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Liihendite ja tahiste loetelu

AOP - siivaokstdaktsiooniprotsessid (Advanced Oxidation Processes)
BPA - bisfenool A

BPS - bisfenool S

E° - okslidatsioonipotensiaal

[EMIM]CI - 1-etlll-3-mettdlimidasooliumkloriid

HO* - hudroksuulradikaal

HV - kdrgepinge (High Voltage)

IL - ioonsed vedelikud (Ionic Liquids)

KIEL - koroona-impulss elektrilahendus

PDS - peroksudisulfaat

PMS - peroksiimonosulfaat

02*" - superoksiidradikaal

102 - singletthapnik

PCD - kroona-impulss elektrilahendus (Pulsed Corona Discharge)
pps - impulssi sekundis (pulse per second)

S04 - sulfaatradikaal

SOs* - vaavelpentoksiidradikaal

SR-AQOP - sulfaatradikaalipdhised slivaoksiidatsiooniprotsessid
ZVI - nullvalentne raud (Zerovalent Iron)

TOC - uldorgaaniline slisinik (Total Organic Carbon)

UVC - ultraviolettkiirgus (lainepikkusega 200 - 280 nm)



SISSEJUHATUS

Umbritsev loodus on habras keskkond ning selle tuleb tdhelepanu pdérata, et tulevased
polvkonnad saaksid samuti pakutavaid vilju nautida. Selleks on vaja uurida
valikeskkonda paisatavaid aineid ja moelda uusi viise, kuidas neid loodusest eemaldada

vOi nende moju vahendada.

Okostiisteemi lahutamatuks osaks on vesikeskkond, pinnas ja setted, mida pidevalt
mdjutavad inimeste loodud kemikaalid [1]. Industrialiseerimise tottu on pinna- ja
pOhjavesi saastatud laia valiku saasteainetega ja vee koostis oleneb paljust nii
looduslikest (veelahkme asukoht, atmosfdar ja geoloogia) kui antropogeensetest
(toostuslikud tegevused, kodumajapidamise ja pdllumajanduse heitveed) tegevustest
tulenevatest keemilistest, fililisikalistest ja bioloogilisest vee ja pinnase koostisosadest

[2].

Alates 2007. aastast on kemikaalid, mida toodetakse Ule tonni aastas, reguleeritud, kuid
saaste on siiski ulatuslik, kuna juba 2011. aastal oli 250 000 asukohta, mis vajasid
kohest tervendamist [1]. Selleks, et tdéddeldav vesi saavutaks lubatud normi piires
kemikaalide sisalduse on kasutuses mitmeid veetdodtlustehnoloogiaid. Nendeks on
koagulatsioon, adsorptsioon, filtratsioon, flotatsioon, aeroobne ja anaeroobne puhastus,
neutraliseerimine ja keemiline okslidatsioon [3]. Mitmete eelnimetatud meetmete
miinuseks on siiski suur energia vajadus, toksilised kemikaalid, ebaefektiivne madala
kontsentratsiooniga saasteainete lagundamine ja kdrged tegevuskulud [3]. Seetottu on
hakatud rohkem kasutama slivaokslUdatsiooniprotsesse, mis on tasuvamad ja

usaldusvaarsemad tehnoloogiad [3].

Slvaoksldatsiooniprotsessidest on antud tdéds kasutatud kaudset UVC fotolilsi ja
koroona-impulss elektrilahendust (KIEL). KIEL kuulub plasmatehnoloogia alla ning see
on keemiliselt sarnane osoneerimisele, kuna mitmed okslidandid tekivad
plasmareaktsiooni kaigus hapnikust ja veest [4]. Otsene UVC fotollilis on tdhus
desinfitseerimisprotsess ja hetkel, pandeemia kontekstis, on seda kasutatud viiruse

eemaldamiseks veekogudest [5].

Antud t66s oli uurimise all ioonne vedelik 1-ettll-3-mettdlimidasooliumkloriid
([EMIM]CI). Uuringu kohaselt, kus anti erineva kontsentratsiooniga ioonseid vedelikke
rottidele ja hiirtele, tekkisid suuremate koguste (=3 mg ml*) korral kehakaalu langus
ning mitteneoplastilised kahjustused neerudes ja adrenaliini naarmetes [6]. [EMIM]CI

on vees lahustuv ja seetottu on vesikeskkonna reostus kiiresti tekkima.



Kaesoleva magistritdé eesmarkideks on anda Ulevaade ioonsetest vedelikest,
suvaoksudatsiooniprotsessidest ja mitte-termilistest plasmatehnoloogiatest ning uurida
[EMIM]CI lagundamist UVC fotolilsi ja koroona-impulss elektrilahendusega eraldi ja
kombineerituna peroksldisulfaadi ja peroksiimonosulfaadiga. Tulemuste pdhjal
vorreldakse UVC fotolllsi, KIEL protsessi, UVC/okslidant ja KIEL/okslidant protsesside
tohusust sihtaine lagundamisel, hinnatakse tootlemisparameetrite mdjusid ioonse
vedeliku  oksildeerimise efektiivsusele ja arvutatakse uuritud protsesside

energiatohusus.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Ioonsed vedelikud

Ioonsed vedelikud (Ionic Liquids, IL) on katioonidest ja anioonidest koosnevate soolade
klass, mille sulamistemperatuur jaab alla 100 °C ning toatemperatuuril on vedelas
olekus [7, 8]. Need on hetkel Ghed uuritumad lahustid mitme unikaalse omaduse tottu,
nagu madal lenduvus, elektrokeemiline stabiilsus, madal sulamistemperatuur, madal
slttivus, korge termiline ja keemiline stabiilsus [7, 9]. Ioonseid vedelikke peetakse ka
»disainer lahustiteks", kuna neid saab slinteesida vastavalt soovitud omadustele muutes
katioone ja anioone [10]. Seetéttu leidub ioonsete vedelike jaoks mitmesuguseid
kasutusalasid erinevates valdkondades, milleks on elektrokeemia, analltika, bioloogia
ja farmaatsiatéostus, inseneeria, energiasektor, pdllumajandus ja nii edasi [10-12].
Ioonseid vedelikke klassifitseeritakse vastavalt nende katiooni struktuurile, mida on

naha tabelis 1.1.

Mitmed teadlased peavad ioonseid vedelikke rohelisemateks lahustiteks kui tavaparaselt
kasutatavad lahustid, kuna IL-idel on paremad omadused [12, 1]. Madala lenduvuse
tottu ei ole IL-idel suur roll dhusaastes vorreldes traditsiooniliste lahustitega, kuid suur
osa IL-e on siiski vees lahustuvad ja seetdottu on need ohtlikud vee ja mulla
elukeskkonnale [12, 1].

Keskkonda voivad need sattuda lekke voi heitvee utiliseerimise tottu [1], samuti ka
herbitsiidide, pindaktiivsete ainete, vaigus leiduvate antistaatiliste ihendite ja koduste
puhastusvahendite kaudu [1]. Mdned ioonsed vedelikud, naiteks imidasoolium rithma
ioonsed vedelikud, mdéjutavad taimede kasvu Usna tugevalt ning parsivad seda [1].
Lisaks on IL-id ja eriti just imidasooliumi rdhma vedelikud vaga halva
biolagundatavusega [14]. Uuringud on ndidanud, et pika alklul kilgahelaga (8 ja 6
slsiniku aatomit) ioonsed vedelikud on lagundamisele vastuvotlikumad, kui lihema
alkall kilgahelaga (alla kuue slsiniku aatomi) ioonsed vedelikud, seetdttu ei ole

bioloogiline lagundamine kdige efektiivsem meetod IL-ide saaste eemaldamiseks [15].

Kuigi ioonseid vedelikke peetakse roheliseks lahustiks, on leitud, et imidasoolium riithma
ioonsed vedelikud vodivad olla kaks kuni neli korda mirgisemad, kui on seda
traditsioonilised lahustid, milleks on metanool, isopropanool, dimettdlformamiid ja
benseen [11, 14]. IL-i toksilisus on seotud alkull kilgahela pikkuse, lipofiilsuse,
struktuuri ja iooni tldbiga [16]. Kasutades Microtox analltsi on téaheldatud toksilisuse

suurenemist vastavalt alktul ahela kasvule imidasoolium rihma ioonsetes vedelikes
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[15]. Uuringutest on selgunud, et ioonsed vedelikud vdivad olla mlrgised bakteritele,
taimedele, selgrootutele ja kaladele [16].

Tabel 1.1 IL-ide k&ige tavalisemad anioonid ja katioonid [modifitseeritud] [13]

Katioonid Anioonid
o F F ’CI>
| -l + —
F S—N—S F F $—0
i % 1] | 1
cl Br FO O F F
Rt Halides Bis(trifluoromethanesulphonyl)imide  Triflate
I F E F O
¢ FlF [l
R? R N Sel & F——s—0
\N/\N‘/ | F/l\F F/F'\F | (l;l)
\—/ =
YinidizoHin Pyridinium Hexafluorophosphate Tetrafluoroborate  Trifluoromethanesulphonate
N,
i i \ 0
o'_ls—CH3 o‘—ﬁ—o—cn-l3 /C =N o
V4
1 2 CH
R1 /R2 R\ ',R (o} N 3
\N+ N Methanesulphonate  Methylsulphate Tricyanomethanide — Acetate
N
7 \
(o]
) N-:—\B' = N\ Il
Piperidinium Pyrrolidinium // \\ H3C—o—l|°—0—CH3
& N—=N S—=N o
Tetracyanoborate  Dicyanamide Thiocyanate  Dimethylphosphate
1
R R'
i . 2 o P
N E i i i i e
2" \Rs 27 \R3 HiC S—0 r—'—‘( ﬂ | o
4 A
R R R R 5 F O ' ~F
e =2-me 0 » ‘v
Ammonium Phosphonium p-Toluenesulphonate Trifluoroacetate Salicvlatc‘4 Shloso-2-tisthylphencxy)
a acetatetosylate
F F
o e\ Akt
.l HC - 0 F
g OH \O' E B FE ¥
. ) Tris(pentafluoroethyl)
Hydrogen sulphate Lactate Nitrate trifluorophosphate

Hetkeseisuga on ioonsete vedelike eemaldamiseks kasutatud adsorptsiooni, filtratsiooni
ja keemilist oksidatsiooni [13]. Naiteks, Lin et al. [17] t66s uuriti Y-thlpi tseoliidi
adsorptsiooni efektiivsust ning selgus, et metlilimidasoolium rithma IL-id saavutasid
adsorptsiooni tasakaalu 30 °C juures peale kiimmet minutit (ge = 40 mg g''). Rohkem
kui 90%-ne ge oli voimalik saavutada juba viie minuti jooksul ning 40 ja 50 °C juures
oli adsorptsiooni tasakaal kdrgem (40 °C juures 47 mg g ja 50 °C juures 55 mg g!),
mis tdhendab, et kdOrgemad temperatuurid suurendavad Y-tlilpi tseoliidi
adsorptsioonivoimet. Sivaoksldatsiooniprotsessid (Advanced Oxidation Processes,

AOP) on olnud samuti efektiivsed ioonsete vedelike eemaldamiseks veest [13].
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1.2 Suvaoksidatsiooniprotsessid

Toostuse ja majanduse kasvuga on suureneb ka jaatmete teke [18]. Heitvette ning
kanalisatsiooni satuvad mikroplasti osakesed, ravimid (nditeks antibiootikumid),
pestitsiidid ja higieenitooted, mida tuleb eemaldada, et need inimese tervisele ja
vesikeskkonnale kahjulikku mdju ei avaldaks [19-21]. Uuringute kohaselt uuriti
mikroplasti moju inimese kehale ja teistele elusorganismidele ning leiti, et see mdjutab
koigi tervist oma unikaalse flilsiliste ja keemiliste omaduste tottu [20]. Suur osa
ohtlikke keemilisi saasteaineid on seadusega reguleeritud, kuid (ha enam avastatakse
ja voetakse kasutusele saasteaineid, mis ei ole seire all ning mille mdju tervisele ja

keskkonnale on vahesel maaral teada voi veel teadmata [22].

Traditsioonilised reoveepuhastusmeetmed ei saa hakkama koigi orgaaniliste
saasteainetega, sellepdrast on praegusel ajal kasutusele voetud
sivaoksudatsiooniprotsessid, mis suudavad heitveest efektiivselt eemaldada
orgaanilised bioloogiliselt mittelagundatavad saasteained, ilma et see palju maksma
ldheks [21]. Joonisel 1.1 on naha, kuidas jaotuvad veepuhastustehnoloogiad

bioloogiliseks, fllisikaliseks ja fllisikalis-keemilisteks puhastusmeetoditeks.

Suvaoksiudatsiooniprotsess on  efektivhe meetod orgaaniliste saasteainete
eemaldamiseks, mille kaigus tekib suur kogus tugevalt oksideeruvaid vabu
hidroksuatlradikaale (HO®) [21]. Hudroksuulradikaalid on mitteselektiivsed oksiidandid,
mis suudavad moOne minutiga orgaanilise saasteaine vahem toksilisteks
korvalproduktideks lagundada voi selle taielikult veeks, silsihappegaasiks ja
anorgaanilisteks sooladeks mineraliseerida [25, 26]. VOrreldes teiste radikaalidega on
hudroksuttlradikaalil kdrgem okslidatsioonipotentsiaal (E° = 2,7 V), mille tdttu suudab
see hakkama saada suure  osa orgaaniliste  saasteainetega kergetel

reaktsioonitingimustel [21].

Uks vdimalik siivaoksiidatsiooniprotsesside jaotus on hiidroksiiiilradikaalide tootmise
meetodite pohjal. AOP-de pohitiiiibid, mis on tapsemalt toodud tabelis 1.2, on
ultraviolettkiirguse ja ultraheli poolt indutseeritud slisteemid, fotokatallls, osooni- ja

vesinikperoksiidi pdhised protsessid ja elektrokeemilised protsessid [22].
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Tabel 1.2 Hudroksidlradikaali allikate pdhine slvaoksidatsiooniprotsesside klassifikatsioon
[modifitseeritud] [22]

Uldnimetus HO* allikad

Fotollus UV kiirgus

O3
Os3/UV
03/H202
03/H,0,/UV

O3 pohised protsessid

H>02/UV
. H,0,/Fe2* (Fentoni protsess)
H202 pdhised protsessid ) )
H,O,/Fe3* (Fentoni taoline protsess)

H,0,/Fe2*/UV (Foto-Fentoni protsess)

Slivaokstlidatsiooniprotsessid

TiO2/UV
Heterogeenne fotokatallls
TiO2/UV/H202
Sonokeemiline okstdatsioon Ultraheli 20 kHz - 2 MHz (vee sonolls)
Elektrokeemiline okslidatsioon Elekter, 2 - 20 A (vee elektroliils)

1.2.1 Persulfaadi-pohised oksiidatsiooniprotsessid

Sarnaselt hidroksuulradikaalidele on ka sulfaatradikaalid (SO4°") véga reaktiivsed (E° =
2,5-3,1 V) [24]. Vorreldes hldrokstilradikaalidega, loovutavad sulfaatradikaalid
elektrone orgaanilistest molekulidest, mis omakorda liidetakse orgaanilisteks
radikaalseteks katioonideks [26]. Sulfaatradikaalid seovad saasteaine, eemaldades
killastunud slsinikust vesiniku, lisades selle kaksiksidemesse vdi toimub sidumine
elektronide (lekandena, mille abil toimub taielik vOi osaline orgaanilise aine
mineraliseerimine [27]. Sulfaatradikaalist saab toota omakorda hiidroksuilradikaale
[26]. Sulfaatradikaalide saamiseks tuleb persulfaat, peroksidisulfaat (peroxydisulfate,
PDS) vOi perokstiimonosulfaat (peroxymonosulfate, PMS), aktiveerida naiteks UV

kiirguse, ultraheli, soojuse, leelise, tugeva okslideerija, siirdemetallide abil [27-29].

PDS ja PMS on paljulubavad kuna neid on lihtne aktiveerida, tekkinud sulfaatradikaalid
on selektiivsemad, pikema poolestusajaga (~30 - 40 ys) ning kdrgema stabiilsusega kui
hiadroksuulradikaal (poolestusaeg 103 ps) veepuhastustehnoloogia tavaolukorras [29-
32, 34]. Samuti ei ole persulfaadid lihtsasti mdjutatavad pH-st ja orgaanilise aine
sisaldusest [30, 31]. Arvatakse, et sulfaatradikaalipohised slivaokslidatsiooniprotsessid
(Sulfate Radical-Based Advanced Oxidation Processes, SR-AOP) slisteemid vahetavad

vdlja Fentoni slisteemi [32].
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PMS (E° = 1,8 V) esineb kolmekordse kaaliumisoola KHSOs5:0.5KHS04:0.5K2S04 ehk
OXONE®, mis on kristalne tahke aine. PMS ei ole miirgine, lahustub hasti vees ning
vorreldes teiste okslidantidega Usna odav [27, 35]. Kuigi PMS koosneb kolmekordsest
kaaliumsoolast, siis kaks neist ei osale aktiveerimisprotsessis ja lisaks
sulfaatradikaalidele tekib ka hidroksuilradikaalid ja vaavelpentoksiidradikaalid (SOs*")
(vorrandid 1.1-1.3) [27].

HSOs™ + M™ —» M+ 4 S04 + HO" (1.1)
HSOs™ + M™ —» M1+ 4 S042° + HO* (1.2)
HSOs™ + M1+ 5 SOs5*" 4+ MMt + H* (1.3)

Vorreldes PMS-ga on PDS (E° = 2,01 V) simmeetrilise struktuuriga, lahustub vees
paremini ning PDS-i kdige tavalisemad kujud on kaaliumisool (K2520s), naatriumisool
(Na2S20s) v6i ammooniumisool ((NH4)2S20sg) ning kdik on varvitud voi valged kristalsed
tahked ained [35]. Veepuhastustehnoloogiates kasutatakse kaalium- ja
naatriumsoolasid nende kerge lahustuvuse tdttu vees ja ammooniumsoolasid pigem

valditakse, kuna ammoniaagi tekkimisega saastatakse keskkonda [27, 35].

Siirdemetallidega aktiveeritud persulfaadi protsessid

SR-AQOP aktiveerimiseks kasutatakse kodige enam jargnevaid siirdemetallide ioone:
Co3*/Co?* (E° = 1,92 V), Ce**/Ce3* (E° = 1,72 V), Ni**/Ni** (E° = 1,59 V), Mn3*/Mn?*
(E° = 1,50 V), Fe3*/Fe2+ (E° = 0,771 V) ja Cu2*/Cu* (E° = 0,159 V) (vdrrandid 1.4-1.5)
[32, 33]. Efektiivseimaks aktiveerimise viisiks peetakse heterogeenset kataltisi [29].
SR-AOP valja téétamise algusaegadel kasutati palju lahustuvaid siirdemetalli ioone nagu
Fe?* voi Fe3* PDS ja PMS-i aktiveerimiseks Fentoni taolise reaktsiooni jaoks, kuid
mitmed uuemad uuringud on avastanud, et homogeensed katallsaatorite kasutus on
limiteeritud, kuna on mg&jutatud madalast pH-st (Fe?* kasutamisel PDS aktiveerimiseks
vOib tekkida raudhtdroksiid), Fe?* Umbert66tlemise vGimalustest ning rauda sisaldava

muda akumulatsioonist [31, 36].

S208% + M™ - S04% + S04* + M(+1+ (1.4)

HSOs™ + M™ - HO™ + SO4* + M(+1)+ (1.5)

Viimase kiimnendi jooksul on hakatud uurima nullvalentse raua (Zerovalent Iron, ZVI)

kasutamist PDS ja PMS aktiveerimiseks [37]. Kuna ZVI on kdrge taandamisvdimega (E°
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= -0,44 V), lihtsasti kattesaadav, mitmekiilgne ja keskkonnasdbralik, on see naidanud
korget potentsiaali heitvee puhastamiseks ning mulla parandusmeetmeteks [37]. Seni
on nullvalentse rauaga aktiveeritud persulfaate kasutatud saasteainete eemaldamiseks

veest, milleks on fenool, antibiootikumid ja varvained [37].

UV-kiirgusega aktiveeritud persulfaadi protsessid

Kuna UV fotolllisiga puhastamine on veepuhastustehnoloogias tahtsal kohal, kaasa
arvatud desinfitseerimisel, siis eelistatakse seda persulfaadi aktiveerimisel [29]. Uks
moodus aktiveerida PDS ja PMS slisteeme on UVC kiirgusega [38]. Seda meetodit on
palju uuritud selle tdhususe ning energia varustuse tottu I6hustamaks persulfaadi
molekulide O-0 sideme, mille kdigus tekivad sulfaat- ja htidrokstilradikaalid (vorrandid
1.6-1.7) [38, 39]. Persulfaadi UV kiirguse absorptsioon on kdrgeim A = 254 nm juures,

mis on ka enim kasutatud lainepikkus [40].

S208% + hv - 2S04* (1.6)

HSOs™ + hv — S04 + HO" (1.7)

Naiteks leiti, et stabiliseeritud prigila ndrgvett on bioloogiliselt raske téddelda, kuna
sisaldab bioloogiliselt torksat orgaanilist ainet [41]. UV kiirgusega aktiveeritud
perokslidisulfaat (UV/PDS) on (ks vOimalustest vahendamaks keemilist hapnikutarvet
eeltooddeldud prigila ndrgvees piisavalt, et see oleks alla piirmaara [41]. Kombineerides
UV/PDS protsessi koagulatsiooni/flokulatsiooniga suudeti olulisel m&aral védhendada

prigila ndrgvee toksilisust ning suurendada téo6tlemise efektiivsust [41].

Soojusega aktiveeritud persulfaadi protsessid

Soojus on osutunud praktiliseks peroksimonosulfaadi ja perokstldisulfaadi
aktiveerimise viisiks nii veepuhastuse kui pinnase tervendamise tehnoloogiates, kuna
Uha enam on valja arendatud uusi energiatdohusaid termilisi in situ tervendamise
mooduseid, mida kombineeritakse soojuse aktivatsiooniga [24, 42]. Soojusel on ka
unikaalseid eeliseid, vorreldes teiste meetoditega, sest soojus on keskkonnasdbralik ja
puhas energiaallikas ning on efektiivne aktivaator, kuna suudab parendada reaktsiooni
aega ja selle efektiivsust [24]. Selle meetodi miinuseks on vajaminev kdrge kuumus ja
pikk reaktsiooniaeg eemaldamaks kogu saastet ja seetOttu otsitakse lihtsamaid ja

efektiivsemaid viise tugevdamaks soojuse/persulfaat okslidatsioonivoimet [42].
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Peroksudisulfaadi ja peroksiimonosulfaadi aktiveerimine soojusega on vaga sarnane UV-

kiirgusega aktiveerimisele (vorrandid 1.8-1.9) [33].
S208%" + soojus — 2S04* (1.8)
HSOs™ + soojus —» S04 + HO* (1.9)
Leelisega aktiveeritud persulfaadi protsessid

Naatriumhidroksiid on veepuhastustehnoloogiates laialdaselt kasutuses pH ja
raskmetallide sade reguleerimiseks (pH > 12) [42, 43]. Hiljutised uuringud on naidanud
suurt potentsiaali leelisega aktiveerimise ja soojusega aktiveerimise kombineerimisel
[43]. Leelisega aktiveerides tekivad nii superoksiidradikaalid (O2*") ja singletthapnik
(*02) kui ka sulfaat- ja htidroksuilradikaalid (vorrandid 1.10-1.11) [42, 43].

25,082 + 2H20 2 35042 + SO4* + 02 + 4H* (1.10)

S04* + HO" - SO+ + HO" (1.11)

Leelise ja soojusega aktiveeritud persulfaadi sisteemiga on eemaldatud pilsivaid
orgaanilisi  saasteaineid [43]. Naiteks uuriti, et Ileelisega aktiveeritud
peroksimonosulfaat suudab edukalt lagundada Acid Organge 7 varvi, fenooli ja
bisfenool A toatemperatuuril ning tulemuste pohjal on madistlik oletada, et
naatriumhidroksiid voib tugevdada soojusega aktiveeritud PMS-i okslidatsioonivdimet

ja suurendab lagundamiskiirust [42].
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1.3 Mittetermilised plasmatehnoloogiad

1929. aastal votsid Langmuir ja Tonks hddguva ioniseeritud gaasifaasi sisemise
piirkonna kirjeldamiseks kasutusele termini plasma, mis on toodetud elektrilahenduse
abil ning mida kirjeldatakse kui neljandat olekut (jarjestus: tahke, vedel, gaas ja
plasma) ja millest koosneb 97% universumist [44-46]. Plasma on osaliselt voi taielikult
ioniseeritud gaas, mida varustatakse piisava koguse energiaga, et vabastada elektronid
aatomitest vOi molekulidest ning koosneb energeetiliselt laetud elektronidest,
positiivsetest ja negatiivsetest ioonidest, aktiivsetest radikaalidest ja neutraalsetest
osakestest (aatomid ja molekulid) [44, 47-49]. Vajaminev energia plasma saamiseks
toimub soojusjoudu kasutades vOi transporditakse elektrivoolu vOi
elektromagnetkiirguse abil. Plasma ionisatsiooniaste sdltub elektrone loovutanud voi
liithud aatomitest [47]. Plasma on elektrivadljade, ultraheli, energeetiliselt laetud
osakeste ja ultraviolettvalguse allikas, mis v&ib viia hidroksiilradikaalide tekkimiseni
lahuses. Lisaks hudroksuulradikaalidele tekib suurel hulgal teisi reaktiivseid liike nagu
vesinikperoksiid (saadud veeaurust), osoon, singletthapnik, nitraatradikaal ning
superoksiid, mille tekke kaigus saadakse molekulide kovalentse sideme purustamiseks
vajalik energia plasma elektronidest ja ergastatud osakestest [50]. Looduslikult leidub

plasmat virmalistes, tdhtedes, helendavas vdi neoonses gaasivalguses [51].

Olenevalt plasma temperatuurist ja ionisatsioonimaarast jaguneb plasmatehnoloogia
kaheks: termiliseks ja mittetermiliseks plasmaks [48]. Plasmatehnoloogiad on
kasutuses naiteks meditsiinis, keskkonnatehnoloogias, polimeeri modifitseerimisel,
nanotehnoloogias [51]. Termiline plasma koosneb termodiinaamiliselt tasakaalustatud
ioonidest, elektronidest ja gaasi molekulidest, mille keskmine temperatuur on 10000 -
30000 K ja elektronitihedus on 102%! - 10%® m-3 ning osakeste temperatuur on vordne
Umbritseva keskkonna temperatuuriga [48, 49, 51]. Termiline tasakaal saavutatakse,
kui elektroni keskmine temperatuur on sama neutraalse osakese temperatuuriga. Sellist
plasmatehnoloogiat kasutatakse naiteks metallurgias, jaatmekaitluses ja atsetlleeni
slinteesis [52, 53].

Mittetermiline plasma toodetakse atmosfaari rohu all, kus pole kdrge temperatuuriga
elektronide ja moOduka temperatuuriga gaasimolekulide vahel termodinaamilist
tasakaalu, mistottu on terves keskkonnas madalamad temperatuurid (300 - 1000 K)
[48, 50, 51]. Sellise tehnoloogia Uks nadide on, kui gaasiga tdidetakse fluorestsentne
toru, kus gaasi temperatuur on umbes 40 °C, kuid vabade elektronide temperatuur
kttindib kuni 104 °C [44].
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Gaasimolekulide ja elektronide porkumisel tekivad reaktiivsed osakesed (vOrrandid
1.12-1.15), nagu radikaalid, ergastatud aatomid, molekulid ja ioonid, mis aktiveerivad
keemilisi reaktsioone [54, 55]. Mittetermiline plasmatehnoloogia kasutab fitsikalisi
protsesse, kaasa arvatud hidrostaatilist rohku ja impulss elektrivalja, et inaktiveerida
mikroorganisme madalatel temperatuuridel [56]. Sellist plasmat on vodimalik toota
lihtsasti konfigureeritava reaktori abil ning vordlemisi odavat energiaallikat kasutades,

samal ajal sdilitades isotermilisi tingimusi [57].

O2+e - 20" + e (1.12)
O® + Oz + (02, O3 vdi N2) - O3 + (02, O3 vdi N2) (1.13)
H20 + e - HO® + H* + e (1.14)
HO® + HO* - H20:2 (1.15)

Mittetermiline plasma jaguneb jargmiselt: koroona, dielektrilinebarjaar, triivkaar,
huumlahendus, mikrolaine (tapsemalt tabelis 1.3) ja neist vaid dielektrilinebarjaar ja
koroona suudavad tekitada mittetermilist plasmat normaalrdhu ja -temperatuuri

tingimustes [58].
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Tabel 1.3 Mittetermiliste plasmatehnoloogiate vordlus [modifitseeritud] [59]

ksileeni

Keskmine Uhiku Energia
Plasma . L. . .
. elektroni mahutavus tarbimine Tuntud rakendused Tehnilised piirangud
tehnoloogiad .
energia (eV) (kW) (kWh m-3)
SO; ja NOx eemaldamine | Esialgne elektronide energia on
Elektronkiir 5-6 1000 10-70 toojuselektrijaamades kiires piiratud kuni 1,5 MeV
rontgenkiirguse tekkimise tottu
i . Elektrostaatiline sadestaja Pinge ei saa olla nii kdorge kui
Gaasifaasi koroona
2-3 20 6-70 impulss-koroonas, kuna tekib
reaktor B
sade
Pollaatomiliste  hildrosulsinike | Pinge on limiteeritud plasma
Impulss-koroona 3-5 10 20-150 eemaldamine alumiiniumi | reaktori elektrivorgu sidumisest,
tehases mahutavusest ja induktsioonist
SO, ja NOx eemaldamine | Pinge ei saa olla nii kdrge kui
Dielektrilinebarjasr 2-3 01 20-200 tdostuslikes osooni | impulss-koroonas, kuna tekib
generaatorites sade; madal Ghiku mahutavus
Laboratoorne uuring | Elektrilahendus on ebalhtlane,
Triivkaar 1-1.5 120 20-250 eemaldamaks metanooli ja o- | gaasi kdrge temperatuur,

voimalik NOy tekkimine
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1.3.1 Koroona-impulss elektrilahendus

Koroona elektrilahendus on elektrilahendus, kui mitu juga saavad alguse (hest
elektroodist ja vastavalt tingimustele vdivad, aga ei pruugi ulatuda teise elektroodini
[60]. Alates 1980. aastast jaotatakse koroona elektrilahendus kaheks: pidev ja
impulsslahendus [60]. Kdige energiasaastlikum mittetermiline plasmatehnoloogia on
koroona-impulss elektrilahendus (KIEL), mida toodetakse (ldiselt traatplaadi (joonis
1.2) elektroodi siisteemis, kus nano- voi mikrosekundi pikkusega kdrgepinge impulsid
suunatakse metalltraadile, mille kumerusprofiil véimaldab algatada elektrilahenduse

ning levida maandatud plaatide suunas [61].

i .—O HV
L

HV

=

1 i

(a) (b) (c)

Joonis 1.2 Koroona elektrilahenduste ehitus: (a) ndel plaadil, (b) traatsilinder, (c) traatplaat. HV

(high voltage, kdrgepinge) [60]

Koroona-impulss elektrilahenduse rakendamisel veepuhastustehnoloogias pareneb
massililekanne, kuna puhastatav lahus hajutatakse tilkade, jugade voi kile kujul otse

plasmatsooni [62].

Naditeks, koroona-impulss elektrilahendust on kasutatud bisfenool A (bisphenol A, BPA)
ja bisfenool S (bisphenol S, BPS) eemaldamiseks vesilahusest ja leiti, et sagedusel 200
impulssi sekundis (pulse per second, pps) suutis KIEL lagundada kogu algse
kontsentratsiooni, milleks oli 50 mg I', 20 minuti jooksul ning sagedusel 880 pps
eemaldati kogu BPA ja BPS vastavalt 5 minuti ja 20 sekundi jooksul [62]. Mdlema
bisfenooli puhul oli néha kiiret oksiideerumist, mille tulemuseks on BPA oksiidatsiooni
energiatGhususe kasv 41,7 kuni 63,7 g kW h-! ja BPS okslidatsiooni energiatGhususe
kasv 43,4 kuni 53,3 g kWt ht [62].

Teises uuringus uuriti koroona-impulss elektrilahenduse mdju ravimitele haigla heitvees
ja bioloogiliselt puhastatud tervishoiuasutuse heitvees. Analliis hdlmas 57 erinevat
ravimithendit [61]. Tédtlemata haigla heitveest avastati 27 ravimilihendit, ja leiti, et

KIEL abil suudeti okslideerida peaaegu kodik ravimiihendid. Raskusi oli kofeiini
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(algkontsentratsioon 470 ug I''), htidroklorotiasiidi (4,2 ug I'!) ja metronidasooliga (8,9
Mg 1Y), mis lagunesid aeglasemalt [61]. Bioloogiliselt puhastatud vett oli lihtsam
koroona-impulss elektrilahendusega tdédelda, kuna sealsed kontsentratsioonid olid

vaiksemad ning see sisaldas ka mittemeditsiinilisi saasteaineid [61].

1.4 TOoO eesmargid

Antud uurimust6d eesmargiks on madrata ioonse vedeliku 1-ettdl-3-
metludlimidasooliumkloriidi ([EMIM]CI) lagundamise efektiivsust vesilahuses kasutades
koroona-impulss elektrilahenduse, UVC fotolldsi ning kombineeritud KIEL/PDS,
KIEL/PMS, UVC/PDS ja UVC/PMS slisteeme.

T66 pohieesmarkideks oli:

1) VOrrelda UVC fotolilsi, koroona-impulss elektrilahenduse, UVC/oksidant ja

KIEL/okslidant protsesside tohusust ioonse vedeliku lagundamisel;

2) Hinnata too6tlemisparameetrite mojusid sihtaine okslideerimisele uuritud

protsessides;

3) Arvutada uuritud protsesside energiatdhusus.
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2 EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Kemikaalid ja materjalid

Antud t66s kasutati jargmisi kemikaale: 1-etill-3-metldlimidasooliumkloriid
(CeH11N2Cl, = 97%) olid ostetud Acros Organicsist. Etanool (C2HeO, 99%), atsetonitriil
(CH3CN, LiChrosolv®, = 99,9%), naatriumsulfit (Na2S03, = 98%), ja metaanhape
(CH202, 99%) olid ostetud Merck KGaAst. Naatrium perokstdisulfaat (Na2S20s, = 99%),
peroksiimonosulfaat (Oxone®, KHSOs:0.5KHS04:0.5K2504), kaaliumjodiid (KI, = 99%),
naatriumbikarbonaat (NaHCOs, 99%), vaavelhape (H2504, 95-98%) ja
naatriumhidroksiid (NaOH, = 98%) olid ostetud Sigma-Aldrichist. Kéik kasutusel olnud

kemikaalid olid analGutiliselt puhtad ning taiendavalt neid ei puhastatud.

2.2 Katsete labiviimise metoodika

Katsed sai labiviidud toatemperatuuril, milleks oli 22 + 2°C; [EMIM]CI tédélahuse
algkontsentratsiooniks oli 100 pM. [EMIM]CI vesilahuse algne (reguleerimata) pH
vaartus oli 7 £ 0,7 piires. Happelise (pH 3) v&i aluselise (pH 11) tingimuse
saavutamiseks reguleeriti té6lahuse pH vaartust lisades H2S04 voi NaOH 0,1 - 1,0 M
lahuseid. Vélise okslideerija (PDS v6i PMS) kontsentratsiooni mdju nii fotokeemilises kui
KIEL katsetes uuriti erineval kontsentratsioonil, mis varieerusid 100 kuni 500 pM (kuni
1000 puM KIEL/PDS slisteemi puhul), tagades okstidant/[EMIM]CI moolsuhte vahemikus
1 kuni 5 (kuni 10). Kombineeritud slsteemidega katsetes peatati
okslidatsioonireaktsioon HPLC-MS analllsi jaoks lisades etanooli (EtOH/proov maht
suhe 1/10). TOC analllsiks kasutati naatriumsulfitit, kus Na2S0Os/oksiidant moolsuhe
oli 1/10.

Fotokeemilised katsed viidi 1abi perioodilises reziimis 1 | silindrilises klaasreaktoris. UVC
allikana kasutati madala rohuga elavhdbeda germitsiidset lampi (11 W, Philips TUV PL-
S), mis asetati kvartstorusse ning omakorda reaktorisse. Juhendi jargi on UV lambi
sisend-valjund voimsus ligikaudu 32% (~ 3,5 W). Lamp lllitati 10 minutit enne katse
algust sisse pideva kiirgusvdoimsuse tagamiseks. Konstantse temperatuuri hoidmiseks

reaktoris kasutati vesijahutusanumat.

UVC/PDS ja UVC/PMS okslidatsiooni katsete jaoks valmistati [EMIM]CI lahused
bidestilleeritud vees ning valminud lahused asetati magnetilisele segajale. Parast vilise
oksldeerija lahustumist alustas reaktorisse sisestatud UVC lamp okstdatsiooni; kogu

todtlemisaeg oli 120 minutit.
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KIEL oksilidatsiooni katsed viidi labi perioodilises reaktoris, mille valmistas Flowrox Oy
(Soome). Seade (joonis 2.1) koosneb KIEL reaktorist, 40-liitrises paagist,
impulssgeneraatorist ja tsirkulatsioonipumbast (Iwaki Co. Ltd.). Traatelektroodid, 0.55
mm |abimddduga ja kogupikkusega 20 m asetsevad horisontaalselt vertikaalselt
paigutatud plaatide vahel. Todédeldud lahused dispergeeriti reaktori Ulaosast ldbi
perforeeritud plaadi, millel oli 51 auku Idbimddduga 1 mm, mis paiknesid kdrgepinge
traatelektroodidega vertikaalsel tasapinnal. Impulssgeneraator annab reaktorile
kdrgepinge impulsse sagedustel vahemikus 50 kuni 880 pps, mis vastab
valjundvdimsusele 9-123,2 W. Parast plasmatsooni labimist langeb téédeldud lahus

paaki, kust see tsirkuleeritakse tagasi reaktori tippu.

Lahuse tsirkulatsioon

&
Perforeeritud plaat fll
U
feeacaneaed Ohuviljund

—>

KIEL reaktor

Maanduselektrood

Kérgepinge elektrood

Ohu kompressor

Impulss-
generaator

Ohu sisend

Pump

/

Joonis 2.1 Koroona-impulss elektrilahenduse seade [modifitseeritud] [63]
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KIEL katsete pohilahused valmistati 1-liitrises mootkolvis, kasutades bidestilleeritud
vett, millele jargnes lahjendamine reaktori paagis destilleeritud veega kogumahuni 10
liitrit. Eelnevalt valitud PDS-i vOi PMS-i kogused lahustati 100 ml modtkolvis ja lisati
vahetult enne tootlemise alustamist paaki. Koik KIEL katsed viidi labi tsirkuleeriva vee
voolukiirusel 1 m3 h!, mis vastab gaasi ja vedeliku kokkupuutepinnale 91,9 m-[64].
Uurimise all olid impulsside sagedused 50, 200, 880 pps sisendvdimsusega vastavalt 9,
32 ja 123 W. Plasma tootlemise aeg koosnes 9, 30, 120 minutist, energia doosiga 1,85,
1,6, 1,8 kWh m3, mis viidi té6deldud proovile vastavalt 880, 200 ja 50 pps juures.
Proovide nduetekohaseks votmiseks tsirkuleeriti toodeldud lahuseid reaktoris neli
minutit pdrast impulssgeneraatori valjalllitamist, et Uhtlustada kontsentratsioonid

reaktori mahutis.

2.3 Analuiitilised meetodid

[EMIM]CI kontsentratsioon maarati korgefektiivse vedelikkromatograafia abil koos
massispektromeetriga (HPLC-MS, Shimadzu LC-MS, 2020), mis oli varustatud
Phenomenex Gemini (150 x 2,0 mm, 1,7 mm) NX-C18 (110 ,&, 5 pm) kolonniga.
Analliis viidi 1abi isokraatlikul meetodil mobiilse faasiga, mis koosnes 10
mahuprotsendist atsetonitriilist (0,3% metaanhappe) ja 90 mahuprotsendist 0,3%
metaanhappe vesilahusest. Proove (20 pl) anallUsiti voolukiirusel 200 pl min™t,
Massispektrid saadi tdisskaneerimisel (skaneerimine vahemikus 50-500 m/z) ja SIM
(111 m/z) rezimides. Seadet kasutati positiivses ESI-reziimis ja MS-detektoriga saadud

tulemusi kasitleti Shimadzu Lab Solutions tarkvara abil.

Uldorgaanilist siisinikku maéarati TOC anallisaatoriga multi N/C® 3100 (Analytik Jena,

Saksamaa) 20-ml proovidest, mille slistitav maht oli 500 pl iga korduse kohta.

Persulfaatide (PDS, PMS) utilisatsiooni kontrolliti téodeldud proovide
jadkkontsentratsiooni maaramisega spektrofotomeeriliselt (Genesys 10S, Thermo
Scientific, USA) lainepikkusel A = 352 nm kasutades Uleliigse KI reaktsiooni jaak PDS-

vOi PMS-ga elementaarse joodi moodustumiseks [65].

pH moodeti digitaalse pH/ioonmeetri abil (Mettler Toledo S220). Vesinikperoksiidi
kontsentratsiooni KIEL-ga toddeldud proovides mooddeti spektrofotomeetrilise
meetodiga A = 410 nm juures titaansulfaadiga vesinikperoksiid-Ti4* kompleksi
moodustamise teel [66] kasutades Genesys 10S UV/Vis spektrofotomeetrit (Thermo
Scientific, USA).
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3 TULEMUSED

3.1 UVC fotoliilis

[EMIM]CI lagundamisel UVC fotolllsiga toimusid katsed algse pH vaartuse, pH 3 ja pH

11 juures (joonis 3.1).
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Joonis 3.1 [EMIM]CI kontsentratsiooni muutus UVC fotollUusi kdigus erinevate pH vaartuste
juures ([sihtaine]o = 100 uM, UV lambi véljuv vBimsus 3,5 W)

Tulemuste pdhjal on naha, et kdige enam vahenes [EMIM]CI kontsentratsioon lahuses
pH 11 juures ehk 120 minuti moéddudes oli [EMIM]CI lagunenud 24,8% 9 kWh m3
juures. Algse pH ja pH 3 juures ei olnud kontsentratsiooni muutust margatavalt naha

(pH 7 juures 2,8% ja pH 3 juures 1,5%).

Tuleb lisada, et 120 minuti mddédudes ei muutunud TOC vaartus silmndhtavalt (~0%)

ja selle vois lugeda tihiseks.
3.2 UVC/PDS ja UVC/PMS siisteemid

Selleks, et suurendada [EMIM]CI lagundamise efektiivsust lisati lahusele persulfaati
(PDS ja PMS) ning uuriti, kuidas see mdjutab okslidatsiooniprotsessi. Katsed viidi labi
erinevatel [EMIM]CI/oksiudant moolsuhetel, milleks olid 1/1, 1/2,5 ja 1/5.
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Saadud tulemustest vdis naha, et UVC/PDS ja UVC/PMS siisteemide abil [EMIM]CI
lagundamisel jargiti pseudo-esimese jargu kineetika seadust (r? = 0,98) kogu

reaktsiooni kaigus ning seda saab kirjeldada jargnevalt (valem 3.1):

dac
% = —ky X Clgmimict (3.1)

kus k: on pseudo-esimest jarku kiiruskonstant ja Cremmjc on [EMIM]CI kontsentratsioon.
ki konstandid arvutati sirgete tousust koostades In (Ct/Co) funktsiooni sdltuvuses ajaga

t lineaarse regressiooni abil.

Katsete kaigus lagundati [EMIM]CI nii UVC/PDS kui ka UVC/PMS slsteemides algse pH
juures. Lisaks arvutati [EMIM]CI lagunemise kiiruskonstandi vaartusi perokstdisulfaadi

ja perokstiimonosulfaadi lisamisel. Saadud andmed on valja toodud joonisel 3.2.
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Joonis 3.2 [EMIM]CI lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid UVC/oksiidant
slisteemides erinevate PDS v0i PMS koguste juures ([sihtaine]o = 100 uM, UV lambi véljuv
vdimsus 3,5 W, pHp = 7)

Tulemustest on naha, et mida suurem on okslidandi kontsentratsioon, seda kiiremini
sihtaine lagundamine toimus. Leiti, et moolsuhtega 1/1 UVC/PDS slsteemis toimus
lagundamine aeglaselt (k1 = 0,053 min) ja PMS lisamine andis veel vdiksemat moju
(ki = 0,01 mint). Okstdantide kontsentratsiooni tdstmine sihtaine/okstdant

moolsuhteni 1/2,5 kiirendas UVC/oksidant protsessi ja [EMIM]CI lagundamine kiirenes
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tunduvalt (UVC/PDS sisteemi korral ki = 0,191 min™! ja UVC/PMS siisteemi puhul ki =
0,061 mint). Koige efektiivsem sihtaine lagundamine, mis oli saavutatud antud toos
uuritud téodtlemistingimuste juures, toimus UVC/PDS sisteemis, kus [EMIM]CI/PDS
moolsuhe oli 1/5 (ki = 0,325 min-1t).

Tuleb lisada, et uuritud UVC/oksudant slisteemides lagundati sihtaine taielikult 120
minuti jooksul, valja arvatud UVC/PMS siisteemis [EMIM]CI/PMS moolsuhtega 1/1

(sihtaine jaakkontsentratsioon oli 27%).

Katsete kaigus uuriti Uldorgaanilise slsiniku (TOC) vahenemist, et mddrata sihtaine
mineraliseerumise efektiivsust teatud aja moddudes (30 min, 60 min ja 120 min).

Vastavad tulemused UVC/PDS susteemi puhul on toodud joonisel 3.3.
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Joonis 3.3 TOC vahenemine UVC/PDS slisteemis erinevate PDS koguste juures ([sihtaine]o =
100 uM, UV lambi valjuv v8imsus 3,5 W, pHo = 7)

Tulemustest vOis naha, et TOC lagundamine oli mo&jutatud PDS kontsentratsiooni
suurenemisest. Moolsuhtega 1/1 oli TOC eemaldamise efektiivsus madal. 30 minuti
moodudes ei taheldatud [EMIM]CI mineraliseerumist ja 2 tunni méodudes oli sihtainet
mineraliseerunud vaid 15,3%. Suurendades PDS kontsentratsiooni kiirenes
mineraliseerumine ja juba poole tunni méddudes oli ndha TOC vahenemist. Kdige enam
sihtainet mineraliseerus UVC/PDS siusteemist, kui [EMIM]CI/PDS moolsuhe oli 1/5. 120

minuti mdéddudes suutis UVC/PDS silisteem eemaldada lausa 72,5% TOC kogusest.
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Protsessi kaigus muutus ka lahuse pH, mis on toodud valja tabelis 3.1. Seega taheldati

kodigis uuritud slsteemides pH langust, mis oli tdendoliselt tingitud happeliste

vaheproduktide moodustumisest ning lisatud oksilideerija sisemisest happesusest.

Tabel 3.1 pH muutus ajas UVC/PDS slisteemis erinevate PDS koguste juures ([sihtaine]o = 100

MM, UV lambi véljuv vdimsus 3,5 W, pHo = katse alguses ja pHi20 = katse I6pus mdddetud pH)

[EMIM]CI/PDS,
pHo pPH120
moolsuhe
1/1 6,44 3,46
1/2,5 6,64 3,17
1/5 6,61 2,94

Lisaks pH mdotmisele maarati ka PDS jadakkontsentratsioon 30, 60 ja 120 minuti juures.
Tulemused on toodud tabelis 3.2. PDS lagunemine toimus pidevalt ning seetdttu saab
jareldada, et peroksidisulfaadi aktiveerimine oli edukas. Probleem on vaid selles, et
mida rohkem oksidanti kasutatakse, seda rohkem jaab seda lahusesse ka peale
tootlemist. Mingi osa kasutatakse UVC/PDS siisteemi poolt veemaatriksi koostise pdrast

ning see lahendab reaalses olukorras probleemi [67].

Tabel 3.2 Jaak PDS kontsentratsioonid UVC/PDS slisteemides erinevatel tddtlemisaegadel
([sihtaine]o = 100 pM, UV lambi valjuv vdoimsus 3,5 W, pHo = 7)

[EMIM]CI/PDS, 0 min, 30 min, 60 min, 120 min,
moolsuhe mg I mg I mg I! mg I?!
1/1 23,8 12,4 6,8 3,4
1/2,5 59,5 26,8 15,9 6,8
1/5 119,1 103,3 18,1 6,9

TOC vahenemise tulemused UVC/PMS slisteemi puhul on toodud joonisel 3.4. Selgus,
et TOC vahenes moolsuhtel 1/1 ebaolulisel maaral, 120 minuti médédudes vaid 11,7%
ning selle voib lugeda tihiseks. 2,5 korda PMS kontsentratsiooni suurendades ei
muutunud mineraliseerumine 30 minuti méddudes margatavalt, kuid TOC vahenemine
toimus pidevalt. Suurt erinevust oli naha [EMIM]CI/PMS moolsuhtes, kus PMS kogus oli
viie kordne. Poole tunniga saadi TOC-i vahemaks 13% ja 2-tunni peal oli see véhenenud
48,7%.
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Joonis 3.4 TOC vahenemine UVC/PMS slsteemis erinevate PMS koguste juures ([sihtaine]o =
100 uM, UV lambi valjuv voéimsus 3,5 W, pHo = 7)

UVC/PMS oksldatsiooni katsetes tuleb markida dara pH muutus, mis téétlemise kaigus

vahenes sarnaselt UVC/PDS siisteemiga. Moddetud tulemused on toodud tabelis 3.3.

Tabel 3.3 pH vahenemine UVC/PMS silisteemis erinevate PMS kontsentratsioonide juures
([sihtaine]o = 100 uM, UV lambi valjuv vdimsus 3,5 W, pHo = katse alguses ja pHi20 = katse 10pus

moddetud pH)

[EMIM]CI/PMS, pHo pPH120
moolsuhe

1/1 6,49 3,88

1/2,5 6,62 3,42

1/5 6,39 3,04

UVC/PMS katse kdigus moddeti ka peroksliimonosulfaadi jadkkontsentratsiooni 30, 60
ja 120 minuti jarel. Saadud tulemused on tabelis 3.4. Tabelist on naha, et vaikestel
kontsentratsioonidel lagunes PMS taielikult, kuid suurtel kogustel ei toimunud see nii
tohusalt. Nagu ka UVC/PDS siisteemis [67], tarbib veemaatriks koostise tottu UVC/PMS
sisteem mingi osa ara. PMS kontsentratsioon oli pidevas languses ja see tdhendab, et

UVC slsteemi abil aktiveerimine oli tohus.
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Tabel 3.4 Jaak PMS kontsentratsioonid UVC/PMS sisteemides erinevatel tédtlemisaegadel
([sihtaine]o = 100 pM, UV lambi véljuv voimsus 3,5 W, pHo = 7)

[EMIM]CI/PMS, 0 min, 30 min, 60 min, 120 min,
moolsuhe mg I! mg I! mg I mg I
1/1 30,7 15,3 8,0 0
1/2,5 76,9 38,6 23,5 9,9
1/5 153,7 122,0 52,0 16,6

Katsete tulemustest selgus, et persulfaatide lisamine UVC slisteemi suurendas tunduvalt
[EMIM]CI lagundamise efektiivsust. Kdige perspektiivsemad tulemused olid lisades PDS

toodeldavale lahusele, mis nii lagundas kui ka mineraliseeris sihtainet kdige tdhusamalt.

3.3 KIEL protsess

Sarnaselt UVC/PDS ja UVC/PMS sisteemidele jargis [EMIM]CI lagundamine ka KIEL
protsess pseudo-esimest jarku kineetika seadust. Katsed viidi labi erinevatel impulsside
sagedustel, milleks olid 50 pps, 200 pps ja 880 pps. Arvutati ki vaartused ja tulemused

on joonisel 3.5.
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0,05 A
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Joonis 3.5 [EMIM]CI lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid KIEL protsessis

erinevate impulsside sageduste juures ([sihtaine]o = 100 uM, pHo = 7)
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Kdige madalamal sagedusel (50 pps) oli sihtaine lagundamise kiirus madal (ki = 0,028
min-1). TOstes impulss sageduse 200 impulssi sekundis tdusis lagundamise kiirus umbes
viie kordselt (ki = 0,104 min!). Kdige efektiivsemaks osutus [EMIM]CI lagundamine

suurimal sagedusel, milleks oli 880 pps (ki vaartus oli 0,255 min).

Lisaks uuriti, kuidas mdjutab sihtaine lagundamise efektiivsust [EMIM]CI lahuse pH
muutmine. Katsed viidi labi algse (neutraalse) pH vaartusel, pH 3 ja pH 11 juures ja

sagedusel 200 pps. Tulemused on toodud vélja joonisel 3.6.
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Joonis 3.6 [EMIM]CI lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid KIEL protsessis

erinevate pH vaartuste juures ([sihtaine]o = 100 uM, KIEL valjuv véimsus 32 W)

Tulemustest selgus, et kdige aeglasem sihtaine lagundamine toimus algse pH juures (ki
= 0,104 mint). Veidi parem oli tulemus happelise pH juures, mille tulemusel oli ki
vaartus 0,124 minl. Parimat tulemust naitas katse pH 11 juures, kus lagundamine
toimus koige efektiivsemalt (ki = 0,189 min). Kuna nii UVC fotolUUsi kui ka KIEL
protsessi puhul saavutatakse sihtaine kdrgem lagunemistohusus pH 11 juures, vdib

eeldada, et [EMIM]CI molekul okslideerub leeliselises keskkonnas kergemini.

TOC eemaldamise tulemused olid sagedusel 50 pps, 200 pps ja 880 pps, mis vastas
ajaliselt 120 min, 30 min ja 9 min. Kahjuks ei olnud vdimalik TOC eemaldamist
usaldusvaarselt maarata, kuna TOC tulemused olid ebaloogilised. Seetdttu antud t66s

saadud tulemusi ei arvestata.
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KIEL tootluse kaigus tekib vesinikperoksiid ning seetottu moddeti tekkinud H20:2

kontsentratsioonid KIEL siisteemis. Saadud tulemused on toodud tabelis 3.5.

Tabel 3.5 Tekkinud vesinikperoksiidi (H20.) kogused KIEL protsessis erinevate pH vaartuste
juures ([sihtaine]o = 100 uM, KIEL valjuv véimsus 32 W)

pH 12 min, mM 20 min, mM 30 min, mM
3 0,02 0,044 0,061

7 0,005 0,047 0,072

11 - 0 0

Vesinikperoksiidi tekkimine happelise ja neutraalse pH juures oli vdga sarnane ning suuri
erinevusi tulemustest vdlja lugeda ei andnud. Happelise pH juures mododdeti H,O»
tulemusi alles 20 minuti médédudes ning leiti, et vesinikperoksiidi ei tekkinud pH 11

juures.
3.4 KIEL/PDS ja KIEL/PMS siisteemid

Sihtaine lagundamise efektiivsuse suurendamiseks uuriti jargmisena KIEL/PDS ja
KIEL/PMS sisteeme ning vaadati, kas peroksldisulfaadi ja peroksiimonosulfaadi
lisamine mojutavad [EMIM]CI lagundamise Kkiirust. KoOik katsed viidi labi algse

(neutraalse) pH juures.

Vorreldes UVC/PDS slisteemiga, suurendati KIEL/PDS slisteemil sihtaine ja moolsuhte
kontsentratsioone. Katsed viidi Iabi moolsuhetel 1/1, 1/2,5, 1/5 ja 1/10 ning sagedusel
200 pps. Vordluseks on korvale toodud ka KIEL protsess ilma oksilidanti lisamata.
KIEL/PDS silsteemis sihtaine lagundamine jargis pseudo-esimest jarku kineetika

seadust ning arvutati ki vaartused. Saadud tulemused on toodud joonisel 3.7.

Tulemustest on ndha, et kdige kiirem lagundamine toimus KIEL protsessi kasutades (ki
= 0,104 min?t). Lisades juurde PDS olid arvutatud sihtaine lagundamise
kiiruskonstandid vaiksemad. Naiteks toimus nahtav muutus 1/1 ja 1/5 moolsuhtega
katsete puhul, kus saadud tulemused olid omavahel Gsna sarnased, kuid umbes 1,3
korda vaiksemad esialgsest tulemusest. Suurim vahe KIEL slUsteemiga tuli
[EMIM]CI/PDS 1/10 moolsuhtega katsest, kus pseudo-esimest jarku kiiruskonstandi ki
vaartus oli 0,061 min!. Seega parssis oksldandi lisamine sihtaine okslidatsiooni
KIEL/PDS sisteemides, arvatavasti rohkete vabade radikaalide omavaheliste
reaktsioonide tottu [40].
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Joonis 3.7 [EMIM]CI lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid KIEL/PDS slisteemis
erinevate PDS koguste juures ([sihtaine]o = 100 uM, KIEL valjuv voimsus 32 W, pHo = 7)

Sarnaselt KIEL/PDS slisteemile tehti katsed ka lisades PMS lahusele. Siinsed katsed viidi
labi moolsuhtega 1/1, 1/2,5 ja 1/5 lisaks KIEL slsteemile. Katsete kdigus kasutati
impulss sagedust 200 pps. KIEL/PMS siisteemis [EMIM]CI lagundamine jargis pseudo-
esimest jarku kineetika seadust ja saadud k: vaartused arvutati valja. Saadud

tulemused on toodud joonisel 3.8.

Vorreldes KIEL slsteemiga (ki = 0,104 min') lagundas KIEL/PMS silisteem kdige
paremini sihtaine/PMS moolsuhtega 1/5 (ki = 0,104 min). Vaiksema moolsuhtega
tehtud katsed ei suutnud sihtainet nii efektiivselt lagundada (1/1 ja 1/2,5 vastavalt ki
= 0,091 min! ja ki = 0,086 min™).

Kui vorrelda KIEL/PDS ja KIEL/PMS silisteeme, siis leiti, et KIEL/PMS slisteem lagundab
paremini [EMIM]CI, kui KIEL/PDS, kuid mitte efektiivsemalt kui persulfaadi lisamiseta

KIEL sisteem.

Kuna lagundamine toimub uuritud impulss sagedustel erinevalt, tehti lisaks 200 pps
sagedusele katsed ka 50 pps-ga. Katsed viidi labi KIEL/PDS ja KIEL/PMS silsteemis
moolsuhtel 1/5. Labiviidud katsetes sihtaine lagundamine jargis pseudo-esimest jarku

kineetika seadust. Arvutatud ki vaartused on toodud joonisel 3.9.
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Joonis 3.8 [EMIM]CI lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid KIEL/PMS sisteemis
erinevate PMS koguste juures ([sihtaine]o = 100 uM, KIEL valjuv vdéimsus 32 W, pHo = 7)
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Joonis 3.9 [EMIM]CI lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid KIEL, KIEL/PDS ja
KIEL/PMS slisteemides ([sihtaine]o = 100 puM, KIEL véljuv vBimsus 9 W, pHo = 7)

Tulemustest on naha, et madalama impulss sagedusega KIEL, KIEL/PDS ja KIEL/PMS
slisteemid lagundavad [EMIM]CI vordlemisi sarnaselt. Vastavalt slisteemidele on ki

vaartused 0,028 min, 0,033 min? ja 0,031 min. Kdige efektiivsem lagundamine
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toimus KIEL/PDS sisteemis, teisejarguline oli KIEL/PMS slsteem ja madalaim

lagundamise Kkiirus leiti olevat KIEL protsessis.

KIEL ja KIEL/PDS okslidatsiooni kaigus muutus ka lahuse pH, mis on toodud valja tabelis
3.6. Taheldatud pH langus oli arvatavasti tingitud happeliste vaheproduktide ja

ldammastikhappe moodustumisega [62] ning lisatud persulfaadi sisemisest happesusest.

Tabel 3.6 pH muutus ajas KIEL ja KIEL/PDS slisteemis erinevate PDS koguste juures ([sihtaine]o
= 100 pM, KIEL valjuv vdimsus 32 W, pHg = katse alguses ja pH3zo = katse I16pus mdddetud pH)

[EMIM]CI/PDS,

pHo pHso
moolsuhe

- 7,57 4,25
1/1 7,33 4,29
1/2,5 7,32 4,29
1/5 7,42 3,99
1/10 6,99 4,41

KIEL/PMS oksldatsiooni katsetes samuti madrati pH muutus, mis téétlemise kaigus

vahenes sarnaselt KIEL/PDS siisteemiga. Saadud tulemused on toodud tabelis 3.7.

Tabel 3.7 pH muutus ajas KIEL/PMS sisteemis erinevate PMS koguste juures ([sihtaine]o = 100
MM, KIEL valjuv voimsus 32 W, pHo = katse alguses ja pHso = katse 16pus moddetud pH)

[EMIM]CI/PMS,
pHo pHso
moolsuhe
1/1 6,82 4,14
1/2,5 6,73 4,06
1/5 6,68 3,85

Analoogselt KIEL protsessiga, ei olnud voimalik TOC eemaldamist usaldusvaarselt
madrata KIEL/okslidant slisteemides, kuna TOC tulemused olid ebaloogilised. Seetdttu

antud t60s saadud tulemusi ei arvestata.

Sarnaselt KIEL sisteemile tekkis vesinikperoksiidi ka KIEL/PDS ja KIEL/PMS
slisteemides. Saadud tulemused on toodud tabelis 3.8 ja vordluseks on KIEL protsessis

saadud vaartused.
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Tabel 3.8 Tekkinud vesinikperoksiidi kogused KIEL, KIEL/PDS ja KIEL/PMS slisteemides
([sihtaine]o = 100 pM, KIEL valjuv vdimsus 32 W, pHo = 7)

Protsess Moolsuhe 12 min, mM 20 min, mM 30 min, mM
KIEL - 0,005 0,047 0,072
KIEL/PDS 1/1 0,003 0,036 0,077
KIEL/PDS 1/2,5 - 0,037 0,076
KIEL/PDS 1/5 0 0,025 0,056
KIEL/PDS 1/10 0 0,003 0,022
KIEL/PMS 1/1 0,006 0,035 0,077
KIEL/PMS 1/2,5 0 0,041 0,07
KIEL/PMS 1/5 0,01 0,038 0,069

Tulemustest selgus, et aja moéoddudes suurenes vesinikperoksiidi kogus lahuses. Kdige
vahem tekkis seda KIEL/PDS katses, kus sihtaine ja oksidandi moolsuhe oli 1/10.
Vorreldes teiste tulemustega, oli vesinikperoksiidi vahem ka KIEL/PDS katses, kus
moolsuhe oli 1/5. Ilmselt kasutati lisatud PDS kodrgete kontsentratsioonide korral

protsessis moodustunud vesinikperoksiidi osaliselt persulfaadi aktiveerimiseks [40].
3.5 Uuritud protsesside energiatohusus

Selleks, et hinnata [EMIM]CI oksiidatsiooni energiatohusust antud protsessides arvutati
sihtaine 90% lagundamise energia efektiivsus, mille kaigus voeti arvesse slisteemide
poolt rakendatud ja tarbitud energia ning peroksiimonosulfaadi ja peroksldisulfaadi

hinnad.

Okslidandi energia efektiivsus arvutati [EMIM]CI 90% lagundamise pohjal kasutades

jargmist valemit (3.2):

ACV
Eqggo, = - (3.2)

kus AC on [EMIM]CI kontsentratsiooni vahenemine, g I'1; V - to6deldud lahuse maht |;

W - energiatarve kui reaktorisse tarnitud vdimsuse ja tootlemisaja korrutis, kWh.

KIEL/oksudant todtlemise kulude jaoks arvestati lisatud kemikaali maksumus tUmber

elektrienergiaks ja lisati kogu energiatarbimisele. Vastavalt sellele arvestati PDS ja PMS
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maksumuseks 1,5 ja 2,5 EUR kg!, mis saadi praeguste turuhindadena. Elektrienergia

kulu Euroopa mittemajapidamises tarbimiseks leiti olevat 0,125 EUR kW' h™* [68].

Selleks, et paremini hoomata antud infot arvutati Egoe vélja kdigis slisteemides ning

saadud andmed on lisatud tabelisse 3.9.

Tabel 3.9 Uuritud sisteemide [EMIM]CI lagundamise pseudo-esimest jarku kiiruskonstandid ja
Egov vaartused (([sihtaine]o = 100 puM, UV lambi valjuv vdimsus 3,5 W, KIEL valjuv vdoimsus 32
W, pHo = 7)

Protsess Moolsuhe, ki, min Eoov, g kW-1h?
UVC/PDS 1/1 0,053 4,1
UVC/PDS 1/2,5 0,191 7,4
UVC/PDS 1/5 0,325 6,6
UVC/PMS 1/1 0,010 1,0
UVC/PMS 1/2,5 0,061 3,1
UVC/PMS 1/5 0,150 3,2
KIEL - 0,104 10,2
KIEL/PDS 1/1 0,082 7,3
KIEL/PDS 1/2,5 0,071 5,7
KIEL/PDS 1/5 0,077 4,4
KIEL/PMS 1/1 0,091 6,3
KIEL/PMS 1/2,5 0,086 4,3
KIEL/PMS 1/5 0,104 3,0

KGige suurem energiatdhusus oli KIEL protsessi korral, milleks oli 10,2 g kW-th-1. Kdige
madalam oli see UVC/PMS puhul, kui energiatohusus kulindis vaid 1,0 g kWth™,
Uldiselt, peroksiimonosulfaadi lisamise puhul madal energiatdhusus oli seotud kemikaali

kdrgest hinnast ja ebaefektiivsest lagundamisest.

UVC/PDS ja UVC/PMS silisteemides on mdrgata seost okslidandi koguse suurenemisel
ja lagundamise kiirusel. Mida rohkem oli oksliidanti, seda kiiremini lagundamine toimus.
KIEL/PDS ja KIEL/PMS slisteemised seos puudub, kuna lagundamise kiirus kdigub nii

Ules kui alla ja korrelatsioon puudub.
KIEL/PDS ja KIEL/PMS puhul on méargata energiatdhususe langust seoses okslidandi

lisamisega. See on tingitud ilmselt okstidantide kdrgetest hindadest (PMS on kallim, kui
PDS) vorreldes tavalise KIEL protsessiga. UVC/PDS ja UVC/PMS siisteemides on
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energiatGhusus tdusval joonel. Suurim on see UVC/PDS slisteemis (Esow = 7,4 g kW
h-1), kui ki1 on 0,191 mint,

Tuleb markida, et UVC/PDS ja UVC/PMS siisteemides oli sihtaine efektiivselt

mineraliseeritud (UVC/PDS siisteemis 1/5 mool/mool puhul 72,5%), mis on paljulubav.
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KOKKUVOTE

Magistritoé eesmark oli uurida UVC fotollisi, KIEL, UVC/oksiidant ja KIEL/oksidant
protsesside efektiivsust sihtaine lagundamisel. T66s saadud UVC fotolllsi, KIEL
protsessi, UVC/okslidant ja KIEL/okslidant katsete tulemusi vorreldi, et leida kdige
tohusam toédtlemismeetod [EMIM]CI-ga saastatud vee puhastamiseks. Samuti hinnati
tootlemisparameetrite mojusid [EMIM]CI okslideerimise efektiivsusele ja arvutati
uuritud protsesside energiatdhusus. Katsete kaigus uuriti lahuse pH vaartuse ja

erinevate sihtaine/okstidant suhete mdju lagundamise kiirusele.

Tulemustest selgus, et UVC fotolils ei olnud sihtaine lagundamisel efektiivne.
Persulfaatide lisamine siisteemi vdimaldas suurendada [EMIM]CI lagunemise Kkiirust ja
mineraliseerimise efektiivsust. Uuritud UVC-pdhistest siisteemidest, kiireim [EMIM]CI
lagundamine toimus kombineeritud UVC/PDS protsessis, algse pH juures, kus
sihtaine/oksiidant moolsuhe oli 1/5 (ki = 0,325 mint!). Samuti olid parimad
mineraliseerimise tulemused UVC/PDS protsessiga, kus suudeti eemaldada 72,5%
Uldorgaanilise sisiniku kogusest 120 minuti méédudes. Katsest tuli valja ka seos — mida
suurem oli okslidandi kontsentratsioon, seda kiirem oli [EMIM]CI lagundamine ja
tdohusam TOC vahenemine. UVC/oksildant slisteemides lagundati sihtaine téielikult 120
minuti jooksul, valja arvatud UVC/PMS slisteemis, kus sihtaine jadkkontsentratsioon oli

27% sihtaine/oksiidant moolsuhtega 1/1 juures.

Nii UVC fotollilsi kui KIEL oksiidatsiooni katsete tulemustest selgus, et kdige paremini
lagundatakse sihtainet pH 11 vaartuse juures ja seetottu voib eeldada sihtaine kergemat
oksltdeerumist leeliselises keskkonnas. KIEL ja KIEL/oksidant slisteemidest oli kiireim
lagundamine KIEL protsessis (ki = 0,104 min™!), kui vorrelda 200 pps katseid neutraalse
pH vaartuse juures. KIEL/PDS katsete juures, kus okslidandi kontsentratsioon oli
suurim, oli sihtaine lagundamise kiirus kdige vaiksem ([EMIM]CI/PDS 1/10 moolsuhte
korral, ki vaartus 0,061 min'!). Osutus, et persulfaadi lisamine pérssis sihtaine
okslidatsiooni, arvatavasti rohkete vabade radikaalide omavaheliste reaktsioonide tottu.
Samuti leiti, et KIEL/okstlidant ja UVC/okslidant slisteemides toimus oksltidandi lisamisel

pH vaartuse langus.

Lisaks [EMIM]CI lagundamisele ja mineraliseerimisele uuriti ka kasutatud protsesside
energiatohusust ja leiti, et kdige energiatdhusam protsess on KIEL (Ego% = 10,2 g kW~
th-1), UVC-pGhistest stisteemidest oli see suurim UVC/PDS sisteemis (Eso% = 7,4 g kW~
th-1). Perokstimonosulfaadi lisamise puhul oli madal energiatohusus seotud kemikaali

kdrge hinna ja ebaefektiivse lagundamisega.
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Seega osutus UVC/PDS slsteem [EMIM]CI tohusaks okslideerimiseks uuritud
protsessidest kdige paljulubavamaks, kuna see suutis sihtainet kiiresti lagundada ja
tohusalt mineraliseerida. Samuti leiti, et vOdib sihtaine lagundamise tdhususe
suurendamiseks labi viia oksiidatsiooni leeliselises keskkonnas. Tasub lisada, et uuritud

protsessidest oli madalaima energiatdhususega puhastusmeetodiks KIEL/PMS slisteem.
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ABSTRACT

An integral part of the ecosystem is the aquatic environment, soil, and sediments, which
are constantly affected by technogenic chemicals. As a result of rapid industrialization
and other human activities, surface and ground waters around the world are polluted
with a wide range of contaminants. One of the sources of such pollution is inadequately
treated municipal and industrial wastewater. To ensure that treated wastewater meets
discharge standards, several water treatment technologies are used, such as
coagulation, adsorption, filtration, flotation, biological treatment, and chemical
oxidation. However, the disadvantages of some of the above methods are low energy
efficiency, the inefficient degradation of low concentration contaminants, and high
operating costs. Therefore, in recent years, much attention has been paid to advanced

oxidation processes, which are more economical, effective, and reliable technologies.

The aim of the current study was to evaluate and compare the efficacy of UVC
photolysis, pulsed corona discharge (PCD), UVC/oxidant, and PCD/oxidant processes in
the decomposition of imidazolium ionic liquid (1-ethyl-3-methylimidazolium chloride
([EMIMICI)). The effect of treatment parameters such as pH value and dosage of
persulfate (peroxydisulfate (PDS), peroxymonosulfate (PMS)) on the efficiency of
[EMIM]CI oxidation were also studied. In addition, the energy efficiencies of the

treatment processes at 90% conversion of the target compound (Eso%) were calculated.

The results showed that UVC photolysis was not effective in degrading the target
compound. The addition of persulfates to the UVC system increased the rate of [EMIM]CI
oxidation and the efficiency of its mineralization. Among the studied UVC-based systems
at neutral pHo, the most promising results were obtained in the UVC/PDS process at a
[EMIM]CI/PDS molar ratio of 1/5 (ki1 = 0.325 min™!; TOC removal 72.5%). Irrespective
of the UVC/oxidant system studied, increasing the concentration of the added oxidant

resulted in faster degradation of [EMIM]CI and more efficient TOC removal.

Among the studied PCD-based systems at 200 pulse per second and neutral pHo, the
fastest [EMIM]CI degradation was observed in the non-assisted PCD process (ki1 = 0.104
min-!). Regardless of the PCD/oxidant system examined, the addition of persulfate
inhibited the oxidation of the target compound, presumably through scavenging

reactions abundant free radicals.
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It is noteworthy that the results of experiments on both UVC photolysis and PCD
oxidation showed that the target compound decomposes more effectively at pHo = 11,

and therefore, easier oxidation of [EMIM]CI in an alkaline medium can be expected.

The most energy efficient process proved the non-assisted PCD oxidation (Eso% = 10.2
g kW-th'1). Among the studied UVC-based systems, the highest Eso% value was obtained
in the UVC/PDS system (Eso% = 7.4 g kW-th1). In the case of UVC/PMS and PCD/PMS
systems, the observed low energy efficiency was due to the high cost of the chemical

and the low to moderate degradation efficiency of the target compound.

Therefore, the UVC/PDS system turned out to be the most promising of the studied
processes for the effective oxidation of [EMIM]CI, since it proved capable of rapidly
decomposing and efficiently mineralizing the target compound. In turn, the non-assisted
PCD oxidation was the most energy efficient treatment process. It was also found that
in order to increase the efficiency of [EMIM]CI degradation, oxidation can be carried out

in an alkaline medium.
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