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Lithendite ja tahiste loetelu

HPLC - kdrgsurvevedelikkromatograafia
KIEL - koroona impulss-elektrilahendus
PDA - dioodrividetektor

PDS - peroksldisulfaat

PMS - peroksiimonosulfaadi

SCE - killastunud kalomelelektrood
SOP - slivaoksudatsiooniprotsess

TMD - tramadool

UV - ultraviolettkiirgus



SISSEJUHATUS

Suurenenud farmaatsiatoodete kasutus nii inimeste, kui ka loomade seas on
suurendanud ka mikrosaasteainete koguseid vees. Kuigi ravimid lahustuvad organismis,
liigub osa ravimist kehast valja uriini ja valjaheidete kaudu ning sattudes seelabi
keskkonda. Umbes 70% reovees sisalduvatest farmaatsiatoodetest parineb
kodumajapidamistest, 20% parineb loomakasvatusest, 5% haiglate heitveest ja
Glejganud 5% voolab mittepartikulaarsetest allikatest [1]. Keskkonda vdivad
farmaatsiatooted liikuda labi otsese kokkupuute pinnasega voi labi reoveepuhastus
jaamade ebasobiliku eemaldusprotsesside valiku tottu. Farmaatsiatoodete eriti ravimite
taielik eemaldamine keskkonnast on oluline, kuna ravimid mis sobivad inimestele, ei
sobi loomadele ega taimedele, naiteks psihholoogiliste haiguste ravimiseks
kasutatavad ained voOivad pohjustada vaimseid haireid loomades ja vesielukates,

muutes nende kditumist ja sigimis harjumusi.

Mikrosaasteinete jaoks on leitud, et slivaoksidatsiooniprotsessid on tohusad meetodid
ainete lagundamiseks vadiksemateks ja vdhem mirgisteks (henditeks ning nende
eemaldamiseks veest. Sivaoksudatsiooniprotsessides (iks peamine meetod on
protsessid, mille Gheks komponendiks on UV-kiirgus. UV-kiirgus on hea meetod vee
puhastamiseks, kuna see lagundab mikrosaasteianeid vdiksemateks osakesteks.
UV-kiirguse efektiivsus soltuv vee labipaistvuses, kui suuremad osakesed blokeerivad
valgust, ei joua kiirgus vee pinnast kaugemale UV-kiirguse efektiivsust saab tdsta
kasutades koos UV-ga teisi keemilisi Ghendeid. UV-kiirgus ja teiste Uhendite segu,
naiteks osooni vOi vesinikperoksiidi, loob vees hlirdokslllradikaale, mis lagundavad

mikrosaasteined vaiksemateks osadeks ning muundab need mitteohtlikuks aineteks.

Mikrosaasteinete jaoks on sobilik meetod ka aktiveeritud peroksidisulfaat (PDS).
Sulfaadiradikaali on markimisvaarne eelis ja potentsiaal mikrosaasteainete
lagundamisel selle koérge oksideerumispotentsiaali tottu, mis on vorreldav
hidroksillradikaalide okslideerumispotentsiaaliga ning see on saasteainete suhtes
mitteselektiivne. Uudne meetod eemaldamiseks on ka kooroona impulss-
elektrilahendus (KIEL). Laia temperatuuri ja rohu vahemikus té6tamine KIEL-ga tekitab
elektrone, vabu radikaale, ergastatud molekule ja UV-kiirgust. Sidemete otsene
Idhustamine voi interaktsioon radikaalide kaudu voib lagundada mitmesuguseid ohtlikke

orgaanilisi saasteaineid.

Kaesoleva uurimustdd eesmarkideks on anda lilevaade tramadooli (TMD) omadustest
ja selle maoju vesikeskkonnale. Samuti antakse Ulevaade

slivaoksiidatsiooniprotsessidest ning nende rakendamisest vee td6tlemisel. Vorreldakse



UV fotolllsi, KIEL, UV/PDS ja KIEL/PDS protsesside efektiivsust TMD lagundamisel,
ning kuidas erinevad parameetrid mojutavad tramadooli lagundamist uuritavates

ststeemides.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Tramadool

Tramadool (TMD, (£)-cis-2-[(dimetltlamino) metil]-1-(3-metokstfendl)
tsikloheksanool) toétati algselt valja Saksamaa firma Grinenthal GmbH poolt 1960.
aastatel kui kergesti slinteesitav alternatiiv morfiinile [2, 3]. Tramadooli flUsikalis-
keemilised omadused on naha tabelis 1 ning struktuuri joonisel 1. TMD on tsentraalse
toimega valuvaigistav aine, millel on opioidagonisti (looduslikult vdi siinteetiliselt esinev
aine, morfiinilaadse toimega) omadused ja mis aktiveerib seljaajus valu parssimise.
Lihiajalisel kasutamisel on TMD hasti talutav, peamisteks korvaltoimeteks on
pearinglus, iiveldus, sedatsioon, suukuivus ja higistamine. Tramadooli kasutatakse
raskekujuliste patsientide raviks. Naiteks kasutatakse seda vahi haigete patsientide valu
leevendamiseks, kuna Maailma Terviseorganisatsioon leidis, et TMD oli kdige tdhusam
vorreldes teiste valuvaigistitega. Samuti on see eelisravim slinnitavate naiste valu

leevendamiseks, sest TMD ei pohjusta hingamisdepressiooni vastsiindinutel [4].

Tabel 1. Tramadooli flilisikalis-keemilised omadused [5]

Molekulaarvalem Ci6H25NO>
Molekulaarmass 263,37 g/mol
Aurutihedus (25 °C) 4,57-1077 mm Hg
Lahustuvus vees 1151 mg/I
Happe dissotsiatsioonikonstant 9.41
Henry konstant 1,54-10°11 atm-m3/mol
Keemispunkt 406,6 °C
Sulamispunkt 178-181 °C
e
.
H-N-H
|
HoN™ SN
/

Joonis 1. Tramadooli struktuur [5]
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C16H25NO2

Tramadooli laialdase kasutamise tottu sattub seda keskkonda suurtes kogustes. Hetkel
on tramadooli eemaldamine reoveepuhastuse kaigus mittetadielik, moningates riikides
vOib TDM kontsentratsioon olla kuni 1116 ng/l [6]. Enamik ravimid on hiidrofoobsed,
kuna soovitud toime saavutamiseks peavad nad ajus Ulletama vere-aju barjaari.
Hidrofoobsus tottu, sattudes veekeskkonda, jouavad nad kergesti veeorganismidesse
[7]. Akumuleerumise suurus vOib troofiliste tasemete Idikes erineda, nt madalama
troofilise taseme organismid akumuleerivad farmatseutilisi aineid suuremal maaral.
Tramadool on (ks ravimitest, millel katsete kaigus leiti, et see akumuleerub vees
tuvastataval kogusel 400 ng/I [8].

Tramadool on sinteetiline ravim, aga vahepeal tekkis ka arvamus, et TMD voib
eksisteerida keskkonnas naturaalses kujus [2]. Avastati, et tramadooli leidub Uhe
Sarcocephalus latifoliuse puu juurtes. Hiljem tuvastati, et P8hja-Kamerunis on
tramadooli laialdane kasutamine inimestel ja veistel viinud selle esinemiseni mitte ainult
S. latifoliuses, vaid ka mitmete teiste taimeliikide juurtes, samuti sporaadilise
esinemiseni piirkonna pinnases ning pinna- ja pohjavees. Selle tulemusena on
tramadooli loodusliku ja sunteetilise paritolu probleem keskkonnas palvinud
markimisvaarset tdhelepanu [3].

Vesikeskkonnas olevad ravimid, mis akumuleeruvad kalakudedesse ja pdhjaloomade
koosluses, suurendavad muutusi loomade kditumises ja koosluses. Veeloomadel esineb
sageli muutusi, mis mojutavad toitumist, sotsiaalset suhtlust, paljunemist ja rannet.
Need modjud ei ole surmavad, kuid vdivad hairida saaklooma/kiskja suhteid ning
muutunud kaitse- ja reproduktiivkditumist kaudselt mdjutada kogu populatsiooni ja
seega ka Okoslisteemi toimimist. Moned ravimid on nende mittesurmava moju tottu
endiselt keskkonnasdbralikud, hoolimata nende teadaolevast mdjust veeorganismide

kaitumisele [9].

Tramadooli toksilisus vOib inimeselt erineda. See soltub paljudest teguritest, sealhulgas
sellest, kuidas inimese keha ravile reageerib, kui palju voeti ja kas seda voeti koos teiste
ainetega vOi mitte. Tramadooli mirgistuse peamised simptomid ja tunnused on
sarnased teiste opioidanalgeetikumide omadega. Nende hulka kuuluvad eufooria,
iiveldus ja oksendamine, mioos, tahhlikardia, sldame-veresoonkonna kokku
kukkumine, krambid, millele vdib jargneda @armine unisus, mis vdib areneda koomaks
koos hingamisdepressiooni, kiilma rapase naha, sidameseiskuse ja surmaga [10].
Mioosi, kesknarvisisteemi depressiooni ja hingamisdepressiooni tdielikku klassikalist

triaadi ei esine alati, mis muudab toksilisuse diagnoosimise keerulisemaks [11].

Tudpilises Euroopa reoveepuhastusjaamas kasutatakse tavaparast todtlemist, mis

holmab sdelumist, eelsettimist, aktiivmuda tootlemist, fosfaatide keemilist eemaldamist
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ja 1oplikku settimist (joonis 2). Sel viisil on ainsad eemaldamisprotsessid mehaaniline ja
bioloogiline lagunemine. Mdned ravimid, nagu ibuprofeen ja bezafibraat, eemaldatakse
reovee bioloogilise puhastamise abil tohusalt (eemaldamise maar >95%) [12, 13]. Kuid
mitmed farmaatsiatooted lagunevad tavaparase reoveepuhastusega halvasti [13, 14],
pOhjustades nende pidevat heited keskkonda ja esinemist erinevates veemaatriksites

kontsentratsioonides vahemikus nanogrammid kuni mikrogrammid liitri kohta [13].

}(—Pre]lmmary —)|(— Primary >I< Secondary Treatment —)I(—Tertlary
Treatment Treatment I Treatmen

Air

n
Wastewater
influent

Primary
clanﬁer

Nutrient
Aeration Tank Secondary removal &
clarifier Disinfection

Recycle

‘e

activated sludge

primary sludge ac\:la\:tteed
Sludge digester Koy
ge cig sludge

Treated sludge for disposal/reuse

Joonis 2. Tuupiline reovee puhastusskeem [15]

Tramadooli on varasemalt eemaldatut vesikeskkonnast, kasutades liikuvate kihtidega
biokilereaktorit, foto-elektro-Fentoni protsessi, ultraviolett (UV) fotolllsi ning UV-ga
aktiveeritud peroksiilihendite protsessi. Liikuvate kihtidega biokilereaktorid on ndidanud
suurt potentsiaali orgaaniliste mikrosaasteainete eemaldamiseks reoveest. Paljud
uuringud viitavad sellele, et mikrosaasteinete kontsentratsiooni vdib pigem lagundada
koos metabolismiga, mitte katabolismiga. Mikrosaasteainete samaaegset metabolismi
reguleerib substraatide (slsinik, lammastik ja muude toitainete) kattesaadavus
biokilereaktorites. [16]

Tramadooli eemaldamisel on UV protsessidest kasutatud varasemalt UV fotolldlsi voi
perokslitihendite UV aktiveerimist. Mikrosaasteaineid lagundavad vaba radikaalid mis,
tekivad kasutades kas peroksidisulfaadi (PDS) vdi peroksimonosulfaadi (PMS) ning
aktiveerides seda ultraviolettvalgusega. UVv-ga aktiveerimist peetakse
keskkonnasdbralikuks ja tdhusaks viisiks peroksimonosulfaadi aktiveerimiseks, kuna
radikaale genereeritakse kahe erineva mehhanismi kaudu. Esimene neist on sdltumatu

kasutatud aktiveerimismeetodist ja seisneb hapniku sideme I6hustamises PMS-is, andes
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tulemuseks sulfaadiradikaali (SO4*") ja hidrokstulradikaali (HO®) (reaktsioon 1). Teine
mehhanism toimub siis, kui kiirgus ergutab veemolekuli tootma vesinikuradikaali, mis
aktiveerib PMS-i elektronide juhtimisega (reaktsioonid 2, 3). [17]

HSOs™ — SO4* + HO® (1)
H.0 — H*+ HO® (2)
HSOs + H* — SO04*" (3)

Elektro-Fentoni protsess on tdhus ja suhteliselt odav meetod mikrosaasteainete
eemaldamiseks. Elektro-Fentoni protsessis genereeritakse vesinikperoksiid katoodil
elektrotehniliselt, kasutades tavaliselt  gaasi difusioonelektroodi, hapniku
elektrodreduktsiooni kaudu (reaktsioon 4). Seejarel voib tekkiv H20: reageerida
susteemidele lisatud raudsooladega, mis annavad HO* tllUpilise Fentoni reaktsiooni abil
(reaktsioon 5). Elektro-Fentoni protsessi saab stimuleerida UV Kkiirituse
kasutuselevotuga, luues foto-elektro-Fentoni protsessi, mis suurendab Fe?*
regenereerimiskiirust ja soodustab ekstra HO* moodustumist [Fe (OH)]?* fotolUuisi tottu.
[18]

02 + 2H* + 2e" — H20> (4)

Fe2* + Hx02 — Fe3* + HO™ + HO* (5)

13



1.2. Siivaoksiidatsiooniprotsessid

Slvaoksldatsiooniprotsessid (SOP) on laialdaselt kasutatud vee ja reovee
puhastamisel. Slvaoksidatsiooniprotsesse tdiustatakse pidevalt eesmargiga toota
veetdodtluse kasvava vajaduse korral energiatbhusamat ja keskkonnasobralikumat
tehnoloogiat [19]. Need protsessid jagunevad kahte peamisse gruppi: homogeensed ja
heterogeensed. Heterogeenne fotokatallilis pohineb pooljuhtide, nditeks TiO2, CuO, ZnO
ja Fe20s3, kasutamisel koOrge reaktsioonivdimega radikaaliliikide saamiseks, mis
suudavad kaivitada okslideerimisreaktsioone [20]. Homogeenne fotokataliiiis koosneb
lahustuvate molekulaarsete katallisaatorite koosseisust, mis sisaldab valgust neelavat
susteemi (fotosensibilisaatorit), okslideerimise katalatilisi kohti ja
redutseerimisprotsesse Uhes vormis (lahus) [21]. Tabelis 2 on valja toodud peamised

suvaoksudatsiooniprotsessid.

Tabel 2. Peamised siivaoksldatsiooniprotsessid [22]

Homogeensed siisteemid Heterogeensed siisteemid

Fotokeemilised Keemilised Fotokeemilised Keemilised

protsessid protsessid protsessid protsessid

UV fotollis 03/H20:3 UV/03/TiO3 Elektro-Fentoni
ststeem

Uv/0s3 Fentoni stisteem | UV/H.0,/TiO> H>0,/raudoksiid

(H20,/Fe?*)

UV/H,0, O3 (aluseline pH) UV/H>0>/raudoksiid | H,O,/Fe®

UV/03/H,0;

UV/ultraheli

UV/H,0,/Fe2+

UVv/Cl,

Hudroksullradikaal on ks voimsamaid okslideerivaid aineid, mis suudab selektiivselt
ja koheselt reageerida Umbritsevate kemikaalidega, sealhulgas orgaaniliste
saasteainete ja inhibiitoritega (joonis 3) [23]. Hudrokstllradikaalid eksisteerivad
happe/aluse tasakaalus, happe dissotsiatsioonikonstant on pKa = 11,8. [24]
Hldroksutlradikaali oksiidatsioonipotentsiaal on vahemikus 2,8 V (pH 0) kuni 1,95 V
(pH 14), vorreldes SCE-ga (kullastunud kalomelelektrood, kdige sagedamini kasutatav
vordluselektrood) [25]. Kuna hidroksiillradikaalidel on vaga lihike eluiga, toodetakse
neid ainult in-situ erinevate meetoditega, sealhulgas okslideerivate ainetega (nagu H20:
ja O3), kiiritamisega (naiteks ultraviolettkiirgusega voi ultraheliga) ja katallisaatoritega
(naiteks Fe?*) [26].
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Joonis 3. Hudroksulradikaali omadused [27]
1.2.1. UV-pohised protsessid

Ultraviolettkiirgust kasutatakse slivaoksiidatsiooniprotsessides sageli, kuna
kokkupuude UV-kiirgusega vO0ib suurendada okslideerivaid ainete, nagu vesinikperoksiid
(H202), kloor (Cl2) ja osoon (0O3), vabade radikaalide moodustamist. Lisaks
oksilideeritakse orgaanilised saasteained lihtsamateks, vdahem tulekindlateks
orgaanilisteks Uhenditeks vOi sisinikdioksiidiks, veeks ja mineraalhapeteks.
PShimotteliselt tekitavad ultraviolettkiirgusel pohinevad radikaalsed
suvaoksudatsiooniprotsessid tugevaid oksilideerivaid liike nagu huidrokstdlradikaal
vesinikperoksiidi otsese fotollilisi, foto-Fentoni reaktsioonide vO0i heterogeense
fotokatallUsi teel. Otsese UV fotolllsi korral on peamine eemaldamismehhanism
lagunemisprotsess ultraviolettvalgusest tuleneva kiirguse neelamise kaudu. Seetdttu
mojub see protsess tavaliselt saasteainetele, mis neelavad tugevalt UV-kiirgust. Teisest

klljest tekitab UV fotollids H202-ga hudrosklilradikaali, mis suudab saasteained
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okslidatsiooniprotsesside abil eemaldada. Seega saab vees sisalduvaid saasteaineid
lagundada nii UV-kiirguse kui ka tekkinud HO* abil. [28]

1.2.1.1. UV fotoliiiis

Voimaliku desinfitseerimismeetodina on kasutusele voetud UV-kiirgus ilma kahjulike
kemikaalide ja minimaalsete desinfitseerimisproduktidega. UV fotolilsi on soovitatud
keemiliste lisandite asendajana reoveepuhastuses mitmesuguste keskkonna
saasteainete vastu, eriti antibiootikumide saaste puhul. Uuringute kaigus on leitud, et
UV fotollilisiga esile kutsutud pB-laktaamide, fluorokinoloonide ja tetratstkliinide
lagunemine toimus kdrge lagunemistdhususe ja madala mineralisatsioonimaaraga (alla
2%). [29]

FotolQdtilised meetodid vees lahustunud saasteainete lagundamiseks pdhinevad energia
andmisel keemilistele Uhenditele kiirguse kujul, mida erinevad molekulid neelavad
ergastatud olekute saavutamiseks ajaks, mis on vajalik erinevate keemiliste
reaktsioonide labimiseks. Molekulid neelavad kiirgusenergiat kvantiseeritud Uhikute
kujul, mida nimetatakse footoniteks, mis annab energia, mis on vajalik spetsiifiliste
elektronide ergastamiseks ja vabade radikaalide moodustamiseks, mis labivad
reaktsioonisaaduste saamiseks rea ahelreaktsioone. Neid vabu radikaale saab tekitada
norkade sidemete homolllUsi teel voi elektroonilise lilekande teel orgaanilise molekuli
ergastatud olekust molekulaarseks hapnikuks, mille tulemuseks on superoksiidradikaal
(02°) voi muud keemilised reaktiivid nagu osoon voi vesinikperoksiid, nii et tekiksid
hidrokstilradikaalid. Ainult UV téétlemise kasutamisel on siiski mdned olulised
piirangud. Naiteks vOib fotosensibilisaatorina kaitumiseks sobivate orgaaniliste
molekulide esinemine pohjustada ka vesikeskkonna hagususe suurenemist, takistades
seelabi UV-kiirguse tungimist saastunud keskkonda. See takistab kaudse fotolilUsi

panust, nii et protsess muutub vahem efektiivseks. [30]
1.2.1.2. UV/Os siisteem

Ainuliksi osoonimisega kaasnevad mitmed eelised tavapdraste keemiliste oksiideerijate
ees, naiteks kloori, see ei tekita siiski piisavalt hidroksuilradikaalide kontsentratsiooni
orgaaniliste Uhendite lagundamiseks kuni tadieliku lagunemiseni. Viimane on tingitud
osooni ja saasteaine otsese reaktsiooni kineetilise konstandi madalast véartusest. Seega
on osooni lagunemisel tekkivate hidroksitlradikaalide kontsentratsioon ebapiisav, valja
arvatud juhul, kui keskkonna pH touseb, mis tdhendaks valiste keemiliste mojurite
kasutamist. Luhidalt éeldes on nende radikaalide suurem kontsentratsioon saasteainete

vahendamiseks vajalik. [30]
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UV/03 kombinatsioon tekitab kiiresti suuri htidroksuilradikaalide kontsentratsioone, nii
et see meetod on lagunemisprotsesside jaoks piisav. Seetdottu on osoonimine
ultraviolettkiirguse korral muutunud Uheks kodige enam kasutatavaks orgaaniliste
Uhendite lagundamiseks hapete, alkoholide ja madala molekulmassiga kloororgaaniliste
Uhendite (dihalometaanid, trihalometaanid, jne) lagundamiseks. UV ja O3
kombineeritud kasutamise teine oluline eelis on asjaolu, et bromaadi teke on parsitud.
[30]

Os-st hiudroksitlradikaalide tekkimise selgitamiseks on valja pakutud kaheastmeline
protsess. Esimeses etapis toimub osooni molekuli fotoindutseeritud homolils
(reaktsioon 6) ja teises etapis toimub hapniku aatomi veega reageerimise tagajarjel

(reaktsioon 7) hudroksuiulradikaalide tootmine. [30]
Os+hv—->02+0 (6)
O + H20 — 2HO° (7)

Vottes arvesse Oiget reaktsioonimehhanismi, suurendab Oz muundamine vabaks
hidroksillradikaaliks saasteaine kaitlemise efektiivsust. Nende tegurite kombinatsioon
muudab lagunemise efektiivsemaks kui Gksi toimiv O3 ja paljudes uuringutes on edukalt

kasutatud UV/0Os3 orgaaniliste saasteainete lagundamiseks vesilahuses. [31]
1.2.1.3. UV/H20: siisteem

Ultraviolettkiirgust on kogu maailmas laialdaselt kasutatud vee ja reovee puhastamiseks
ning sellel alal on Gha rohkem rakendusi [32]. Kuid see tehnoloogia on rakendatav ainult
valgustundlikke ihendeid sisaldavatele ja madala reostuskoormusega vetele (naiteks
joe- ja joogivesi). Teisalt vOivad reoveepuhastite heitveed sisaldada suures
kontsentratsioonis orgaanilisi iUhendeid, mis vOivad protsessi parssida. Nendel juhtudel
on UV/H20:2 protsess eriti atraktiivhe alternatiiv orgaaniliste molekulide lagundamiseks,
millel on vaike reaktsioonivdime osooni ja hidroksillradikaalide suhtes, kuid mis on
margatavalt fotoaktiivsed. UV/H202-slisteemi edu peitub H202 fotokatalldtilises
lagundamises tekkivate huldroksillradikaalide stdhhiomeetrilises moodustumises

fotolliltilise lagundamise esimeses etapis (reaktsioon 8). [30]
H,0; — 2HO" (8)

UV/H202 protsessi kaigus H202 aktiveeritakse ultraviolettkiirguse valguse mdjul,
tekitades reaktiivsemaid radikaale sisaldavaid HO®, mis okslideerivad orgaanilisi aineid

vees. Erinevalt tavaliselt kasutatavast foto-Fentoni oksilidatsiooniprotsessist
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(UV/H202/Fe?*) ei tekita vesinikperoksiidi fotolUls liigset jaéédkmuda ega jata metalli

valjavoolu sattumise ohtu. [33]
1.2.1.4. UV/03/H20: siisteem

UV/03/H202 slisteemis on vaga erinevaid Uksikuid protsesse, mis vdivad pohjustada
hudroksltlradikaalide tekkimist. Seega vOib seda kolmekordset slisteemi pidada

erinevate unitaarsete vdi binaarsete slisteemide integreerimise tulemuseks, nimelt:
e otsene fotolils,
e 0soonimine,
e UV/Os slsteem,
e 0O3/H20:2 sisteem,
e H20: fotolids.

Koik need protsessid pdhjustavad hidrokslilradikaalide moodustumist 1abi
reaktsioonide jarjestuse, mis on otseselt vdi kaudselt seotud H>0> moodustumisega.
Kolmepoolse UV/03/H202 slisteemi peamine eelis seisneb selles, et osooni lagunemist
kiirendab samaaegne vesinikperoksiidi ja ultraviolettkiirguse olemasolu, mis annab
suurema HO* tekkimise maara. Lisaks saab seda rakendada ka pehmetes tingimustes
(nimelt atmosfaarirdhul ja toatemperatuuril). Kolme siisteemi moodustava elemendi (st
osooni, vesinikperoksiidi ja UV-valguse) kdrged kulud tekitavad siiski markimisvaarset
puudust, mis piirab selle protsessi laiemat kasutamist. Sellest tulenevalt piirdub selle
kolmekomponentsete silisteemide kasutamine vdga saastunud reovee puhastamisega,
et saavutada tOrksate saasteainete piisav lagunemine ja mineraliseerumine. See
siisteem on laialdaselt kasutatud ravimite eemaldamisel, naiteks antibiootikumid.

Ravimi jadkide eemaldamise efektiivsuse ulatus jaab 80-100% vahemikku. [30]
1.2.1.5. UV /ultraheli siisteem

Ultraheli sagedusvahemik on vahemikus 18 kHz kuni 10 MHz. Vee ultraheliga té6tlemisel
tekivad kavitatsioonimullid, mis kokkuvarisemisel tekitavad kohaliku kuumutamise.
Akustilise kavitatsiooni ajal tekivad reaktiivsed vesinikuaatomid ja hiidroksuiulradikaalid.
Lahuses sisalduvad orgaanilised ja anorgaanilised molekulid okslideeruvad voi
redutseeruvad sdltuvalt nende reaktsioonivbimest. Ultraheli on ks olulisi
slivaoksudatsiooniprotsesse, mida saab kasutada kas eraldi vOi koos teiste
sivaoksudatsiooniprotsessidega. Nagu varem mainitud, viib vee ultrahelité6tius
radikaalide moodustumiseni. Puhta vee ultraheliga té6tlemisel tekkivate reaktsioonide

ahelad ilmnevad reaktsioonides (reaktsioonid 9-12). [34]
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H20 +))) —» HO® + H* (9)

HO*®* + H* — H20 (10)
HO* + HO® — H20: (11)
H*+ H* — H>2 (12)

Hudroksullradikaalide moodustumine toimub 80nsuses ultraheli juuresolekul plrolGsi
teel. Plrollls toimub 6dnsuse sees ning 60nsuse ja seda Umbritseva vedeliku liidese
ldhedal ultraheli olemasolul 0&0nsuse kokkuvarisemise ajal. Plrolltls toimub
kavitatsiooni ajal saavutatud vdga korge temperatuuri tottu [29]. Vesinikperoksiid aitab
kaasa ka reovees sisalduvate saasteainete lagunemisele. Sellest ajast alates on ultraheli
uuritud mitmesuguste saasteainete, naiteks aromaatsete ihendite, klooritud alifaatsete
Uhendite, Iohkeainete, herbitsiidide ja pestitsiidide, orgaaniliste varvainete, orgaaniliste
ja anorgaaniliste gaasiliste saasteainete, orgaaniliste vaavlilhendite, alkoholide,
farmaatsiatoodete, patogeenid ja bakterid vees [30]. Praktiliselt on kahtlemata
tOestatud, et ultraheli saab kasutada igasuguse reovee puhastamiseks. Kuid ultraheli
kavitatsiooni tekitamise ebaefektiivse muundamise ja voimalike raskuste tottu selle
suurenemisel ei ole kirjanduses teatatud toostuslikest reoveepuhastitest. Teadlased
Uritavad neist raskustest mddda hiilida, kasutades ultraheli abil reovee puhastamiseks
habriidtehnikat [35].

1.2.1.6. UV/CI: siisteem

UV/Cl2 oksldeerimisprotsessi vastu on suurenenud huvi nii joogivee puhastamiseks kui
ka reovee korduvkasutamiseks, mis tuleneb vdimalikest madalamatest kulutustest ja
kasuteguritest vorreldes traditsioonilisema UV/H20:2 protsessiga. Hiljutised uuringud on
naidanud, et UV/Cl> slsteemi rakendamine vdib olla vaga tdhus mitmesuguste
saasteainete hdvitamisel, mida on tavaparasemate vahenditega raske kontrollida.
Uldiselt tadheldati, et UV/Cl> siisteemi mikrosaasteainete lagundamise efektiivsus Uletas
UV/H202 protsessi efektiivsust madalal pH-tasemel (nt alla 6), kus kloor esineb
peamiselt HOCI-na, valja arvatud juhul, kui sihtsaasteaine on eriti vastuvotlik kloori
fotollitisi kaigus tekkivatele reaktiivsetele klooriliikidele, sel juhul voib UV/Cl, jadda vaga

efektiivseks neutraalse voi isegi aluselise pH juures. [36]

UV/Cl; protsessile on pooratud iha suuremat tahelepanu, kuna see suudab tohusalt
lagundada mitmesuguseid mikrokomponente, nagu polivintdlalkohol, atrasiin,
farmaatsiatooted ja isikuhooldustooted. Selles slisteemis moodustuvad primaarsed HO®
ja kloor radikaalid (CI*) ning sekundaarsed klooroksiid (CIO*) ja dikloriidanioon (Cl2*")
radikaalid (reaktsioonid 13-16). [37]
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HOCI/OCI- + energia sisend — HO*/O* + CI* (13)

HOCI/OCI- + HO* — CIO* + H20/HO" (14)

HOCI/OCI" + CI* — CIO* + CI (15)

Cl" + CI* - Cl2>* (16)
1.2.1.7. UV/TiO:2 siisteem

Metallioksiidi  pooljuhtosakeste heterogeenne fotokatalliis on mitmesuguste
slivaoksiidatsiooniprotsesside seas leitud olevat vdaga tdohus orgaaniliste saasteainete
eemaldamiseks reoveest. Pooljuhtosakeste fotoerutus edendab elektroni valentsribast
juhtivusribani, jattes seega valentsribas elektronipuuduse vOi augu, nii tekivad

elektroni/augupaarid (joonis 4).

UV-irradiation
A < 400nm
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Electron energy
N
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= N Reduction (05)
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Oxidation (H* + OH")
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Degradation
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Valence band
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Semiconductor (TiO,) B (Pollutant P)

Joonis 4. TiOz nanokatallsaatori aktiveerimine UV-valguse abil [38]

Fotoergastatud pooljuhtosakese pinnal vdi selle lahedal vdivad toimuda nii
redutseerivad kui ka okstdeerimisprotsessid. Gaseeritud vesisuspensioonides on hapnik
vlimeline puhastama juhtimisriba elektrone, moodustades O>*~ ja selle protoneeritud
vormi, hidroperokstilradikaali (HO2%) (reaktsioonid 17-18). Lisades

suvaoksudatsiooniprotsessile metallioksiidi, naiteks TiOy, muutub
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slivaoksiidatsiooniprotsess vaga tohusaks orgaaniliste varvainete eemaldamiseks, nagu

asovarvid. [39]

O2+e — 02 (17)
02" + H* — HO.* (18)
1.2.1.8. UV/03/TiO:2 siisteem

Aastakimnete jooksul on heterogeenset fotokatalilisi edukalt kasutatud paljude
erinevate saasteainete lagundamiseks. Hoolimata sellest seisavad aromaatsete
lenduvate orgaaniliste (ihendite ravimisel silmitsi selliste probleemidega nagu madal
efektiivsus ja fotokatallisaatori deaktiveerimine. Selle stsenaariumi korral on
heterogeense fotokatalllsi ja osooni (UV/0O3/TiO2) vaheline seos ilmnenud alternatiivina
selliste probleemide lletamiseks. Heterogeenne fotokatallills pohineb fotokataltdtilise
pooljuhi, naiteks titaandioksiidi kasutamisel reaktiivsete radikaalide tekitamiseks, mis
vastutavad lenduvate orgaaniliste Uhendite oksldeerimise eest. Seda protsessi on
edukalt rakendatud alifaatsete slisivesinike lagundamisel. Kuid aromaatsete orgaaniliste
Uhendite nagu benseen, tolueen, etlllbenseen ja kslleenid lagundamisel on
kirjanduses teatatud madalast efektiivsusest, kuna nende Ghendite keemiline stabiilsus
on kdrgem. [40]

1.2.1.9. UV/H202/Fe?* siisteem

On dldtunnustatud, et UV-kiirgus kiirendab Fentoni reaktsiooni, soodustades seeldbi
orgaaniliste saasteainete, sealhulgas aromaatsete ja alifaatsete (hendite
lagunemisastet ning avaldades happelise pH juures suuremat efektiivsust. Seega
sisaldab foto-Fentoni slisteem ultraviolettkiirgust, vesinikperoksiidi ja rauasooli. Seda
slisteemi on peetud (heks kdige paljutdotavamaks viisiks vdaga saastunud reovee

puhastamisel. [30]

Foto-Fentoni protsessil on kaks peamist eelist Fentoni vdi Fentoni sarnaste slisteemide
ees. Esiteks vesinikperoksiidi fotolliis annab tdiendava huldrokstillradikaalide allika.
Teiseks Fe3* redutseerimine Fe?*-ks ultraviolettkiirguse toimel aitab samuti kaasa HO*
tekkele (reaktsioon 19). Lisaks holbustab see reaktsioon Fe?* moodustumist, mis
reageerib Kkiiresti vesinikperoksiidiga, saades tavapdrase Fentoni reaktsiooni abil
rohkem HO* (reaktsioon 20). Seega v&ib 6elda, et UV-kiirgus kiirendab Fe3+-Fe?* tsiiklit,
holbustades seega  hidroksillradikaalide  tootmist mdlemas  reaktsioonis.

Vesinikperoksiidi fotolliiis annab taiendava HO*® allika (reaktsioon 8). [30]

Fe(OH)?* + energia sisend — Fe?* + HO* (19)
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Fe?* + H202 — Fe3* + HO* + HO" (20)

Lisaks neile olulistele eelistele pakkus Bossman jt [41] valja, et Fe3* ultraviolettkiirguse
manulusel viiakse ergastatud Fe3* olekusse, mis reageerib vesinikperoksiidiga kiiremini,
moodustades Fe?* ja HO°®. Koik need eelised muudavad foto-Fentoni sisteemi
paljutdotavaks protseduuriks veepuhastuse tootlemisel, kuna tekivad
hidroksiilradikaalid ja sekundaarseid klooritud okslidatsiooniprodukte ei teki, nagu

kloori okslideerumise korral. [30]
1.2.2. Koroona impulss-elektrilahendus

Suure vOimsusega koroona impulss-elektrilahendus (KIEL) on paljutotav
kdrgepingelahenduse tilip, mida saab hasti kontrollida ja millel on huvitavaid
keskkonnaalaseid rakendusi (joonis 5) [42]. Pulseeriva koroonaga ladestub energia
kontsentreeritud kujul gaasi voi vedelikku. Laias temperatuuri ja réhu vahemikus
tootamine KIEL-ga tekitab elektrone, vabu radikaale, ergastatud molekule ja UV-
kiirgust. Sidemete otsene IShustamine vdi interaktsioon radikaalide kaudu vdib

lagundada mitmesuguseid ohtlikke orgaanilisi saasteaineid. [43]

Water droplets Reactor wall

Plate electrode Wire electrode

1 High voltage

Insulator

Discharge area

Water

Joonis 5. Koroona impulss-elektrilahenduse seadme joonis [44]
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Koroona suurendas erinevate gaaside (SO2, NHs, H2S, Clz, CO2) imendumist gaasi-
faasassi lilekandekindluse vahenemise tottu. Tulemuseks on mitteohtlikud fragmendid
vOi Uhendid, mida saab tavapdraste meetoditega edasi toddelda (H20, CO2, NO2, HCI).
Samuti on impulss koroona valjalasketehnikat rakendatud naftasaaduste eemaldamisel,
sOltuvalt tootlemise parameetritest. Koroona impulss vees viib kdrgete elektrivéljade,
elektronide eag”, H* ja HO®* moodustumiseni ning Sokilainete korduva moodustumiseni.
Gaasides tekitavad pingestatud elektronid |abi radikaale dissotsiatiivhe elektronide

kinnitumine voi elektronide kokkupdrke kaudu. [42]

Koroonarakenduste jaoks moeldud alad on seotud mitmesuguste toostusheidete ja
(puhastus) protsessidega: lenduvad orgaanilised Uhendid ja l|ammastikoksiidi
heitkogused, suitsugaas, heitgaasid ja mulla-aurude eraldamine, auto (ja diisliklituse)
heitkogused, poletusahjud, biogaaside puhastamine, kdrge
temperatuurigaasiprotsessid, todstusvee saasteained, protsessivesi, joogivesi,
steriliseerimine ja desinfitseerimine, toidu pastoriseerimine. Koroona impulss-
elektrilahenduse eelised on mitme saasteaine samaaegne eemaldamine ning korge

havitamisefektiivsus. [42]
1.2.3. Aktiveeritud peroksiidisulfaadi-pohised protsessid

Hiljuti on uuritud sulfaadiradikaali markimisvadrset eelist ja potentsiaali tekkivate
saasteainete lagundamisel selle kdrge okslideerumispotentsiaali (E°=2,5-3,1 V) t6ttu,
mis on vorreldav HO® okslideerumispotentsiaaliga ja see on saasteainete suhtes
mitteselektiivne [38]. Mitmest kiirguse aktiveerimise meetodist (UV, gammakiir,
ultraheli jne) peetakse ultraviolettkiirgust peroksidisulfaadi aktiveerimiseks kdige
leebemaks ja tasuvamaks meetodiks [45]. Sulfaatradikaal tekib UV-aktiveeritud

peroksuidisulfaadi kaudu (reaktsioon 21).
S208% + energia sisend — 2S04* (21)

Samuti on SO4* eluiga pikem (30-40 ps) kui HO* (0,02 us), nii et sulfaadiradikaalid
voivad lagundada rohkem orgaanilisi saasteaineid [46]. Pealegi on perokstidisulfaadi
kdrge lahustuvuse tottu tahkeid peroksildisulfaate oksiidante mugav transportida ja
peale kanda. Hiljuti on mitmetes uuringutes teatatud erinevatest meetoditest
peroksidisulfaadi aktiveerimiseks radikaalide tekitamiseks, kuna perokstdisulfaat-
aniooni (S20s8%") oksidatsioonipotentsiaal (E°=2,01 V) on madalam kui aktiveeritud
perokslidisulfaadil ilma aktiveerimiseta, mistottu kasutatakse palju uusi meetodeid

aktiveerimiseks [45].
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Peroksidisulfaat-anioon vOib reageerida mitme orgaanilise hendiga ilma igasuguse
aktiveerimiseta, kuid madalam okslidatsioonivdime vorreldes aktiveeritud PDS-ga
muudab aktiveerimise vajalikumaks [47]. Peroksudisulfaadi aktiveerimise meetodeid on

mitmeid: kuumus, ultraviolett, alus, siirdemetallid, orgaanilised ja sulsinikupdhised

katallisaatorid (joonis 6) [45].
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Joonis 6. Persulfaatide keemia vees [48]
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1.3. To6 eesmargid

Antud uurimustdd eesmargiks on maarata ravimi tramadooli lagundamise efektiivsust
vesilahuses kasutades uv fotolUdsi, UV/peroksudisulfaat, KIEL ning

KIEL/perokstdisulfaat siisteeme.
To0 pohilisteks Glesandeks oli:

1) Vorrelda UV fotolllsi, koroona-impulss elektrilahenduse, UV/PDS ja KIEL/PDS
protsesside efektiivsust TMD lagundamisel;

2) Hinnata erinevate parameetrite, nagu lahuse pH ja perokstdisulfaadi

kontsentratsiooni, mdjusid TMD lagundamisele uuritud slsteemides.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1. Kemikaalid ja materjalid

Antud t66s olid kasutatud jargmised kemikaalid ja materjalid: tramadoolvesinikkloriid
(C16H26CINO2, 299%), naatriumperoksidisulfaat (Na2520s, =99%), kaaliumjodiid (KI,
>99%), naatriumvesinikkarbonaat (NaHCO3, >299,5%). Reaktsiooni peatamiseks lisati
proovidesse etanooli (C2HsO, 99%) ja lahuste valmistamiseks kasutati destilleeritud ja

bidestilleeritud vett.

2.2. Toolahuse valmistamine

Tramadooli baaslahuse (33,4 pM TMD ehk 10 mg/l tramadoolvesinikkloriidi)
valmistamiseks UV katsete puhul: lisati 1000 ml kolbi 0,01 g tramadoolvesinikkloriidi,
ning taideti bidestilleeritud veega. Kui katse hdlmas aktiveeritud perokidisulfaadi
kasutamis, tehti need lahused ka valmis, olenevalt katses kastutatavatest kogustest.
KIEL katsete puhul baaslahuse valmistamisel lisati 1000 ml kolbi 0,1 g tramadooli. Katse
alguses lisati varskelt ettevalmistatud baaslahus reaktori paaki ning paak taideti
destilleeritud veega. Katsetes kasutatav té6lahuse maht oli 10 liitrit. Lahust valmistati
iga kord koheselt ennem katse algust. Nii baas- kui ka té6lahuse segamiseks kolbides
oli kasutatud magnetsegajat. KIEL paagis segati lahust ennem katse alustamist

spaatliga.

2.3. Katse seadmed

Katsete labiviimiseks kasutati perioodilist koroona-impulss elektrilahendusega seadet
(joonis 7), mis koosneb 40-liitrisest veemahutist, kdrgepinge impulssgeneraatorist, vee
tsirkuleerimislisteemist ning 110-liitrisest plasma reaktorist. Plasma tsooni, laiusega 36
mm ja pikkusega 500 mm, dispergeeritakse lahust. Dispergeerimiseks kasutatakse
aukudega plaati, laiusega 30 mm ja pikkusega 500 mm, millel on Uhes reas 51 auku
mille diameeter on 1 mm. Lahust pumbatakse aukudega plaadile pumbaga (Iwaki Co.
Ltd., Jaapan). Pumba mootori pé6riemiskiirust saab reguleerida sageduse regulaatoriga
(Yaskawa, Jaapan). Seadmes on vdimalik lahust ringi liigutada voolukiirusega kuni 28,5
I/min. Peale reaktori labimist suunatakse lahus paaki, kust pumbatakse reaktori
Ulemises osas olevale aukudega plaadile. Plasma genereerimiseks kasutatakse
generaatorit, millega antakse koOrgepinge impulsse traatelektroodidele sagedusega
50-880 impulssi sekundis, voimsus 9 W kuni 123,2 W.
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UV-kiirguse seadme (joonis 8) peamine osa on UV lamp. Kasutatava lambi langeva
footoni voog oli 2,55-1077 E/s, m&6detuna ferrioksalaat-aktinomeetria abil. Lamp
sisestatakse kvarts klaasi silindrisse, millel on pealmine osa kinni, et garanteerida, et
lamp ei puutuks kokku katses kasutatavate vedelikega. UV lambi imber on klaas anum,
kus sees on katses uuritav lahus. Klaasist anum koos uuritava lahusega ning UV lambiga
asetatakse suuremasse klaas anumasse, kus on jaa vesi ja termomeeter, et jalgida, et
lahus ei kuumeneks (le. Prooviga anum, kaetakse fooliumpaberiga, et valgus labi ei
paaseks. Ainus kaetamata koht on kaane peal olev kork kus on vdimalik proove votta.

Kogu katse valtel segati lahust, asetades lahusesse magnetsegaja.

Lahuse tsirkulatsioon

g )
Perforeeritud plaat |
facaaaaaad Ohuviljund
L] —

PCD reaktor

Maanduselektrood

Korgepinge elektrood

Impulss- Ohupuhur

generaator -

Ohu sisend

Pump

Veemahuti /

Joonis 7. Kasutatud koroona-impulss seadme ehitus
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Joonis 8. UV seadme ehitus

2.4. Katse labiviimine

UV-kiirguse katses alustati protsessi baaslahuse tegemises. Kus segati 1 | ndus 0,01 g
tramadooli, kui katses kasutati ka peroktldisulfaati, segati see lahus ka valmis, 110,18
g. Enne katse alustamist mdddeti lahuse pH ja muudeti, kui vajalik. Katses kasutati 0,8
| uuritavat lahust. UV katse tingimused on loetletud tabelis 3. Katse Glesseadmisel pandi
UV lamp todle, et katset saaks koheselt alustata, kui see oli lles seatud ja lahused
valmistatud. Suurde klaas nousse lisati vesi ning jaa jahutamiseks. Klaas ndus kuhu
sisse lisati katse lahus pandi UV lamp ja pakiti fooliumiga kokku, et valgus ei paaseks
valja. Katse jaoks voeti proovi 4 ml ning juurde lisati 400 pl etanooli, et oksiidatsioon
enam edasi ei toimiks. Enamus katsed toimusid oma alg pH juures, aga katse number

kolm tehti pH tasemel 3 ja katse number 4 tehti pH tasemel 11 (tabel 3).

UV-kiirguse katsetes, kus lisati juurde ka peroksidisulfaati, mooddeti jaak PDS

kontsentratsiooni spektrofotomeetriliselt 60 ja 120 minuti punktil.
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Tabel 3. UV fotolllsi ja UV/PDS protsessi katsete tingimused

Protsess PDS, uM Maht, | Alg pH | LOpp pH
uv 0,8 5,66 4,76
uv 0,8 3,06 3,08
uv 0,8 11 11,05
UV/PDS 38 0,8 5,8 3,94
UV/PDS 95 0,8 5,62 3,67
UV/PDS 190 0,8 5,55 3,26
UV/PDS 380 0,8 5,53 3,03

Koroona-impulss elektrilahenduse katse alguses valmistati ette lahused, mida katses
kasutati. Katse lahused valati seadme vee tanki, ning tank taideti 10 | punktini. Enne
seadme kaivitamist segati veetinnis olev vesi spaatliga. Seade kdivitati ja vesi liikus
edasi slisteemi sisse, ning tsirkuleeris seadmes. Igal katsel oli oma kindel kestvus, mitu
ringi lahus tegi seadmes, kui kaua ja kui tihti generaator té6tas. Ettemaaratud punktides
voeti proove. Voetud proovist lisati 4 ml katseklaasi, kuhu lisati juurde ka 400 ul
etanooli, et katkestada reaktsioon. Kdik koroona-impulss elektrilahenduse katse proovid
lasti 1abi filtri (CHROMAFIL® Xtra, CA, 0,45 pm) ennem kui need viaalidesse sisestati.

Katse tingimused on loetletud tabelis number neli.

KIEL katsetes moddeti tekkinud vesinikperoksiidi kontsentratsiooni

spektrofotomeetriliselt 4, 12, 20, 28 ja 36 minuti punktil.

Tabel 4. KIEL t66tluse ja KIEL/PDS protsessi katsete tingimused

Protsess PDS, M | Maht, | Alg pH | Lopp pH
KIEL 10 6,86 4,62
KIEL 10 3,06 3,05
KIEL 10 11 10,92
KIEL/PDS 38 10 6,2 4,36
KIEL/PDS 95 10 6,13 4,24
KIEL/PDS 190 10 6,62 4,28
KIEL/PDS 380 10 6,3 4,01

2.5. Analiiiitilised meetodid

TMD kontsentratsioon maadrati, kasutades korgsurvevedelikkromatograafiat koos
dioodrividetektoriga (HPLC-PDA, Shimadzu, Jaapan), mis oli varustatud Phenomenex
Gemini (150 x 2,0 mm, 1,7 mm) NX-C18 (110 A, 5 pm) kolonniga. Analtus viidi 1abi
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isokraatliku meetodi abil, mille liikuv faas sisaldas 15 mahuprotsenti atsetonitriili ja 85

mahuprotsenti 0,3% sipelghappe vesilahust. Voolukiirust hoiti 0,2 ml/min juures.

PDS jaakkontsentratsiooni mootmine toddeldud proovides (0,4 ml) viidi Iabi
spektrofotomeetriliselt lainepikkusel 352 nm, kasutades kaaliumjodiidi liigset
reaktsiooni PDS-ga I> moodustamiseks (Liang et al., 2008). Persulfaadiga proovid voeti
reaktorist ette kindlaksmaaratud ajavahemike jarel 0, 60, 120 minutil ning neid kasutati
spektrofotomeetri nullimiseks ja standardimiseks. Nii nullproovi kui ka saadud té6deldud
proovilahuseid loksutati kasitsi ja lasti enne GENESYS 10S spektrofotomeetriga (Thermo

Scientific) analllsimist oodata 15 minutit.

KIEL-t66deldud proovide vesinikperoksiidi kontsentratsiooni mddtmisel segati 4,5 ml
uuritavat lahust reaktorist 0,5 ml Ti(SO4)2 té6lahusega ja 4,5 ml uuritavat lahust
reaktorist H2SO4 to6lahusega. Vesinikperoksiidi kontsentratsiooni mdddeti minutitel O,
4, 12, 20, 28 ja 36 - madrati spektrofotomeetriliselt (Genesys 10S Uv-Vis, Thermo

Scientific) kollase lahuse absorptsioon lainepikkusel 410 nm.

Algsete lahuste ja téddeldud proovide pH vaartust méddeti digitaalse pH/ioon-meetriga
(Mettler Toledo S220).
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3. TULEMUSED

3.1. UV fotoluis

Tramadooli lagundamisel UV fotolllsiga sooritati katsed erinevate pH juures. Seega
uuriti tramadooli lagundamist lahuse algse pH vaartuse, pH 3 ja pH 11 juures (joonis 9).
Tuleb markida, et TMD lahust ei puhverdatud, seega on alg- ja I0plikud pH vaartused

esitatud tabelis 3.

c/C,

O T T T T T 3
0 5 10 15 20 25 30

Aeg, min

Joonis 9. Tramadooli kontsentratsiooni muutus ajas UV fotolldlsi kdigus erinevate pH vaartuste

korral

Tulemused naitasid, et kdige rohkem véhenes tramadooli kontsentratsioon lahuses
algse pH (5,66) juures ja seega lagunes rohkem kui 99,7% 30 minuti parast. Kdige
vahem langes sama aja jooksul pH 11 juures ehk ~90% TMD algkontsentratsioonist.
Lahuses pH 3 juures vahenes 99.3% tramadooli, mis oli vdga sarnane reguleerimata pH

katse tulemusega.

Lisaks naitasid saadud tulemused selgelt, et TMD lagundamine otseses UV fotolilsis
jargis pseudo-esimese jargu kineetika seadust (r? = 0,985) ja seda voOib kirjeldada

seoses TMD kontsentratsiooniga jargnevalt (valem 22):

(dCrmp)/dt = -kixCrmp (22)
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kus ki on taheldatud pseudo-esimese jargu kiiruse konstant.

Arvutati ki vaartused ja tulemused on esitatud joonisel 10. Seega naitas otsese UV
fotolllsi rakendamine sihtihendi taielikku lagundamist ning ki olid 0,077 1/min, 0,155

1/min ja 0,185 1/min vastavalt pH 11, pH 3 ja pH 5,66 vaartustele.

0,2 q
0,18 ~
0,16 A
0,14 ~

0,12 ~

k;, 1/min

0,1 ~

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 ~

pH 3 alg pH pH 11

Joonis 10. Tramadooli lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid UV sisteemis

erinevate pH vaartuste korral

Tulemustest selgus, et kdige kiiremini toimus tramadooli lagundamine katses, kus pH
oli algne ja mitte reguleeritud. Kiire saasteaine lagunemise pohjuseks voib olla, et
tramadooli pKa on 9,41 [49]. Seega on TMD molekul dissotsieerunud olekus
fotodegradatsiooni suhtes vdhem vastuvotlik [50].

3.2. UV/PDS protsess

TMD lagunemise efektiivsuse suurendamiseks UV fotolllsi abil uuriti sisteemile
peroksidisulfaadi lisamise mo&ju. Peroksidisulfaadi annuse moju tramadooli
lagundamise joudlusele UV/PDS siisteemis uuriti oksiideerija sisalduse 38 uM, 95 uM,
190 uM ja 380 uM juures. TMD kontsentratsiooni muutus ajas peroksidisulfaadi fotollsi
kdigus erinevate PDS koguste korral on esitatud joonisel 11. Vottes arvesse otsese
fotollitisi tulemusi, viidi kdik UV/PDS oksiidatsiooni katsed lébi algse pH vaartusega. pH

vaartuste muutusi protsessi ajal on naha tabelis 3. Sdltumata uuritud PDS annusest
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taheldati pH vaartuste langust, mis on seletatav kasutatud oksilideerija happesuse ja

happeliste kdrvalsaaduste tekkega.

0,9

0.8 O—0uM 38uM —e—95uM 190 uM  —4&—380 uM

0,6 -

c/C,
o
(9]

04

0,2 -

0 5 10 15 20
Aeg, min

Joonis 11. Tramadooli kontsentratsiooni muutus ajas UV/PDS t66tluse kaigus erinevate PDS

koguste korral

Tulemused naitasid, et oksldeerija annuse suurendamine kiirendas tramadooli
lagunemist UV/PDS slisteemis. Toendoliselt suurem oksilideerija annus parandas
sisteemi eemaldamise efektiivsust, tekitades rohkem vabu radikaale. Seda
tahelepanekut saab seletada reaktsiooniga (21), kus UV-kiirgus aktiveerib
peroksidisulfaati, moodustades sulfaatradikaalid. Seega parandab UV/oksildeerija
susteemis kasutatava oksildeerija annuse suurendamine sihtihendi eemaldamist

vabade radikaalide rohkema moodustumise tottu [48].

Sarnaselt otsese UV fotolldsi tulemustega selgus, et UV/PDS slsteemis TMD
lagundamine samuti jargis pseudo-esimese jdargu kineetika seadust. Vastavalt sellele
arvutati ki vaartused ja tulemused on esitatud joonisel 12. Leiti, et PDS lisamine madala
kontsentratsiooniga 38 pM (ki1 = 0,182 1/min) ei ndidanud TMD lagunemise paranemist
vorreldes otsese fotolilsiga (k: = 0,185 1/min). PDS-i kontsentratsiooni 2,5-kordne
tous 95 uM-ni tdi omakorda kaasa TMD kiirema lagunemise. Edasine peroksidisulfaadi
kontsentratsiooni tdus naitas veelgi efektiivsemat sihtliihendi lagundamist, kui ki oli 0,45
1/min PDS annuse 380 uM korral.
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Joonis 12. Tramadooli lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid UV/PDS silisteemis

erinevate PDS koguste korral

Praktilisest vaatenurgast, suurendades perokstidisulfaadi kogust oli voimalik tramadooli
kogust vees vdhendada IUhendades suuresti protsessi aega. Suurendades
peroksldisulfaadi kogust 380 uM sai protsessi pikkus vdhendada kuni 10 minutini kui

vorrelda 30 minutiga otsese UV fotolllsi jaoks.

UV/PDS katsete kdigus mdddeti ka jaak peroksilidisulfaadi kogust 60 ja 120 minuti peal.
Tabelis 5 on valja toodud UV/PDS katsete jadk peroskidisulfaadide kogused.
Tulemustest on néha, et kdikides uuringutes vdhenes PDS kontsentratsioon pidevalt.
Seega voib jareldada, et kdigis uuritud peroksidisulfaadi annustes aktiveeriti kasutades

UV-kiirgus téhusalt.

Tabel 5. Jaak PDS kontsentratsioonid UV/PDS té6tluse kaigus

PDS, uM 60 min, mg/I 120 min, mg/I
38 0,015 0,003
95 8,8 6,255
190 11,83 7,072
380 14,69 7,752

Probleem PDS koguse suurendamisega tekib perokiidisulfaadi enda eemaldamisega

toodeldud lahusest. Mida kdrgem oli lisatud peroksidisulfaadi kogus, seda rohkem jai
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PDS jargi vette (tabel 5). Koguse 38 uM juures 120 minuti peal oli peroksidisulfaadist
ara kasutatud 99,9% aga sama aja juures kasutades 380 uM persulfaadi, kasutati ara
ainult 89,4%. Toeliste vee- ja reoveeproovide puhul saab probleemi siiski iseseisvalt
lahendada, kuna veemaatriksi koostise tottu tarbitakse UV/PDS siisteemis PDS -i [48].

PDS okslidatsioonikatse viidi labi ilma UV-kiirguse lisamiseta PDS kontsentratsioonil 380
MM. Tulemused naditasid ebaolulist TMD lagundamise efektiivsust koos 99%

jaakokslideerija kontsentratsiooniga, mis jdi alles parast 2-tunnist to6tlemist.

Selle uuringu tulemused naitavad selgelt, et PDS-i lisamine UV slisteemile parandas
oluliselt TMD lagunemist ja seda tuleks taiendavalt uurida reaalsete vete ja reovete

toodtlemiseks.
3.3. KIEL protsess

TMD lagundamise efektiivsust KIEL protsessi abil uuriti erinevate pH vaartuste juures.
Seega, katsed sooritati lahuse oma pH juures ning reguleeritud pH 3 ja pH 11 juures.

Saadud tulemused on ndha joonisel 13.

0,9

0 O-pH 3 —O—alg pH O—pH 11

0,7 A

0,6 -

C/C,
o
(6]

0,3 -
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O T T T T T 1
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Aeg, min
Joonis 13. Tramadooli kontsentratsiooni muutus ajas KIEL t66tluse kaigus erinevate pH vaartuste
korral

Lahuses oma alg pH (~6) juures vdahenes tramadooli kontsentratsioon 91% vorra 28
minuti jooksul parast KIEL tddtlust. Sarnane tulemus saadi pH 3 juures, 94% TMD

lagunes 28 minuti jooksul. Kdige efektiivsem vdhenes tramadooli kogus lahuses pH 11
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juures, langedes 98% 8 min peal. TMD tdhusamat lagundamist pH 11 juures KIEL
susteemi abil saab seletada asjaoluga, et aluselise pH korral on htdrokstllradikaalid
slisteemi peamine okslideerija, happelise ja neutraalse pH korral vdivad
oksldeerumisse kaasata nii osooni kui ka hidroksuiilradikaalid [51]. Eeldatavasti
laguneb dissotsieerunud kujul TMD hidroksillradikaalide toimel kiiremini kui

dissotsieerumata vorm osooni ja hidroksullradikaalide kombinatsiooniga.

Sarnaselt otsese ja kaudse UV fotolllsi tulemustega selgus, et KIEL slisteemis TMD
lagundamine samuti jargis pseudo-esimese jdargu kineetika seadust. Vastavalt sellele
arvutati ki vaartused ja tulemused on esitatud joonisel 14. Seega olid KIEL protsess ki
vaartused pH 3, algse pH ja pH 11 korral vastavalt 0,093 1/min, 0,082 1/min ja
0,449 1/min.
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Joonis 14. Tramadooli lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid KIEL protsessis
erinevate pH vaastuste korral

Eelkdige ei puhverdatud TMD lahust KIEL t66tluse katse jaoks, seega on esialgsed ja
I8plikud pH vaartused esitatud tabelis 4. Uldiselt vdib kdikides KIEL protsessi katsetes
eeldada pH mdningast langust, mis tuleneb lammastikhappe tekkimisest téétlemise ajal
[51].
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3.4. KIEL/PDS protsess

Jargmisena uuriti kombineeritud KIEL/PDS protsessi tohusust TMD lagundamisel
vesilahuses. Vordluseks UV/PDS siisteemiga viidi koik katsed labi algse pH juures, kuid
erineva peroksiidisulfaadi kontsentratsiooniga. Tramadooli kontsentratsiooni muutus
ajas KIEL/PDS too6tluse kadigus erinevate peroksidisulfaati kontsentratsioonide korral on

esitatud joonisel 15.
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Joonis 15. Tramadooli kontsentratsiooni muutus ajas KIEL/PDS td6tluse kaigus erinevate PDS

koguste korral

Tulemused naitasid, et olenemata rakendatud PDS kontsentratsioonist ei olnud TMD
lagunemine paranenud vodi oli natuke paranenud, vorreldes ainult KIEL protsessiga.
Seda tahelepanekut voib seletada asjaoluga, et alg- ja happeliste pH vaartuste korral
(tabel 4, I6plikud pH vaartused) on sulfaatradikaalide mdju sihtiihendi dissotsieerumata
molekuli lagunemisele ebaoluline, tdendoliselt osoonimise levimuse tottu radikaalse

mehhanismi Gle [51].

KIEL/PDS sisteemis TMD lagundamine samuti jargis pseudo-esimese jargu kineetika
seadust. Seega arvutati k: vaartused ja tulemused on esitatud joonisel 16. Naiteks
peroksidisulfaadi lisamine kontsentratsioonil 190 pM (ki = 0,0895 1/min) naitas
moningast paranemist TMD lagundamises vorreldes KIEL protsessiga (ki = 0,083
1/min). Edasine kahekordne peroksldisulfaadi kontsentratsiooni tdus naitas ravi

efektiivsuse mdnevdrra vahenemist, kui ki1 oli 0,082 1/min PDS annuse 380 uM korral.
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Joonis 16. Tramadooli lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid KIEL/PDS slisteemis

erinevate PDS koguste korral

On teada, et KIEL tootluse kaigus tekkib H20> [51], seega vOib see takistada PDS
jaakkontsentratsiooni mddtmist. PDS -i olemasolu ei sega omakorda H202 maaramist ja
seetdttu moddeti viimase kontsentratsiooni. Tabelis 6 on vélja toodud KIEL ja KIEL/PDS
katsete tekkinud H202 kogused. Tulemustest selgus, et PDS lisatud koguse ja tekkinud
H>02 koguse vahel ei olnud selget soltuvust. Koigis KILE/PDS protsessi katsetes
taheldati aga parast pikaajalist téotlemist suuremat H202 kontsentratsiooni, mis naitab
sulfaatradikaalide moningast muundumist hldroksillradikaalideks [46]. Viimane

rekombineerub seejarel H202-ks (reaktsioon 11).

Tabel 6. Tekkinud H>0; kogused KIEL ja KIEL/PDS too6tluse kaigus

PDS, uM 4 min, mM 12 min, mM 20 min, mM 28 min, mM 36 min, mM
0 0,005 0,009 0,014 0,025 0,034
38 0,005 0,007 0,017 0,030 0,042
95 0,003 0,008 0,023 0,031 0,039
190 0,002 0,009 0,022 0,032 0,042
380 0,003 0,010 0,024 0,032 0,038

Saadud tulemuste pohjal voib jareldada, et PDS-i lisamine KIEL-protsessile ei sobi

TMD-ga saastunud veemaatriksite to6tlemiseks neutraalsete ja happeliste pH vaartuste
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korral. Paljulubavam alternatiiv on viia pH leeliselistele vaartustele, et saavutada TMD

tohus lagunemine vees KIEL protsessi abil.
Uldiselt ndib TMD-ga saastunud neutraalsete ja happeliste veeproovide puhul UV/PDS

slisteem olevat kdige sobivam puhastusmeetod uuritute seas. Leeliseliste

veemaatriksite puhul oleks ratsionaalsem kasutada KIEL protsessi TMD lagundamiseks.
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KOKKUVOTE

Selle uuringu peamine eesmark oli uurida UV fotolllsi, UV/peroksidisulfaat, KIEL ja
KIEL/perokstlidisulfaat protsesside potentsiaali tramadooli vesilahuses lagundamisel.
T60s saadud UV ja UV/PDS ning KIEL ja KIEL/PDS katsete tulemusi vorreldi, leidmaks
milline neist protsessidest oli kdige efektiivsem tramaadooli eemaldamisel. Uuriti
perokslidisulfaadi erinevate kontsentratsioonide ja pH vaartuste moju valitud

susteemide sihtihendi lagundamise efektiivsusele.

Selgus, et kdige kiiremini toimus tramadooli lagundamine otsese UV fotolllsi katses,
kus pH oli algne (~6) ja mitte reguleeritud. Kombineeritud UV/PDS siisteemide
kasutamine oli tdohusam meetod tramadooli lagundamiseks vorreldes otsese UV
fotolllisiga. TOstes peroksiidisulfaadi kogust vees saavutati saama puhastusaste kui
otsese UV fotolliisiga, aga markimisvadrselt Iihema ajaga. Seega, rakendades
peroksldisulfaadi kogust 380 uM sai UV/PDS protsessi pikkus vahendada kuni 10
minutini (ki1 = 0,45 1/min) kui vorrelda 30 minutiga otsese UV fotolllsi puhul (ki =
0,185 1/min).

KIEL tootluse juures kdige tohusam meetod oli otsene KIEL protsess pH 11 juures, kus
saavutati 98% tramadooli koguse vdhenemine parast 8 minutit (ki = 0,45 1/min).
Tulemustest selgus, et olenemata lisatud perokstidisulfaadi kontsentratsioonist ei olnud
TMD lagundamine paranenud vOi oli natuke paranenud, vorreldes ainult KIEL

protsessiga algse pH juures.

Saadud tulemused naitavad, et peroksldisulfaadi lisamine KIEL todtlusele ei sobi
tramadooli sisalduse vdhendamiseks vees neutraalsete ja happeliste pH vadrtuste
korral. Otstarbekam kasutada ainult KIEL protsessi ning viia lahuse pH leeliselisse
keskkonda. Uldiselt n&ib tramadooliga saastunud neutraalsete ja happeliste
veemaatriksite puhul UV/PDS siisteem olevat kdige sobivam puhastusmeetod uuritute

Seas.
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ABSTRACT

Degradation of tramadol by advanced oxidation processes

The main objective of this study was to investigate the potential of UV photolysis,
UV/peroxydisulphate (UV/PDS), pulsed corona discharge (PCD) and
PCD/peroxydisulphate processes to degrade tramadol in aqueous solution. The results
of the UV and UV/PDS as well as PCD and PCD/PDS experiments were compared to find
among them the most effective treatment process for tramadol degradation. The effect
of different concentrations of PDS and pH values on the efficiency of decomposition of

the target compound by the selected systems was studied.

In experiments with direct UV photolysis, it was found that the degradation of tramadol
was fastest when the pH was initial (~6) and not regulated. The use of combined UV/PDS
systems was a more efficient method for degrading tramadol compared to direct UV
photolysis. By increasing the amount of peroxydisulphate in the water, a degree of
purification was achieved as by direct UV photolysis, but with a considerably shorter
time. Thus, by applying an amount of peroxydisulphate of 380 uM, the duration of the
UV/PDS process could be reduced to 10 min (ki1 = 0.45 1/min) compared to 30 min for
direct UV photolysis (ki = 0.185 1/min).

The most efficient method for PCD treatment was the direct PCD process at pH 11,
where a 98% reduction in tramadol concentration was achieved after 8 min (k1 = 0.45
1/min). The results showed that irrespective of the concentration of peroxydisulphate
used, TMD degradation was not improved or was slightly improved compared to the PCD

process alone at the initial pH.

The results show that the addition of peroxydisulphate to the PCD process is not suitable
for reducing the tramadol content in water at neutral and acidic pH values. It is more
practical to use the direct PCD process and adjust the pH of the solution to an alkaline
medium. In general, for neutral and acidic water matrices contaminated with tramadol,
the UV/PDS system appears to be the most suitable treatment method among those
studied.
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