

Korge orgaaniliste ainete

Rauasette teke

arastus
Kodrge tootlikus Vajab happelist
keskkonda

H202 laguneb Kkiiresti | Kemikaale peab
(puudub sekundaarne | ladustama
reostus)
Saab kasutada | Kdrge hé&gusus mdjub
toatemperatuuril ning | negatiivselt
atmosfaarirdhul

4. Fotollus, fotokatallils Kasutab loodusliku | Absorptsioon on
energiaallikat selektiivne

KatalUsaatorid kestavad

kaua

Ilma katallisaatorita on

madal efektiivsus

Kdrge flsiline stabiilsus

katallUsaatoril

5. UV/H20:2 Intensiivne reaktsioon Kdérge hagusus maojub
negatiivselt
H20:2 laguneb kiiresti Nitraatide

kontsentratsioon

suureneb
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6. UV/HOCI Havitab 99% | Nouab palju energiat
mikroobidest
Eemaldab
klooriresistentsed
bakterid
7. Hidroksuilradikaalide | Mitteselektiivsed ja | Happeline keskkond
pohine okslidatsioon tugevalt okslideerivad
osakesed
Raskelt biolagundavate | Katallisaatoreid on
ainete lagundamise | protsessis vaja
vbimalus

Eemaldab ebameeldivat

I6hna
8. Sulfaatradikaalide pohine | Plsivamad, Soolsus keskkonnas
okslidatsioon selektiivsemad ja | tduseb
tugevamad oksldeerijad
kui HO®
Lagundab pusivaid
orgaanilised saasteaineid
9. Sonoluls Lisakemikaale ei | Seadmed kuluvad
kasutata vibratsiooni tottu kiiresti

Ravimijaakide

eraldamine on efektiivhe

Ulelildine  saasteainete

eraldus on kesine

Reaktsiooniaeg on kiire

Vaga energia ja seadme

kulukas protsess
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2.2.1 Sulfaatradikaalide pohised protsessid

Sulfaatradikaale (SO04°~) kasutatakse slivaoksidatsiooniprotsessides, et suurendada
radikaalide hulka, mis aitavad saasteaineid lagundada. Sulfaadiradikaalide pohiliste
protsesside puhul vOib kasutada aktiveeritud peroksidisulfaati (PDS) voi
peroksiimonosulfaati (PMS). Neid persulfaate on vdimalik sulfaatradikaalide
moodustamiseks aktiveerida mitmel viisil [12]. Sulfaatradikaalide aktiveerimiseks vodib
kasutada soojust, aluseline keskkonda, siirdemetalle, nt Fe®, Fe?*, Cu?*, Co?**, Ag™,

ultraheli ning tugevat oksldeerijat, nt vesinikperoksiid, osooni.

Persulfaatide kasutamise puhul silivaokslidatsiooniprotsessides on oluline nende
aktivatsioonil saadud sulfaatradikaal. Sulfaatradikaalid on vdga tugevad oksideerijad,
millel on omadus lagundada efektiivselt erinevaid orgaanilised saasteaineid, mida
bioloogiliselt on raske lagundada. Sulfaatradikaalidel on mitmeid eeliseid
hidroksiulradikaalide puhul, nt suurem selektiivsus ja oksudatsioonipotentsiaal,

reaktsioonid toimuvad laias pH vahemikus [12].

Persulfaadi aktiveerimine aluselise keskkonna abil on vdimalik lagundada neid
sulfaatradikaalideks: pohiliseks mehhanismiks on O-O sideme I6hkumine, mis on valja
toodud vorrandites 2.1 ning 2.2 [13]. Leeliselise keskkonna saavutamiseks on vdimalik
kasutada naatriumhtdroksiidi, mis on tihti kasutusel veepuhastusjaamades.
Sulfaatradikaalid suudavad peale reageerimist laguneda edasi hidroksuilradikaalideks
(vorrand 2.3). Eriti efektiivsed on hidrokslilradikaalid aluselises keskkonnas
orgaaniliste ainete lagundamisel [13]. Probleemiks vdib valja tuua siinkohal, et aluselise

keskkonna peab hiljem viima neutraalseks peale veepuhastust.

S,0% + H,0 — 250?~ + HO; + H" (2.1)
S,05~ + HO; - S0;~ +S0;,~ +05" +H* (2.2)
SO0;~ + H,0 - SOf~ + HO* + H* (2.3)

Soojust on ka voimalik kasutada, et aktiveerida PDS ning PMS (vorrandid 2.4 ja 2.5)
[13]. Termilise aktiveerimise puhul on probleemiks see, et persulfaate aktiveerimiseks
kulub palju energiat, mistottu on selle meetodi toostuslik kasutamine kahjumlik.
Persulfaatide termiline aktiveerimine algab juba 22 °C juures, kuid selle temperatuuri
juures pole aktivatsioon vdga efektiivne, ning O-O sideme I6hkumine toimub vdga
aeglaselt [14]. Energia hulk, mida oleks vaja efektiivseks PDS ja PMS aktiveerimiseks

on 140-213,3 kJ mol!, mis oleks temperatuuri mdistes >50 °C [14].
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S,0% - 250;" (2.4)

HSOZ - S0;~ + HO" (2.5)

Termilise aktivatsiooni puhul saab lisaks vélja tuua veel selle, et pdhiliseks radikaaliks,
mis termilise aktivatsiooni puhul esineb, on hoopis HO*, kuna tekkinud sulfaatradikaalid
lagunevad kiiresti hiidroksutilradikaalideks (vorrand 2.3). Sulfaatradikaalide reaktsioon
toatemperatuuril veega on liiga aeglane (k = 2 - 103 s), et oleks oluline enamus
slisteemides [15]. Tuleb lisada, et kdrgematel temperatuuridel toimub reaktsioon

oluliselt kiiremini ning sulfaatradikaalide teke on oluliselt kiirem [15].

Siirdemetallide ning metallioksiididega on voimalik aktiveerida persulfaate, et lagundada
erinevaid orgaanilisi Uhendeid [16]. Sellise protsessi puhul vdib siirdemetalliioone
nimetada homogeenseteks ja metallioksiide heterogeenseteks aktivaatoriteks. Kdige
efektiivsemaks metalliiooniks peetakse aktivatsiooni perokstdisulfaadi puhul hdbedat
[16]. Peroksiimonosulfaadi puhul osutus kdige efektiivsemaks aktivatsiooni labiviimisel
koobalt [17]. Kdige rohkem uuritud metallid sellise aktiveerimise puhul on raudioonid,
kuna raud on mittetoksiline, odav and kergesti kattesaadav. Raudioonide puhul
kahevalentne raud (Fe?*) on osutunud kordades efektiivsemaks PDS ja PMS
aktiveerimisel kui kolmevalentne raud (Fe3*) [16]. Siirdemetalliioonide kasutamine

aktiveerimiseks lahtuks vorranditega 2.6 ja 2.7 [16].

$,027 + M™ —» MM D 4 502~ + 502 (2.6)

HSO3 + M™ - MM+D+ 4 §0:~ + HO™ (2.7)

Ultraviolettkiirgus (UV), gamma kiirgus ja ultrahelikiirgus on efektiivsed vdimalused, et
aktiveerida PS ja PMS sulfaatradikaalide moodustamiseks. Eelnevalt mainitud
kiirgustest kdige enam kasutatuim ja energiaefektiivseim on ultraviolettkiirgus [18].
Persulfaatide aktiveerimisel ultraviolettkiirgusega on vdga oluline faktor kvantsaagis.
Kvantsaagis on arvutuslik suhe, kus arvestatakse kiirguse labi emiteeritud footoneid
ning neeldunud footonite arvu. UV puhul tuleb arvestada lainepikkuse mdju
kvantsaagisele. Erinevatel lainepikkustel on kvantsaagise vaartus erinev.
Sulfaatradikaalide arv véheneb, kui ultraviolettkiirguse lainepikkus muutub vahemikust
alates 248 kuni 351 nm. Kdige suurem kvantsaagis saavutati lainepikkustel 248 nm ja
254 nm vastavalt PS ja PMS suhtes. Kdige enam levinud lainepikkus, mida kasutatakse

persulfaadi puhul sulfaatradikaalide tekitamiseks on 254 nm [18]. Ultraviolettkiirguse
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kasutamisel aktiveerimisel toimub kaks erinevat mehhanismi. Esimeseks on O-0 sideme

I6hustumine, mis on valja toodud vorranditega 2.8 ja 2.9 [19].

S,02~ + hv - 250;~ (2.8)

HSOZ + hv > SO~ + HO" (2.9)

Teiseks mehhanismiks on vee molekuli reaktsioon ultraviolettkiirgusega, mille tulemusel
tekib vaba elektron, ning see aktiveerib PDS vdi PMS elektronide juhtivuse abil
(vorrandid 2.10-2.12) [19].

H,0 + hv - H* + HO" (2.10)
S,0% + H* - S0;~ + SO + H* (2.11)
HSOz + H* - S0;™ + H,0 (2.12)

Igal aktivatsioonimeetodil, nagu soojus, ultraviolettkiirgus, siirdemetallid ja ultraheli on
omad eelised ja puudused. Aktivatsiooni holbustamiseks kasutatakse erinevate
aktivatsioonimeetodite kombinatsiooni. Naiteks, kasutades samaaegset UV ja ultraheli
peroksidisulfaadi  aktiveerimist, oli tekstiilivarvi (asorubiini) lagunemise ja
mineraliseerumise efektiivsus peaaegu vordne Uksikute aktiveerimismeetodite abil

saadud tulemuste summaga [20].

2.2.2 Mittetermilised plasmatehnoloogiad

Plasma on olnud huvialaks mitmete erialade teadlastele juba 1990ndatest aastatest.
See pidevalt arenev valdkond pakub rakendusi vaga paljudes alades, milleks on
todstuslik sterilisatsioon, saasteainete lagundamine, polimeeride teadus, toiduohutus
ja biomeditsiin [21]. Omakorda, mittetermiline plasma (Non-Thermal Plasma, NTP)

pakub lahendusi, kus keemilised reaktsioonid toimuvad madalamal temperatuuril.

Mittetermilise plasmatehnoloogia eesmark on kanda (le elektrienergia elektronidele,
tootes vabu radikaale kokkupdrgete kaudu ja selle abil saavutades soovitud keemilisi
muutusi ilma, et oleks soojusenergia peale energiat kulutatud. Sestap kasutatakse seda
tehnoloogiat nditeks NOx eemaldamiseks suitsugaasidest, tahma eraldamiseks
diiselmootorite suitsugaasidest, lenduvate orgaaniliste (ihendite lagundamiseks [21].
Tobstuses on vodimalik kasutada neid tehnoloogiaid ammoniaagi tootmisel vOoi

metanatsiooni  protsessis. Mittetermiliste plasmatehnoloogiate kombineerimine
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erinevate katallUsaatoritega aitab teatud keemilistes protsessides parandada efektiivsust

ning selektiivsust [21].

Mittetermilist plasmat on vdimalik toota mitmel erineval viisil. Nendeks viisideks vdivad
olla elektrilised koroona impulsid, raadiolainete sageduste impulsid, mikrolaine impulsid,
dielektrik-barjaarlahendused ning elektronide vood [21]. Reaktori valik erinevate
lahenduste vahel on keerukas, ning tihti vajab mitmete parameetrite optimeerimist
milleks vGivad olla impulsside reziimid, protsessi rohud, katallisaatori voi dielektrilise

vdlja olemasolu, seadme ruumilised parameetrid, polaarsus ning pinge tase [21].

Elektronkiirte kimbu reaktor (Electron Beam Reactor)

Sellistes reaktorites genereeritakse elektronide voog tanu katoodist torule, ning viiakse
kontakt heitgaasiga. Elektronkiirte kimbu energia adsorbeeritakse gaasiliste
komponentide poolt proportsionaalselt gaasi massiosa suhtes. Elektronide energia vdib
olla palju suurem elektronkiire reaktoris, kui teistes reaktorites. Sellise reaktori
puudusteks vOib valja tuua, et elektronide tootmiseks on vaja eraldi katoodi,
elektronkiire suunamisel heitgaasidesse vOib olla ebaefektiivne. Lisaks vdib veel valja
tuua puudusena, et sellise reaktori puhul on vajalik, et oleks olemas iga protsessi osa

Uhildatud korge voi llikdrge vaakumiga [22].

Koroona impulss-elektrilahenduse reaktor

Koroona impulss-elektrilahenduse (Pulsed Corona Discharge, PCD) reaktorites
moodustatakse ebalihtlane elektrivali kahe erineva raadiusega elektroodi vahel, kus
nende kumeruse raadius on vadikseim [21]. Sellisel viisil toodetud impulsi abil on
vOimalik ioniseeritud tsooni hajutada kuni 10 sentimeetri laiuselt. Sedaviisi on vdimalik
sellist reaktorit kasutada toostuslikul skaalal. Olulisteks omadusteks voib veel vilja
tuua, et plasma tootmisel puudub dielektrik ehk mittejuht ning impulssi elektri vali
valdib plasma termilisse faasi minemast ja moodustamast kaart. Koroona impulss-
elektrilahenduse reaktorid keskkonnatehnikas on vdimelised lagundama erinevaid
saasteaineid. PCD puudustena vOib valja tuua, et kui seda kasutada saastaeinete
lagundamisel veepuhastusprotsessides, siis selle jaoks on vaja eraldi reaktorit ning

lisaks on selle jaoks vaja eraldi elektriimpulsside generaatorit [22].
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Dielektrik-barjdarlahenduse reaktor

Dielektrik-barjaarlahendus (Dielectric Barrier Discharge, DBD) on kdige tuntum viis
mittetermilise plasma tootmiseks. DBD reaktor koosneb elektroodide komplektist, milles
on lisaks Uks dielektriline plaat elektroodide vahel. Joonisel 2.8 on valja toodud erinevat
ttupi DBD reaktorid [23].

a Planar Reactors
High-Voltage
- Electrode
AC d (77777777 S—
@ g o g Dielectric @) ®

“nvo-sided” “one-sided”

b Cylindrical Reactor ¢ Surface Discharge Coplanar Discharge

1 lér-V%l(liagc i
ectrode 7
@) Dielectric §> \ @

Barrier

Grounded Dielectric
—_ Electrode

Joonis 2.8 Erinevad DBD reaktorite tlilibid: (a) tasapinnalised reaktorid, (b) silindrilised reaktorid,
(c) kahte tulpi pindlahendused [23]

Kuna reaktoris esineb dielektriline plaat, siis plasma tootmiseks on vajalik suuremat
pinget, mis pdhjustab selle lagunemise gaasi faasis. Tavaliselt dielektrilised plaadid on
tehtud kvarts klaasist, ranioksiidist klaasist voi alumiiniumoksiidist. Lisaks eelnevalt
védlja toodud materjalidele on silindrilise reaktori puhul kasutuses ka keraamilised
materjalid ning polimeersed lahendused. Erinevalt koroona impulss-elektrilahendusega
reaktoritest, DBD reaktorid toodavad homogeenseid impulsse, mille jaoks on vaja
vahem energiat. DBD reaktori eelisteks vdib veel vélja tuua, et selliseid reaktoreid on
todstuslikul  skaalal parem kasutada, nad on efektiivsed ja madalate
opereerimiskuludega. Tanu nendele eelistele kasutatakse selliseid reaktoreid
saasteainete eemaldamisel, milleks vdivad olla CO, NOx ja lenduvad orgaanilised
Uhendid. DBD reaktoreid vdib ka kasutada osooni tootmiseks. Reaktori puuduseks vdib
valja tuua, et impulsi karakteristikad sdltuvad vdga sisendgaasist, dielektrilise plaadi

materjalist, pingest ning impulsisagedusest [23].

22



Tditekihiga dielektrik-barjaarlahenduse reaktor (Packed Bed DBD Reactor)

Taitekihiga dielektrik-barjaarlahenduse reaktor sarnaneb DBD reaktorile, kuid selles
reaktoris on endised dielektriliste materjalide pelletid dielektrilise plaadi ja elektroodi
vahel. Pelletite abil on véimalik rakendada madalaid pingeid, et toota plasmat. Juhul kui
selle reaktori puhul eraldi elektrivalja kasutada, siis pelletid polariseeruvad ja selle
tulemusena tekib kdrge elektri vali nende kontaktpunktides. Lisaks veel on vdimalik
pelletid kasutada koos katallisaatoriga, et saaks korraga kasutada nii plasmat kui
katallisaatorite mdju. Pelletite kasutamisel on ka negatiivne mdju, kuna nende

kasutamisel tekivad réhulangused, ning pelletid amortiseeruvad [24].

(a)
lr\,\ (b) <

-/

(c)
(d)

> (e)

Joonis 2.9 Skemaatiline diagramm taitekihiga DBD reaktorist: (a) jou allikas, (b) taditematerjal
(pelletid), (c) dielektriline plaat, (d) kdrgpinge elektrood, (e) maandus elektrood [24]

Pindplasma elektrilahenduse reaktor (Surface Plasma Discharge Reactor)

Sellise reaktori puhul on ks dielektrilise plaadi poolest kaetud elektroodidega ning teine
pool kaetud pooleldi elektroodidega. See eristab pindplasma elektrilahenduse reaktoreid
DBD talpi reaktorist. Selle reaktori puhul toodetakse plasma dielektrilise plaadi pinnal,
kus on plaadil ja gaasil kokkupuude. Sellise impulsi omadus on, et peale mdnda
nanosekundit laeng hakkab ennast Ules seadma dielektrilise plaadi pinnal, millel on
omadus vahendada elektrivdlja valjaspool dielektrilist plaati, viimaks kustutamaks

impulsi [22].
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2.3 Ioonsete vedelike lagundamine

suvaoksudatsiooniprotsessidega

Erinevaid slvaokslidatsiooniprotsesse on uuritud, et eemaldada ioonseid vedelikke
vesikeskkonnast. AOP toodavad hidrokstllradikaale, mis on suutelised lagundama
orgaanilisi aineid temperatuuridel 25 - 90 °C ning atmosfaari rohul. Keemilisi,
elektrokeemilisi voi fotokeemilisi siivaokslidatsiooniprotsesse on kasutatud, et mdjutada

hidroksutlradikaalide teket, ning nende abil lagundada erinevaid ioonseid soolasid [25].

Uks pdhilisi meetodeid, kuidas ioonseid vedelikke lagundatakse on hidroksiiil- ja
sulfaatradikaalidel pdhinevad tehnoloogiad: Fentoni protsess, fotokataliits, aktiveeritud
persulfaat, osoonimine ja elektrokeemiline okstidatsioon (joonis 2. 10) [25]. Tanapdeval
kasutatakse ka mitme meetodi kombinatsiooni, et ioonsete vedelike lagunemine oleks
efektiivsem. Kombineeritud meetoditeks oleks elektro-Fentoni protsess, foto-Fentoni

protsess, fotokatalldtiline okslidatsioon ning elektro-biolagundamine [26].

~ H,0, / _—————
5 et L ff X
% -onr Advanced \ @] Persulfate activation |
k-‘) \ Products I | ---__--T ----------
of Fmmosdsiopes! | Oxidation | o
0, | |
UV, heat, catalyze
( uo | Process }

( el?':tmh't? o — — — —

(

\ -OH

" r ILs

\ H:0; \o Products

Active substances

B,

C ILs
FProducts

{c)] Photocatalysis |

______________________

Joonis 2.10 Suvaokstdatsiooniprotsesside mehhanism: (a) Fentoni protsess, (b) elektrokeemiline

lagundamine, (c) fotokatallils, (d) persulfaatide aktivatsioon [26]

Fentoni protsess toodab hidroksillradikaale labi ahelreaktsiooni kus reageerivad
vesinikperoksiid ja kahevalentne rauaioon (vorrandid 2.13 ja 2.14). VOdrranditest on
naha, et reaktsioon soltub keskkonna pH-st, ning reaktsioon on vaja labi viia happelises
keskkonnas. Lisaks sellele reaktsiooni mojutavad parameetrid on veel vesinikperoksiidi

hulk, raua soola tilp ja reaktsiooni temperatuur [27].
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Fe?* + H,0, » Fe3* + HO* + HO™ (2.13)

Fe?* + H,0, > Fe?* + 0, + 2H* (2.14)

Uuringutest on avastatud, et liigne vesinikperoksiidi kogus ([H202]o0 = 400 mM) aitab
parandada saasteaine lagunemist [28]. Seda nahtust saab tdhendada kombineeritud
oksldatsiooni-reduktsiooni mehhanismina. Lagunemisprotsessis ei ole oluline, et ainult
hidroksiilradikaal reageerib, vaid sellele lisaks reageerivad veel teised reaktiivsed
komponendid nagu naiteks hidroperokstilradikaal (HO2*). Enamus katallsaatoritest
Fentoni protsessi puhul on lahustuvad raudsoolad. Nende puhul esineb mitmeid
negatiivseid kdrvalmojusid nagu naiteks rauasette teke ning voimalus reostuse tekkeks
[28]. Fentoni protsessi efektiivsuse parandamiseks, ning kasutatakse erinevaid
kombinatsioone koos Fentoni reaktiiviga, nagu naditeks foto-Fentoni, elektro-Fentoni,
ultraheli-Fentoni, mikrolaine-Fentoni ja Fe%-Fentoni taoline protsess. Nende
kombinatsioonide eesmark on Uletada klassikalise Fentoni meetodi efektiivsust, ning

vahendada raudkatalUsaatori ning vesinikperoksiidi kulu [26].

Elektrokeemilist lagundamisprotsessi (joonis 2.11) tihtipeale kombineeritakse koos
Fentoni reaktiiviga, mida nimetatakse elektro-Fentoni protsessiks (joonis 2.12).
Elektrokeemiline lagundamine on meetod, kus saasteaine oksildeeritakse ning
redutseeritakse otse elektroodil. Seda meetodit kasutatakse ioonsete vedelike
lagundamiseks harva, kuna selle jaoks on vaja pidevalt elektroode vahetada ning
kasutatud elektroodid vdivad keskkonda jaades seda negatiivselt mdjutada.
Elektrokeemilise lagundamise efektiivsus sdltub kasutatava anoodi materjalist. Laiemalt
levinud materjalid, mida kasutatakse anoodides vdivad olla booriga legeeritud teemant
(Boron Doped Diamond, BDD), IrPt, IrO2, PbO2 jpt [28]. Eelnevalt nimetatud
materjalidest on kdige populaarsem materjal BDD, kuna sellel on hea elektrokeemiline
stabiilsus ning hea elektrijuhtivus. Lisaks sellele on BDD anoodide oksidatsiooni
voimekus (hidrokstilradikaalide teke) suurem, kui teistel elektroodide materjalidel.
Probleemkohaks vdime vdlja tuua anoodi kdrge hinna. Elektrokeemilise lagundamise
puhul BDD elektroodiga tuleb arvestada ka lagundamistingimustele. Ioonsete vedelike
puhul on avastatud, et lagundamisvéime on kdige madalam aluselises keskkonnas, kuna
BDD elektroodi poolt toodetud H20: tarbib aluselises keskkonnas hidrokstillradikaale.
Lisaks pH mdjule on leitud, et temperatuuri tostmine ei mangi lagundamisprotsessi
puhul rolli [29].
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Anode Cathode

C H* + e ‘C
RO

+ H"+ e
R

(a)
RO

Joonis 2.11 Skemaatiline diagramm elektrokeemilisest lagundamisest: (a) otsene

lagundamisprotsess, (b) kaudne lagundamisprotsess anoodil [26]

Anode Cathode

HZO 02 + I’I+ + e
(@)
H,0,

H+ + e + b)
Fe?t
00, R 8.2 )

Joonis 2.12 Skemaatiline diagramm elektro-Fentoni protsessist: hidrokstillradikaalid tekivad (b)

Fe2* ja H,O, pideval moodustumisel (a) katoodil Shutamise teel [26]

Elektro-Fentoni protsessis toodetakse pidevalt Fe?* ja H20: elektrokeemilise reaktsiooni
tottu. Hldroksilllradikaalid tekivad lagunemisreaktsiooni jaakproduktidena (vdrrand
2.13). Vesinikperoksiidi on vdimalik toota katoodi aereerides hapnikuga, elimineerides
H202 transpordi ning ladustamisvajaduse. Lisaks sellele tekib reaktsioonis

kolmevalentne raud, mis regenereerib otsesel kokkupuutel katoodiga kahevalentseks
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rauaks. Tihtipeale kasutatakse elektro-Fentoni protsessis elektrolliite, mis muudavad
vesikeskkonnas elektrijuhtivuse paremaks. Uuritud on kolme erineva elektrolitdi
kasutust, milleks on NaNOs, Na:S0Os4 ja NaCl ning nende mdju 1-butlll-3-
metldlimidasoolium trifluorometaansulfonaadile ([Bmim][CF3S0O3]) [30]. Uuringus
selgus, et kdige efektiivsem elektroltit oli NaNOs. NaNOs kontsentratsioonil 25 mM
kohta suudeti lagundada 100 % saasteainest 120 minuti jooksul, ning TOC langes 87

%.

Fotokatalliis on (ks Usna levinud slivaoksldatsiooniprotsesse, mis toimib tanu
fotokatallisaatoritele, mis on tehtud pooljuhtidest. Fotokatallisaatorid ergastatakse téanu
valguskiirgusele, ning elektron-auk paarid moodustuvad pooljuhis, mis hakkavad osa
vOtma saasteainete lagundamisel. Lisaks sellele hakkavad elektron-auk paarid
reageerima hapniku ja hddroksltulradikaalidega, et moodustada teisi erinevaid
reaktiivsed komponente, mis vétavad osa lagundamisprotsessis [26]. Fotokatalltiline
lagundamine on mittetoksiline, efektiivne, kulutdhus ning edukas lagundamisprotsess
saasteainete puhul. Fllsikalis-keemilised parameetrid mis mojutavad fotokatallilsi on
katallisaatori valik, ning vaguskiirgus. Kdige enam kasutatud valguskiirgusallikad on
ultraviolettkiirgus ning loomulik paikesevalgus. Teiseks mdojutavaks faktoriks on
fotokatallsaator, millest levinumad on TiO2, g-C3N4, ZnO, CdS, SnO2 ja WOs [31].

Erinevate katallisaatorite struktuurid on valja toodud joonisel 2.13.

CCcC N @o @i

Joonis 2.13 Fotokatallsaatorite struktuurid: (a) g-CsNas, (b) TiO2 (rutiil), (c) TiO2 (anataas)
[26]

Koikide fotokatallisaatorite seast on kodige levinum TiO2, kuna ta pole toksiline,
mittes66biv, odav ning stabiilne [30]. TiO2 puudusteks vOib valja tuua, et peale
kasutamist on teda raske taaskasutada, ning see fotokataliisaator on suuteline ainult
ultraviolettkiirgust omastama, mille tottu paikesevalguse kasutamine pole vdaga

efektiivne. TiO2 puuduste tottu kombineeritakse seda naiteks g-CsN4 [32].
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Biodegradatsioon ehk biolagunemine on keskkonnasdbralik viis ioonsete vedelike
lagundamiseks. Selles protsessis lagunevad ioonsete vedelike ahelad tdnu enstimide
vaiksemateks molekulideks (joonis 2.14). Biolagunemise suureks negatiivseks kiljeks
on, et see protsess pole nii efektiivne, kui siivaoksiidatsiooniprotsessid [26]. Lisaks
efektiivsusele on protsessis probleemiks saasteainete selektiivsus, ehk erinevate
ioonsete vedelike puhul on lagundamisefektiivsus erinev. Mida pikema ahelaga ioonseid
vedelikke soovitakse lagundada, seda pikem lagundamisprotsess on, ning alati ei pruugi
see tulemusini jouda. Bioloogilise puhastuse puhul on palju erinevaid faktoreid, mis seda
protsessi moéjutavad. Nendeks faktoriteks on organismide tlilp, mida bioloogilisel
puhastamisel kasutatakse, organismide hulk e kontsentratsioon ning lagundatavate
ioonsete vedelike fllisikalis-keemilised omadused. Naiteks, [Bmim][CF3S0Os3] puhul on
katsetatud biolagunemist mikroorganismide abil suletud reaktoris, ning leiti, et selle
kogus on markimisvaarselt vahenenud [32]. Peale 28 pdeva biolagundamisprotsessi
avastati, et biolagunemine sellest perioodist edasi enam ei toimi. Sellest oletati, et
[Bmim][CF3SO3] on bioloogiliselt raskesti lagundatav. Ioonsete vedelike
biolagundatavus séltub nende alkiililahela pikkusest. Mida pikem on alktilahel (>Ce),
seda pikem on biolagunemisprotsess. Keskmiselt biolagundatavus ioonsete vedelike

puhul 28 paeva jooksul on ligikaudu 60% [33].

Catabolism

Y Metabolite | + | Energy =| Release
A
IL Microbes
S (Special)
N\
: Lack of external nutrients
/] iEndogenous
=»| Biosynthesis |- S Metabolite | + | Energy
Anabolism H respiration

---------------------------------------------------------------

Joonis 2.14 Voimalikud biolagunemise mehhanismid, metabolism ning ensiiimide moodustamine
[26]

Veepuhastuse puhul kasutatakse paljusid erinevaid flusikalisi puhastusmeetodeid.
Nendeks meetoditeks vdivad olla selgitamine, filtreerimine, membraantehnoloogiad ja
adsorptsioon. Ioonsete vedelike eemaldamiseks kasutatakse vaheseid fulUsikalisi
meetodeid. Kdige rohkem uuritud flisikaline meetod, millega ioonseid vedelikke
eemaldada veest on adsorptsioon. Adsorptsiooni puhul ioonsete vedelike eraldus toimub
molekulide vaheliste joudude abil, milleks on van der Waalsi joud ning vesiniksidemed

[34]. Pohilised faktorid, mis md&jutavad adsorbtsiooni on adsorbendi materjal, pH,
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pooride suurus ja pinna keemiline kompositsioon. Adsorptsiooni puhul on oluliseks
faktoriks adsorbendi valik, on leitud, et ioonsete vedelike puhul anorgaanilised
materjalid nagu SiO2 ja Al20s on ndrga adsorbeeriva toimega [35]. Lisaks eelnevalt
mainitud materjalidele on ka uuritud tseoliidi malli stsiniku (Zeolite Templated Carbon,
ZTC) ning kookospahkli baasil tehtud aktiivsitt. Tulemusena on leitud, et tseoliidi malli
susinik on efektiivsem adsorbent, kui kookospdhkli baasil tehtud aktiivsisi. ZTC oli
kordades tugevam adsorbent, ning suutis siduda erineva pikkusega ahelatega ioonseid
vedelikke [36].

Tabelis 2.3 on toodud naited erinevate tehnoloogiate kasutamisest ioonsete vedelike

lagundamiseks.

Tabel 2.3 Naited ioonsete vedelike lagundamisest erinevate tehnoloogiatega [25]

Ioone vedelik* Protsess Tootlemistingimused IL lagunemise
efektiivsus
[Bmim][CF3S03] Elektro-Fenton [IL]o = 0.5 g-I't, [Fe3*]o | 100%

= 0.25 mM, V = 200 87% (TOC)
mL, pH = 3,1 = 300
mA, anood: BDD,
[NaNO3] = 25 mM, t =
120 min

[Emim][PFs] Fenton [IL]Jo = 2 mM, [H202]0 89,4 %
= 20 mM, [Fe2*l; = 5
mM, T =40 °C, pH = 3,
t =120 min

[Bmim]* UV/PDS [IL]Jo = 20 mM, [PDS]o 95 %
=1mM,V=4~6ml,
pH =7,t =20 min

[Bmim]Cl Fotokatallils [IL]o = 0.02 g-I't, 50,2 %
[TiO2]o = 0.075 g,
pH = 6.02, T = 30 °C

[CaBth][PFe] Fotokatallls [IL]o = 0.1 mM, [TiOz2]o | 99 %
= 0.2 g, pH = 5.06,
T =45"°, t =240 min

[Bmpyr]Cl Elektro/PDS/Fe?* + | [IL]Jo = 1 mM, [PDS]o = | 78 % (TOC)
BiooksUidatsioon 50 mM, [Fe?*]o = 0.1
mM, I = 1000 mA,
anoodid: BDD, t = 30
min + 4 d

*[Bmim] - 1-butliiil-3-metiiiilimidasoolium, [Emim] - 1-etiilil-3-metilimidasoolium, [CsBth] -
butltlbensotiasool, [Bmpyr] - 1-butlll-1-metaulpdrrolidiinium)
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2.4 Too eesmargid

Antud uurimisto6 eesmadrkideks on leida 1-metill-3-oktidlimidasooliumkloriidi
([Omim]CIl) lagundamise efektiivsust vesikeskkonnas kasutades koroona impulss-

elektrilahendust, UV fotolilsi ning kombineeritud meetodeid: UV/PDS, UV/PMS,
PCD/PDS ja PCD/PMS.

T6o pohieesmarkideks on:

1) VOrrelda erinevate protsesside efektiivsust ioonse vedeliku lagundamisel;
2) Hinnata téotlemisparameetrite mdju valitud ioonse vedeliku okslidatsioonile;

3) Arvutada ja vOrrelda uuritavate protsesside energiatdohusust.
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Kasutatud kemikaalid

T60s kasutati jargmisi kemikaale: 1-metlil-3-oktitlimidasooliumkloriid (Ci2H23CIN2, =
97%, Alfa Aesar), etanool (C2HsO, 99%, Merck KGaA), naatriumsulfit (Na2S03, = 98%,
Merck KGaA), naatrium peroksitdisulfaat (Na2520s, = 99%, Sigma-Aldrich),
peroksiimonosulfaat (Oxone®, KHSOs-0.5KHS04-0.5K2504, Sigma-Aldrich), atsetonitriil
(CH3CN, LiChrosolv®, = 99,9%, Merck KGaA) ja sipelghape (CH202, 99%, Merck KGaA).

Kodik kasutatud reagendid olid analldtiliselt puhtad ja neid ei puhastatud taiendavalt.

3.2 Katsete labiviimise metoodika

Koik katsed viidi labi toatemperatuurii (21 £+ 1 °C). [Omim]Cl todlahuse
kontsentratsioon oli 100 pM. Valmistatud té6lahuse pH oli algselt 6,0 £ 1,0. Happelise
(pH 3) voi aluselise (pH 11) tingimuse saavutamiseks reguleeriti tédlahuse pH vaartust

lisades vaavelhappe voi naatriumhidroksiidi vesilahuseid (0,1 - 1,0 M).

Fotokeemiliste katsete labiviimiseks kasutati 1-liitrist silindrilist klaasreaktorit. Katse
viidi 1abi perioodilises reziimis. Ultraviolettkiirguse allikana kasutati madala rdhuga
elavhObeda germitsiidset lampi (UVC, 11 W, Philips TUV PL-S). Eelsoojendatud lamp
asetati kvartstorusse, mis omakorda asetati reaktorisse. UV lambi manuaali pdhiselt oli
lambi sisend-valjund v@imsus umbes 32% ehk siis ligikaudu 3,5 W. Katse viidi labi
konstantse temperatuuri juures. Konstantse temperatuuri tagamiseks kasutati

vesijahutusanumat, millele lisati vee temperatuuri tdusu puhul juurde jaad.

Otsese UV fotolllsi ning kombineeritud UV/PDS ja UV/PMS oksildatsiooni katsete puhul
valmistati sihtlihendi tédlahused bidestilleeritud vees, viimane toodeti ulikoolis
kohapeal. Valmistatud tddlahused valati reaktorisse ning segamise teostati
magnetsegaja abil. Vdlise oksldeerija lahustumisel (kehtib kombinatsioonide kohta)
pandi UV lamp reaktorsisse, mis algatas foto(keemilise) oksiidatsiooniprotsessi. Katsete

kestvusaeg oli 180 minutit.

Koroona impulss-elektrilahenduse okstdatsioonil viidi 1abi katsed perioodilises reaktoris
(Flowrox Qy). Seade (joonis 3.1) koosneb koroona impulss-elektrilahenduse reaktorist,
paagist mahutavusega 40 liitrit, impulssgeneraatorist ja tsirkulatsioonipumbast.
Plasmareaktorisse on paigutatud vertikaalsed maandatud plaatelektroodid. Plaatide
vahele oli paigutatud horisontaalselt traatelektroodid, mille I1abimddduks olid 0,55 mm

ning kogupikkuseks 20 m. Plaatelektroodide ja traatelektroodide vaheline kaugus oli 18



mm. Paaki sisestatud tédlahus suunati pumba abil reaktorisse, mis pihustati reaktori
Ulaosast |abi perforeeritud plaadi. Perforeeritud plaadil oli 51 auku, mille 1abimodt oli 1
mm. Agud paiknesid plaadil kdrgpinge traatelektroodidega vertikaalsel tasapinnal.
Impulssgeneraatori abil anti reaktorile kdrgpinge impulsse, mis olid sagedustel 50 kuni
880 impulssi sekundis (pps). Sageduste valjundvdimsus oli vahemikus 9-123 W. Peale
plasmatsooni langeb téddeldud lahus reaktori pdhja, kust tsirkulatsioonipumba abil

suunati lahus uuesti reaktori pealmisesse osasse, kust protsess sai uuesti alguse.

Water circulation

. l
Perforated plate

b ecccanad Air outlet
L >

Pulsed corona reactor

Grounded electrode

High voltage electrode

[ Air
compressor

Pulse 3

generator I_I_I_

Air inlet

Pum

Storage tank

Joonis 3.1 PCD reaktor [37]

[Omim]Cl pohilahused (1000 uM) koroona impulss-elektrilahenduse jaoks valmistati 1-
liitrises mootkolvis. Pohilahuse valmistamiseks kasutati bidestilleeritud vett, pohilahust
omakorda lahjendati reaktori paagis destilleeritud veega (toodeti llikoolis kohapeal) nii,
et tédlahuse kogumaht oli 10 liitrit (9,9 | kombineeritud stisteemide puhul). PCD/PDS ja
PCD/PMS oksilidatsioonikatsete jaoks valmistati eelnevalt 100 ml mddtekolvis vastavalt
PDS ja PMS vesilahused ning valmistatud lahus lisati enne katse algust reaktori paaki.
Katsete puhul tsirkulatsioonipump andis pusiva voolukiiruse 1 m3 hl, Katsed viidi l&bi
impulsside sagedustel 50, 200 ja 880 pps, mis teeb katsete sisendvoimsusteks vastavalt
9, 32 ja 123 W. Proovide nduetekohaseks votmiseks tsirkuleeriti td6deldud lahuseid
reaktoris neli minutit pdrast impulssgeneraatori valjalllitamist, et Uhtlustada

kontsentratsioonid reaktori mahutis.
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PDS ja PMS kontsentratsiooni moju kombineeritud UV/oksldant ja PCD/oksiidant
katsetes uuriti erinevatel kontsentratsioonidel (100 - 500 pM), kus oksitdandi ja
[Omim]Cl moolsuhe oli vahemikus 1 kuni 5. Kombineeritud sisteemide efektiivsust
uurivates katsetes peatati okslidatsioonireaktsioon etanooli lisamisega enne HPLC-PDA
anallitisi. Proovi ja etanooli vaheline mahtsuhe oli 10. Uldorgaanilise sisiniku (Total
Organic Carbon, TOC) analllside jaoks kasutati naatriumsulfitit, kus Na2SOs ja

okstidandi moolsuhe oli 10.

3.3 Analuiitilised meetodid

[Omim]Cl kontsentratsioon maarati dioodrividetektoriga varustatud korgefektiivse
vedelikkromatograafiga (HPLC-PDA, Shimadzu SPD-M20A), mis oli varustatud
Phenomenex Gemini (150 x 2,0 mm, 1,7 mm) NX-C18 (110 A, 5 pm) kolonniga.
Anallis viidi |abi isokraatlikul meetodil mobiilse faasiga, mis koosnes 25
mahuprotsendist atsetonitriilist (0,3 % sipelghappe) ja 75 mahuprotsendist 0,3 %
sipelghappe vesilahusest. Proove (60 ul) analtisiti voolukiirusel 0,2 ml min

lainepikkusel A = 205 nm.

Uldsisinik (Total Carbon, TC) ja lldanorgaaniline siisinik (Total Inorganic Carbon, TIC)
maarati TOC anallsaatoriga multi N/C® 3100 (Analytik Jena); TOC vaartus arvutati TIC
lahutamisel TC-st. pH moddeti digitaalse pH/ioonmeetri abil (Mettler Toledo S220).
Vesinikperoksiidi ~ kontsentratsiooni PCD-ga  tdddeldud  proovides  md&ddeti
spektrofotomeetrilise meetodiga A = 410 nm juures titaansulfaadiga vesinikperoksiid-
Ti**  kompleksi moodustamise teel [38] kasutades Genesys 10S UV/Vis

spektrofotomeetrit (Thermo Scientific).
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4. TULEMUSED

4.1 UV fotoluis

[Omim]Cl lagundamine otsese UV fotolllsiga toimus erinevate pH vaartuste juures.
Katsed viidi labi pH 3, algse ehk reguleerimata pH ning pH 11 juures. Erinevate pH

vaartuste mdju sihtiihendi lagundamisele on naha joonisel 4.1.

1,00
0,95
0,90 +
0,85 A
S 1,00
T 080 7 0,95
pH 3
0,75 - 5 0,90
pHalg T 0,85
0,70 +
. pH 11 DJS‘D T T T 1
0,65 - 0,0 60,0 1200  180,0
Aeg, min
G}EG T T T T T T T T T T T T T
0,0 1o 20 30 40 50 &0 YO §0 %0 1100 11,0 12,0 13,0
Energiadoos, kWh m3?

Joonis 4.1 [Omim]Cl kontsentratsiooni muutus UV fotolllsi kdigus erineva pH vaartuse juures
([IL]o = 100 pM, UV lambi véljuv vdimsus 3,5 kW)

Tulemustest selgus, et pH vaartus katsetes oli vaga vaikese mdjuga otsese UV fotolllsi
efektiivsusele. [Omim]Cl lagunemine oli vahemikus 9,3 -11,8 % tdddeldes vesilahust
180 minuti vadltel. Sihtaine lagundamise efektiivsuse suurendamiseks, uuriti
persulfaatide lisamist UV fotolllsi slsteemile, milles algselt pH reguleerimist ei
toimunud. [Omim]Cl vesilahuse alg pH vaartus valiti, et valistada pH reguleerimisega

seotud kulutusi.

4.2 UV/PDS ja UV/PMS kombinatsioonid

Kombineeritud UV/PDS ja UV/PMS sisteemide efektiivsust uuriti, et lagundada ja
mineraliseeruda [Omim]CI erinevate sihtiihendi/persulfaadi moolsuhete juures, milleks

olid 1/1, 1/2,5 ja 1/5. Nendest saadud tulemused viitasid, et [Omim]Cl lagundamine
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persulfaatide fotollitsi abil jargis pseudo-esimest jarku kineetikaseadust (r? =0,98) ning

seda sai kirjeldada sdltuvalt [Omim]Cl kontsentratsiooni kaudu valemiga 4.1.

dClomim]cl
———— = k1 - Clomimal (4.1)

Valemis on ki pseudo-esimest jarku kiiruskonstant, Ciomimjca on [Omim]Cl
kontsentratsioon ja t on katse aeg. Vaartus k: arvutati valja In (Cy/Co) saadud joonte

koverate abil, aja t lineaarse funktsiooni kaudu.

Arvutatud ki vaartused sihtihendi lagundamisel kombineeritud UV/PDS ja UV/PMS

susteemides on valja toodud joonisel 4.2.

PDS
PMS

1/1 1/2,5 1/5
[Omim]Cl/oksiidant, moolsuhe

Joonis 4.2 [Omim]Cl lagunemise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid UV/oksudant
kombinatsioonides erinevatel [Omim]Cl/oksidant moolsuhetel ([IL]o = 100 pyM, UV lambi valjuv

voimsus 3,5 W, pHp reguleerimata)

Olenemata lisatud oksltdandist, kombineeritud sisteemide efektiivsus [Omim]Cl
lagundamisel oli markimisvaarselt suurem vorreldes otsese UV fotoliilisiga. Lisaks
sellele modlemates UV/persulfaat kombinatsioonides leiti, et suurem lisatud okslidandi
doos andis tulemuseks suurema [Omim]Cl lagundamiskiiruse. Sellest tulenevalt ki
vaartused 0,0507 min! ja 0,0247 min'! saavutati [Omim]Cl/okslidant moolsuhtel 1/1
UV/PDS ja UV/PMS slisteemides. Lisatud oksldandi doosi suurendamine moolsuhtele
2,5 tostis ki vaartuseid 0,1616 min! ja 0,0798 min™! vastavalt PDS ja PMS slsteemide

puhul. Tulemustest ndeme, et PDS lisamisel UV siisteemi toimub sihtihendi lagunemine
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korduvalt kiiremini, kui PMS lisamisel. UV/PDS kombinatsioon [Omim]CI/PDS
moolsuhtel 1/5 osutus kodige efektiivsemaks sihtlihendi lagundamisel ja andis

tulemuseks ki vaartuse 0,4252 min.

Lisaks sellele, saame valja tuua, et kdikides uuritud kombinatsioonides vahenes
[Omim]Cl kontsentratsioon pdrast kolmetunnilist to6tlemist enam kui 99%. Naiteks,
kombineeritud UV/PDS slsteemis [Omim]CIl/PDS moolsuhtega 1/5 lagunes 99,48% IL-

st 20 minuti jooksul.

Mdlema UV/persulfaadi kombinatsiooni katse kaigus lisaks sihtiihendi lagunemisele
uuriti ka Uldorgaanilise sisiniku véhenemist. Uldorgaanilise slisiniku ma&ramise
eesmargiks oli tuvastada sihtiihendi mineraliseerumise efektiivsust. Tulemused naitasid,
et Uheski katses taieliku [Omim]Cl mineraliseerumist ei toimunud, ning seda saame
tolgendada sellega, et lagunemisel tekkisid plsivad korvalsaadused [Omim]Cl
fotokeemilisel lagunemisel. Joonisel 4.3 on vadlja toodud Uldorgaanilise slsiniku

véahenemine aja jooksul kombineeritud UV/PDS slisteemides.

35 -
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Joonis 4.3 TOC vahenemine UV/PDS kombinatsioonis erinevatel [Omim]CI/PDS moolsuhetel ([IL]o

= 100 puM, UV lambi valjuv vdimsus 3,5 W, pHp reguleerimata)

Tulemustest on naha, et nagu ka sihtihendi lagunemisel, paranes TOC eemaldamise
efektiivsus perokstlidisulfaadi doosi suurendamisega. Naiteks eemaldus peale
kolmetunnilist to6tlust 7,7 % ja 32,6 % [Omim]CI/PDS moolsuhetel vastavalt 1/1 ja

1/5. Lisaks sellele oli tulemustest ndha, et 3 tunni jooksul pidevalt toimus
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mineraliseerumine, ning sellest vdime oletada, et pikema tootlusaja jooksul on voimalik
mineraliseerida kdik lagunemisel tekkivad vaheproduktid.
Joonisel 4.4 on valja toodud TOC vadhenemine aja jooksul kombineeritud UV/PMS

ststeemides.
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Joonis 4.4 TOC vahenemine UV/PMS kombinatsioonis erinevatel [Omim]Cl/PMS moolsuhetel ([IL]o

= 100 uM, UV lambi valjuv voimsus 3,5 W, pHo reguleerimata)

Katsete tulemustest on naha, et lisatud PMS kontsentratsioon mdjutab (ldorgaanilise
slsiniku vaheneme efektiivsust. Seda soltuvust oli margata kdige paremini peale ihte
tundi tootlemist, mis viis TOC arastuseni UV/PMS moolsuhetele 1/1, 1/2,5 ja 1/5
vastavalt 3,7 %, 4,7 % ja 9,7 %. Peale 3 tundi to6tlust sdltumata lisatud PMS doosist
kombineeritud UV/PMS téotluse puhul oli TOC vahenemine vahemikus 9,9 - 14,9 %,
mis naditab, ets selles sisteemis on madalam efektiivsus sihtaine vaheproduktide
lagundamisel vorreldes UV/PDS kombinatsiooniga. Selline lagundamisefektiivsuse
erinevus tulenes moodustunud radikaalide erinevusest PDS ja PMS fotolilisi protsesside

puhul (valemid 2.8 ja 2.9)

Tuleb markida, et UV/PDS ning UV/PMS kombinatsioonidega té6tlemise kdigus muutus
ka puhverdamata vesilahuse pH (tabel 4.1). Seega toimus pH algvaartuse langus, mis
on vdimalik seletada sellega et, sihtihendi lagunemisel tekkisid happelised

vaheproduktid.
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Tabel 4.1 pH muutus UV/okslidant kombinatsioonides erinevatel [Omim]CI/PDS ja [Omim]CI/PMS
moolsuhetel ([IL]o = 100 uM, UV lambi valjuv voimsus 3,5 W, t = 180 min)

UV/PDS moolsuhe Alg pH Lopp pH
1/1 5,5 3,6
1/2,5 5,7 3,1
1/5 5,8 3,1

UV/PMS moolsuhe
1/1 5,5 3,5
1/2,5 5,4 3,4
1/5 5,8 3,4

4.3 Koroona impulss-elektrilahendus

PCD protsessi puhul, [Omim]Cl okslUdatsioon viidi labi erinevate impulsi sageduste
juures, milleks olid 50 pps, 200 pps ja 880 pps. Tulemustest selgus, et [Omim]Cl
lagunemine PCD oksudatsiooniga jargib sammuti pseudo-esimest jarku kineetika
seadust. Selle téttu arvutasime tulemustes valja ki1 vaartused. Sihtlhendi lagundamise
pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid PCD susteemis erinevatel impulsside sagedustel

on valja toodud joonisel 4.5.

0,18 ~

0,16 A

0,02 ~ -
0,00 -

50 pps 200 pps 880 pps

Joonis 4.5 [Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid PCD slisteemis

erinevate impulsside sageduste juures ([IL]o = 100 pM, pHo reguleerimata)

Leiti, et sihtliihendi lagunemiskiirus sdltus otseselt impulsside sagedustest, seega mida

kdrgem oli sagedus, seda kiirem oli IL lagunemine. Naiteks, 50 pps puhul tuli
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kiiruskonstandiks 0,0189 min. Kui impulsi sagedus neljakordistati, tusis [Omim]CI
lagunemise kiiruskonstant vaartuseni 0,0667 min!. Laboris oli kdige suuremaks
sagedusvoimekuseks impulssgeneraatori puhul 880 pps. Sellise impulsi sageduse puhul

tuli katse tulemuseks kiiruskonstandiks 0,1410 mini.

PCD protsessi puhul katsetati ka, kuidas pH mdjutab [Omim]Cl lagunemise efektiivsust.
Testimiseks otsustati kasutada impulsi sagedust 200 pps. Katse viidi labi pH 3, pH alg

(reguleerimata) ning pH 11 juures. Saadud tulemused on esitatud joonisel 4.6.
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Joonis 4.6 [Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid PCD slisteemis

erinevate pH vaartuste juures ([IL]o = 100 uM, PCD valjuv vdimsus 32 W)

Tulemustest on ndha, et kdige kiiremini lagunes [Omim]Cl pH 11 juures, kus sihtiihendi
lagunemise kiiruskonstant oli 0,1443 min-t. pH 3 juures oli lagunemiskiirus ménevorra
suurem (ki = 0,0728 min!) kui algse reguleerimata pH juures (ki = 0,0667 min1).
Seda vdime todlgendada selle abil, et oksilidatsioonikiirus suureneb leeliselises
keskkonnas, mis on tingitud osooni kiirenenud lagunemisest koos hidrokstillradikaalide

moodustumisega [39].

PCD protsessi puhul tekib toddeldud vesilahuses ka vesinikperoksiidi. H2O> vaartuseid
moddeti katsete 16. ja 30. minutil. PCD toétluse kdigus pH 3 ja alg pH puhul olid
moddetud H20:2 tulemused 16. minutil 0,05 mM ja 0,159 mM ning 30. minutil 0,096 mM
ja 0,232 mM. Leeliselises keskkonnas labiviidud katse puhul H20: ei tuvastatud. Vdime
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arvata, et aluselises keskkonnas vesinikperoksiid laguneb liiga kiiresti dra, et seda

katses tuvastada.

4.4 PCD/PDS ja PCD/PMS kombinatsioonid

[Omim]ClI efektiivsemaks lagundamiseks uuriti veel koroona impulss-elektrilahendust
kombineeritud persulfaatidega: PCD/PDS ja PCD/PMS kombinatsioonid. Nende
kombineeritud ststeemide abil uuriti, kuidas perokstdisulfaadi ja perokstiimonosulfaadi
lisamine mdjutab [Omim]Cl oksildatsiooni efektiivsust koroona impulss-

elektrilahenduses.

PCD/persulfaat katsetes kasutati sarnaselt kombineeritud UV/persulfaat slisteemidele
[Omim]Cl/okslidant moolsuhteid 1/1, 1/2,5 ja 1/5. Lisaks sellele uuriti, kuidas aluselises
keskkonnas (pH 11) PDS ja PMS lisamine mojutab PCD protsessi efektiivsusele.
Aluselises keskkonnas teostatud katsete [Omim]Cl/oksiidant moolsuhteks oli 1/1.
Kombineeritud PCD/PDS ja PCD/PMS sisteemide puhul tehti katseid erineva impulsi

sagedusega, et mdista impulsi sageduse mdju sihtiihendi lagunemise kiiruskonstandile.

Joonisel 4.7 on valja toodud sihtihendi lagundamise pseudo-esimest jarku
kiiruskonstandid kombineeritud PCD/PDS slisteemides erinevatel PDS

kontsentratsioonidel (200 pps ja reguleerimata pH juures).

0,08 -

PCD 1/1 1/2,5 1/5
[Omim]CI/PDS, moolsuhe

Joonis 4.7 [Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid PCD/PDS
kombinatsioonis erinevatel [Omim]CI/PDS moolsuhetel ([IL]o = 100 yM, PCD valjuv vBimsus 32

W, pHo reguleerimata)
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Saadud tulemustest oli ndha, et ainult kdige madalama katsetes kasutatud
moolsuhtega, milleks oli [Omim]CI/PDS 1/1, oli vdimalik parandada lagunemiskiirust,
mis oli kdrgem vorreldes tavalise PCD lahendusega. Kiiruskonstant ki tdusis algse PCD
slisteemiga vorreldes 0,0667 min! vaartuseni 0,0695 min'. Suuremate PDS dooside
puhul oli ndha [Omim]Cl lagunemiskiiruse vahenemist. Selle pohjuseks voib valja tuua,
et liigse persulfaadi lisamisel tekivad hidroksullradikaalide ja sulfaat radikaalide
vahelised reaktsioonid, mis hakkavad md&jutama IL lagundamist negatiivselt (valemid
4.2-4.5) [40].

S0 + HO" — HSO} (4.2)
503 + HSO, — HSO + SO% (4.3)
HO" + HSO3 — H,0 + SO% (4.4)
250% - S,05 + 0, (4.5)

Joonisel 4.8 on valja toodud [Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest jarku
kiiruskonstandid kombineeritud PCD/PMS slisteemides erinevatel PMS

kontsentratsioonidel (200 pps ja reguleerimata pH juures).
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Joonis 4.8 [Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid PCD/PMS
kombinatsioonis erinevatel [Omim]CI/PMS moolsuhetel ([IL]o = 100 pM, PCD valjuv vdimsus 32

W, pHo reguleerimata)
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Tehtud katsetest leidisime labivalt, et PMS lisamisel madalatel kontsentratsioonidel
([OmMim]CI/PMS moolsuhe 1/1) oli negatiivne mdju [Omim]Cl lagundamisele vorreldes
tavalise PDC protsessiga. Sellise olukorra puhul, kus [Omim]CI/PMS moolsuhe oli 1/1,
saime lagunemiskiiruseks 0,0591 min-!, kuigi tavalise PCD protsessi puhul oli see 0,0667
min-!. Lisatud PMS doosi suurendamine aitas parandada lagunemiskiirust ja viis ki
vaartusteni 0,0630 min! ja 0,0653 min! vastavalt [Omim]Cl/PMS molaarsuhte 1/2,5 ja
1/5 puhul. Sellegipoolest liletas tavalise PCD efektiivsus [Omim]Cl okslidatsioonis
endiselt PCD/PMS kombinatsioonide efektiivsust. Kombineeritud PCD/PMS protsessis
taheldati madalamat efektiivsust vorreldes PCD okslidatsiooniga, mida saab tdenaoliselt
seletada, et nagu ka PCD/PDS silisteemi puhul, kombineeritud sisteemis hidroksutdl- ja

sulfaatradikaalide vahel toimuvad lagunemiskiirusele negatiivse mdjuda reaktsioonid .

Joonisel 4.9 ja 4.10 on valja toodud sihtlihendi lagundamise pseudo-esimest jarku
kiiruskonstandid PCD, PCD/PDS ja PCD/PMS protsessides impulsside sagedustel 50 pps
ja 880 pps.
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Joonis 4.9 [Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest jdarku kiiruskonstandid PCD, PCD/PDS ja
PCD/PMS protsessides ([IL]o = 100 uM, [okslidant]o = 500 puM, PCD véljuv vdimsus 9 W, pHg
reguleerimata)
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Joonis 4.10 [Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid PCD, PCD/PDS ja
PCD/PMS protsessides ([IL]o = 100 uM, [okslidant]o = 500 uM, PCD véljuv vdoimsus 123 W, pHg

reguleerimata)

Katsete tulemustest on ndha, et nii 50 pps kui ka 880 pps juures on PCD/PMS
kombinatsiooni puhul sihtihendi lagundamine kiirem, kui kombineeritud PCD/PDS
protsessi puhul. Arvutatud ki vaartused 0,0268 min! ja 0,1483 min! saadi
kombineeritud PCD/PMS slsteemis vastavalt 50 ja 880 pps juures. PCD/PDS
kombinatsiooni puhul 50 ja 880 pps juures saadi lagunemiskiirusteks 0,0229 min ja
0,1483 mint. Siin saame valja tuua, et kombineeritud sisteemid olid efektiivsemad
[Omim]Cl lagundama, kui tavaline PCD okslUdatsioon. Sellest saame jareldada, et
kombineeritud slisteemide to6tlemistingimuste hoolika optimeerimisega, vdivad need

lahendused olla paljulubavad alternatiivid IL-iga saastunud reovee siivapuhastamiseks.

Joonisel 4.11 on valja toodud sihtihendi lagundamise pseudo-esimest jarku
kiiruskonstandid PCD, PCD/PDS ja PCD/PMS protsessides pH 11 ja 200 pps juures.
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Joonis 4.11 [Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid PCD, PCD/PDS ja
PCD/PMS protsessides ([IL]o = [oksldant]o = 100 yM, PCD valjuv vdimsus 32 W, pHp 11)

Katsete tulemusest selgus, et aluselises keskkonnast té6tab PCD protsess paremini, kui
kombineeritud PCD/persulfaat slisteemid [Omim]Cl lagundamisel. PCD protsessi puhul
tuli kiiruskonstandiks 0,1443 min!, kombineeritud PCD/PDS slsteemi puhul 0,1309
min-! ning PCD/PMS kombinatsiooni puhul 0,1115 min™t.

Siin vOoime selgituseks valja tuua, et aluselises keskkonnas sulfaatradikaalid kalduvad
muutuma hidrokslilradikaalideks (valem 2.3), samas kui hidrokstllradikaalide liigse
koguse doseerimise korral muutub margatavamaks nende omavaheline reaktsiooni

negatiivne moju (valem 4.6) [41].

HO® + HO" - H,0, (4.6)

PCD, PCD/PDS ja PCD/PMS silsteemide puhul, kus oli algne pH, uuriti ka pH muutust
katse valtel (tabel 4.2). Sarnaselt tulemustele, mida me leidsime kombineeritud UV/PDS
ja UV/PMS siisteemides, markasime oksidatsiooni kdigus vesilahuse pH langust. Seda
saame selgitada sellega, et [Omim]Cl lagunemise kaigus tekkisid happelised
vaheproduktid, kuid ka dhu kasutamisel PCD siisteemis tekkis ka [dmmastikhape, mis

mdjutas vesilahuse pH [42].

Aluselise pH juures labiviidud PCD ja kombineeritud PCD/persulfaadi protsesside puhul

langes ka susteemi pH 0,5-1,5 Uhiku piires, kuid stisteemi pH jai aluseliseks.
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Tabel 4.2 pH muutus PCD protsessis ja PCD/okslidant kombinatsioonides erinevatel
[Omim]CI/PDS ja [Omim]CIl/PMS moolsuhetel ([IL]o = 100 uM, PCD valjuv vdimsus 32 W, t = 30

min)

Protsess Alg pH Lopp pH

PCD 7,0 4,0
PCD/PDS moolsuhe

1/1 6,8 3,9

1/2,5 6,3 3,4

1/5 7,0 3,9
PCD/PMS moolsuhe

1/1 6,8 3,9

1/2,5 6,3 3,4

1/5 7,0 3,9

Nii PCD/PDS, kui ka PCD/PMS kombineeritud slisteemides tekkis ka vesinikperoksiidi.
Vesinikperoksiidi mootmistulemustest selgus, kdige suurem vesinikperoksiidi kogus
tekkis PCD/PDS kombinatsioonis [Omim]CI/PDS molaarsuhtel 1/5, kus leiti 16. minutil
0,0175 mM ja 30. minutil 0,1555 mM. Uldiselt oli ndha kombineeritud PCD/persulfaat
protsesside puhul, et vesinikperoksiidi kogused olid suuremad, kui [Omim]Cl/okstdant

moolsuhe oli suurem.

4.5 Uuritud oksiidatsiooniprotsesside energiatohusus

Energiatdohususe hindamiseks uuritud oksidatsioonprotsessides, arvutati [Omim]Cl
90% lagundamise energia efektiivsus (Eso, g kW h'1), kus voeti arvesse energia kulu
tarbitud kas UV kiirguse voi PCD protsessi puhul, ning kasutatud PDS voi PMS kemikaali

hind. Oksldatsiooniprotsesside energiatdhusust arvutasime kasutades valemit (4.7):

Eooy ==~ (4.7)

Valemis AC on [Omim]Cl kontsentratsiooni vahenemine, g I'!; V - toddeldud lahuse
maht |; W - energiatarve, mis tuleneb generaatori valjundvdimsusest ja tddtlemise
ajast, kWh.

Kombineeritud PCD/oksilidant slsteemide puhul arvutati lahusesse lisatud kemikaali
hind imber elektrienergiaks, ning arvestati juurde energiatarbimisele. Arvestades seda,
olid PDS ja PMS hinnaks vastavakt 1,5 EUR kg ja 2,5 EUR kg. Elektrienergia kuluks
arvestasime 0,125 EUR kW1 h!, Tabelites 4.3 ja 4.4 on vaélja toodud uuritud protsesside

[Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid ja Esoe vaartused.
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Tabel 4.3 UV fotolllsi ja UV/okslidant kombinatsioonide [Omim]Cl lagundamise pseudo-esimest

jarku kiiruskonstandid ja Egge, vaartused ([IL]o = 100 uM, UV lambi véljuv véimsus 3,5 W, pHp

reguleerimata)

Lahendus pH Moolsuhe ki, min! Eso%, g kW1 h-t

uv Neutraalne - 0,0005 -

uv 3 - 0,0005 -

uv 11 - 0,0007 -
UV/PDS Neutraalne 1/1 0,0507 5,76
UV/PDS Neutraalne 1/2,5 0,1617 11,81
UV/PDS Neutraalne 1/5 0,4252 11,36
Uv/PMS Neutraalne 1/1 0,0247 2,8
Uv/PMS Neutraalne 1/2,5 0,0789 5,69
UV/PMS Neutraalne 1/5 0,1466 4,91

Tabel 4.4 PCD protsessi ja PCD/oksldant kombinatsioonide [Omim]Cl lagundamise pseudo-

esimest jarku kiiruskonstandid ja Egpy, vaartused ([IL]o = 100 pM, PCD valjuv voimsus 32 W, pHg

reguleerimata)

Lahendus pH Impulsi Moolsuhe ki, min-t Eso%, g kW1 h-!
sagedus,
pps

PCD neutraalne 200 - 0,0667 11,24

PCD 3 200 - 0,0728 12,26

PCD 11 200 - 0,1443 24,31

PCD neutraalne 880 - 0,1410 6,18

PCD neutraalne 50 - 0,0189 11,32
PCD/PDS neutraalne 200 1/1 0,0695 10,08
PCD/PDS neutraalne 200 1/2,5 0,0622 7,70
PCD/PDS neutraalne 200 1/5 0,0576 5,81
PCD/PMS neutraalne 200 1/1 0,0581 7,58
PCD/PMS neutraalne 200 1/2,5 0,0630 5,93
PCD/PMS neutraalne 200 1/5 0,0653 4,18
PCD/PDS 11 200 1/1 0,1309 16,91
PCD/PMS 11 200 1/1 0,1115 12,06
PCD/PDS neutraalne 50 1/5 0,0229 7,06
PCD/PDS neutraalne 880 1/5 0,1483 4,49
PCD/PMS neutraalne 50 1/5 0,0268 4,74
PCD/PMS neutraalne 880 1/5 0,1767 3,60
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Tulemustest selgus, et kdige energiatohusam protsess oli PCD protsess aluselises
keskkonnas (pH 11) 880 pps juures, kus energiatdhusus oli 24,31 g kW h'!, Kdige
madalama energiatdohususega oksilidatsiooniprotsess oli UV/PMS kombinatsioon
neutraalses keskkonnas [Omim]CI/PMS moolsuhtel 1/1, kus energiatdhusus oli 2,8 g
kW-1h-1, Uldist pilti vaadates on PMS pdhiseid siisteemid madalama energiatdhususega,
kui PDS pohised siisteemid. Selle pdhjuseks vdoime valja tuua, et peroksiimonosulfaadi
kdrge hind mdjutas energiatdohususe arvutamisel paljude kombineeritud slisteemide

efektiivsust.

Kui vorrelda kombineeritud UV/PDS ja UV/PMS siisteeme, siis oli margata, et mida
suurem on moolsuhe IL ja oksidandi vahel, seda suuremaks muutub lagundamiskiirus,
mis muudab need lahendused potentsiaalselt otstarvekaks ioonsete vedelikega
saastunud reovete tddtlemiseks. PCD/PDS ja PCD/PMS kombinatsioonide
probleemkohaks on kdrge kemikaalide hind, mis teeb nad vorreldes tavalise PCD

protsessiga vahem kulutdhusaks.
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KOKKUVOTE

To6d eesmargiks oli uurida, kuidas mojub [Omim]Cl lagunemisele erinevad
slivaoksidatsiooniprotsessid nagu UV fotolilts, PCD, UV/PMS, UV/PDS, PCD/PMS ja
PCD/PDS. Katsetest saadud tulemusi vorreldi nii sihtlihendi lagunemise
kiiruskonstantide kui ka energiatdhususe abil, et tuvastada kdige efektiivsem protsess
[Omim]CI lagundamiseks. Katseid teostati erinevate pH juures ning erinevatel PMS ja

PDS dooside juures, et leida kdige energiaefektiivsem okslidatsiooniprotsess.

Otsese UV fotollitsi tulemustes selgus, et pH 11 juures lagunes [Omim]Cl ainult
11,80%. Algse pH ja pH 3 juures oli lagunemine alla 10 %. Nendest katsetulemustest
saame vadita, et selline tod6tlus on ebaefektiivne [Omim]Cl lagundamiseks?.
Kombineeritud UV/persulfaat slisteemide puhul kdige efektiivsemaks slisteemiks osutus
UV/PDS kombinatsioon [Omim]ClI/PDS moolsuhte 1/5 juures, kus sihtihendi
lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstant oli 0,4252 mint. TOC véhenemise
suhtes oli ka kdige efektiivsemate tulemusega UV/PDS slisteem, kus suudeti eemaldada
kogu uldorgaanilisest siisinikust 32,6 % 180 minuti jooksul. Kombineeritud UV/PDS ja
UV/PMS slisteemide puhul sai veel valja tuua, et persulfaatide kontsentratsioonide

suurendamisel toimus ka [Omim]Cl lagunemine kiiremini.

PCD protsesside ning kombineeritud PCD/PDS ja PCD/PMS slisteemide puhul oli ndha
Uldiselt, et lagunemiskiirused sdltusid vaga reaktorile antavast impulsi sagedusest ning
lisatud PMS voi PDS kemikaali doosist. Kdige suurem lagunemiskiirus oli PCD/PMS
susteemis, kus [Omim]CI/PMS moolsuhe oli 1/5 ja impulss sagedus 880pps. Sellise
kombineeritud protsessi lagunemiskiiruseks oli 0,1767 min-t. Kombineeritud protsesside
puhul oli ka naha, et alati suurem PMS voi PDS lisatud kontsentratsioon ei anna ka
paremat lagunemiskiirust. Suuremaks mojufaktoriks oli impulsi sagedus. Koige
suuremad lagunemiskiirused tulid impulsi sagedusel 880 pps. PCD ja kombineeritud
PCD/oksldant susteemides taheldati ka seda, et reguleerimata neutraalne pH vaartus

langes todtlemise kaigus.

Energiatdhusust arvestades, tuli koige efektiivsemaks lahenduseks tavaline PCD
oksudatsiooniprotsess, aluselises keskkonnas, mille impulsi sagedus oli 200 pps. Selle
stisteemi puhul oli pH 11 ning Eso% 24,31 g kW' h'!, UV/okslidant kombinatsioonide
puhul kdige efektiivsemaks slisteemiks energiatdhususe puhul oli UV/PDS slisteem, kus
[Omim]CI/PDS moolsuhe oli 1/2.5. Selles slisteemis Egpe% oli 11,81 g kW1 ht, [Omim]Cl
lagundamise puhul kombineeritud PCD/PMS ning PCD/PDS siisteemide puhul tuli
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puudujadgiks energiatohusust arvestades kemikaalide hind. Samuti mangis rolli ka pH,

kus aluselises keskkonnas toimus sihtiithendi lagundamine paremini.

Kdige tdohusamaks slisteemiks kokkuvottes voib lugeda kombineeritud UV/PDS slisteemi
[Omim]CI/PDS moolsuhtel 1/5, kus toimus okslidatsioon kdige edukamalt [Omim]Cl
lagundamisel. Lisaks sellele tahaks veel wvadlja tdstatada tavalist PCD
okstidatsiooniprotsessi 200 pps impulsi sageduse ja pH 11 juures, kuna seal saavutati

hea lagundamiskiirus ilma lisakemikaale lisamata.
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ABSTRACT

Environment around us is in a constant change and new chemicals are constantly
introduced to the environment. When new chemicals enter our environment, it is difficult
to evaluate their impact on it. This is an important reason, why we need to find new
methods and technologies to remove these chemicals from the environment and/or

minimize their impact.

The aim of this study was to evaluate and compare the efficacy of advanced oxidation
processes for the degradation of an ionic liquid (IL) (1-methyl-3-octylimidazolium
chloride, [Omim]Cl) in aqueous solution. The oxidation processes used in this study
were UV photolysis, pulsed corona discharge (PCD), UV/persulfate, and PCD/persulfate.
The results were compared in terms of degradation rate constant and energy efficiency
to find the most efficient treatment process. The degradation rate constant (ki) was
calculated by using a pseudo-first order kinetics law. The energy efficiency at 90%
decomposition of the target compound (Eso%) was calculated based on the energy use
and the cost of the chemicals used. The effect of the operating parameters such as the
pH value and the concentration of persulfates: peroxydisulfate (PDS) and
peroxymonosulfate (PMS), on the efficiency of the selected treatment processes was

evaluated.

The results of direct UV photolysis showed that 11,80 % [Omim]Cl degraded at pH 11
after 3 hours of treatment. At the unadjusted pH and pH 3, the degradation of the target
compound was less than 10 %. Based on these results we can say that this kind of
treatment is ineffective for the degradation of [Omim]CIl. Among the studied combined
UV/PDS and UV/PMS systems, the UV/PDS system at [Omim]Cl molar ratio of 1/5 turned
out to be the most effective. Accordingly, the ki value was 0.4252 min-! and more than
32% of TOC was removed in a 3-hour treatment. Irrespective of the UV/persulfate
combination, increasing the dose of added oxidant resulted in faster and in general more

complete degradation of [Omim]Cl in aqueous solution.

In the case of PCD, combined PCD/PDS and PCD/PMS systems, the target compound
degradation rate depended on the pH value, the applied high voltage discharge pulse
frequency, and the dosage of persulfates. The pulse frequencies used were 50, 200, 880
pulses per second (pps). The most effective system was the PCD/PMS combination with
a ki value of 0.1767 min! obtained at a [Omim]ClI/PMS molar ratio of 1/5 (pH
unadjusted, 880 pps). The results of combined PCD/persulfate systems have shown that

increasing the dose of extrinsic oxidants does not necessarily lead to an increase in the
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effectiveness of treatment. The most noticeable influence on the efficiency of the target
compound decomposition was exerted by the pulse frequency and the pH value used.
Thus, both adjusting the pH to 11 and/or increasing the pulse frequency to 880 pps
resulted in a substantial improvement in the degradation rate of [Omim]Cl. It is
noteworthy that in the case of an unadjusted circumneutral pH, a drop in the pH value

to acidic was observed in all PCD experiments.

When we consider energy efficiency, the most promising process was the unassisted
PCD process at pH 11 and 200 pps with Esow% of 24.31 g kW-! h'l. Among the studied
UV/persulfate combinations, the UV/PDS system at a [Omim]CI/PDS molar ratio of 1/2.5
turned out to be the most energy efficient process. In this combined system, the Ego%
value was 11.81 g kWt h'l, Notably, the calculated energy efficiency values in the

combined systems studied were strongly influenced by the cost of the chemicals used.

On the whole, among the studied treatment processes, the photolysis of peroxydisulfate
turned out to be the most efficient system for the oxidation of [Omim]Cl in water. In
turn, the unassisted PCD process at pH 11 can be a promising alternative for deep

purification of IL-contaminated water without the addition of extrinsic chemicals.
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