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LUHENDITE JA TAHISTE LOETELU

ACH - alumiinium klorohidraat (ingl k aluminium chlorohydrate)

AOP - taiustatud okstlidatsiooniprotsess (ingl k advanced oxidation process)
BHT - bioloogiline hapnikutarve

DAF - lahustunud 6hu flotatsioon (ingl k dissolved air flotation)

DON - lahustunud orgaanline lammastik (ingl k dissolved organic nitrogen)
DOC - lahustunud orgaaniline slsinik (ingl k dissolved organic carbon)

KHT - keemiline hapnikutarve

MBR - membraan bioreaktor

MR - Maillard reaktsioon

MRP - Maillard reaktsiooni produktid

LT410 - poluDADMAC molekulmassiga =100 kDa

PAC - pulbriline aktiivsusi (ingl k powdered activated charcoal)
PolUDADMAC - Poludiallttldimetitlammooniumkloriid

PMDE - jarel metaniseeritud destilleerimisjaak (ingl k post methanated distillery effluent)
PSF - polilsulfoon

SECR - pindaktiivse ainega tohustatud slisi regeneratsioon (ingl k surfactant enhanced

carbon regeneration)
TMP - transmembraanne rohk (ingl k transmembrane pressure)
TOC - kogu orgaaniline lammastik (ingl k total organic carbon)

TSS - holjuvate ainete kogusumma (ingl k total suspended solids)



SISSEJUHATUS

Toidutddstuste reoveed sisaldavad suures hulgas orgaanilisi Ghendeid nagu suhkrud,
susivesikud ja kaarimise kaigus tekkinud produktid. Reovees esinevate orgaaniliste
Uhendite eemaldamine reoveepuhastusjaamades ei ole tdiuslik, mille tottu satuvad

sellised tGhendid keskkonda, mis ohustavad 6kosiisteeme. [1]

Melass, mis on suhkru tootmisel tekkiv kdrvalprodukt, kasutatakse peamiselt toorainena
parmitehastes (samuti ka bioetanooli tootvates tehastes). Melass koosneb 45 - 50%
jaaksuhkrutest, 15 - 20% orgaanilistest ihenditest, mis ei ole suhkrud, 10 - 15% tuhast
(mineraalidest) ning 20% veest. Kui parmi kddritatakse, siis suhkrud, mis esinevad
melassis, kasutatakse stlisiniku- ja energiaallikana. Suur osa mitte-suhkur orgaanilistest
Uhenditest, mis esinevad melassis, ei ole parmi poolt tarbitavad, mille téttu need
kanduvad edasi reovette, mis laheb tdo6tlusele. Sellised Uhendid on peamiseks
saasteaineks parmi tootmise protsessis. Samuti satuvad reovette kemikaalid, mis on
kaarimise kaigus lisatud (vahtumisvastased lUhendid, propioonhapped, soolad), parmi
metaboliidid ning jadkparmirakud. Sellise koostisega reovetel on kdrge bioloogilise
hapnikutarbe (BHT) ja keemilise hapnikutarbe (KHT) kontsentratsioonid, mida on vaja

téodelda enne keskkonda suunamist. [1]

Parmitehase reoveed sisaldavad korgel maaral orgaanilisi Uhendeid, mida ei ole lihtne
bioloogiliste protsessidega lagundada. Parmitehastes kasutatakse  tavaliselt
kaheastmelist bioloogilist tédtlemist, kus algselt toimub anaeroobne tdéétlemine, millele
jargneb aeroobne todétlemine. Peamine KHT eemaldamine toimub anaeroobse
lagundamise kaigus. Isegi peale mitmeastmelist bioloogilist t66tlemist, sisaldab reovesi
saasteaineid, mida ei ole voimalik biolagundada vo&i mille biolagundamine on vaga
aeglane. Peamisteks sellisteks U(henditeks on melanoidiinid, mis on korge
molekulmassiga polimeerid. Antud (ihendid annavad reoveele pruuni varvuse, jaak KHT
ja lammastiku. Parmitehase heitvetel on peamisteks probleemideks korge KHT
kontsentratsioon, varvus, I16hn ning suurte muda koguste tekkmine puhastusprotsessi
kdigus. Kui bioloogiline to6tlus ei suuda reoveele osutatud keskkonnandudeid taita, siis
on vodimalik protsessi lisada flilsikalis-keemilisi, membraan, elektrokeemilisi voi

taiustatud oksildatsiooni protsesse. [1]

Melanoidiinid tekivad labi Maillard reaktsiooni (MR), mis on mitteensimaatiline
pruunistumise reaktsioon, kus sulsivesikud ja aminouhendid reageerivad omavahel,
kdorgendatud temperatuuridel. MR kaigus toimub rida jarjestikulisi ja paralleelseid
reaktsiooniradu, mis soOltuvad tugevalt reaktsioonitingimustest. Melanoidiinid kui hilise
astme Maillard reaktsiooni produktid (MRP), on tumeda varvusega makromolekulaarsed

heterogeensed polimeerid. [2]



Tavapdrased anaeroobsed-aeroobsed reovee todtlemise protsessid suudavad eemaldada
ainult 6 - 7% algsest melanoidiinide kontsentratsioonist. Sellel pdhjusel on vaja leida
reovee tootlemise meetod, millega on vdimalik melanoidiine eemaldada melassi
reoveest. Melanoidiinid, mis on vees lahustuvad, pruuni varvi andvad, bioloogiliselt
vastupidavad (hendid, vdivad poOhjustada tdsiseid keskkonnaprobleeme, kuna antud
Uhendid takistavad veekogudes paikesevalguse labitungimist, mille tagajarjel vaheneb
fotostlinteetiline aktiivsus ning lahustunud hapniku kontsentratsioon. Kuna melanoidiinid
reageerivad metallide ioonidega, siis vOivad need mojutada veekogudes esinevate
Uhendite loomulikku biogeokeemilist tsiklit. Maapinnal pdhjustavad melanoidiinid mulla

aluselisuse vahenemist ning parsivad seemnete idanemist. [3, 4]

Kaesoleva td60 kaigus kirjeldatakse Salutaguse Parmitehase reoveepuhastusprotsessi
ning pakutakse vélja protsess, millega oleks vdimalik vahendada reovees sisalduvaid
melanoidiine. T66 kdigus kaalutakse erinevaid meetodeid, mida on eelnevalt
katsetatud/kasutatud melanoidiinide eemaldamiseks reovetest. Samuti teostatakse
arvutused, millega dimensioneeritakse flotatsiooniseade, mis vastab Salutaguse

Parmitehase reovee tingimustele.

VVotmesonad: flotatsioon, reovesi, melanoidiinid, diplomitdo



1. PARMITEHASE REOVESI

1.1. Reovee iseloomustus

Salutaguse Parmitehases fermenteeritakse kommertsparmi, seemneparmi vOi parmi,
mida kasutatakse eritoodete jaoks. Sellest tulenevalt varieeruvad parmi fermenteerimise
kdigus tekkinud reovee omadused. Parmi reovett iseloomustab korge keemiline
hapnikutarve (KHT) (10000 - 80000 mg/L), léammastik (1500 - 2500 mg/L
dldldammastikku), sulfaadid (2000 - 10000 mg/L), fosfor (30 — 60 mg/L) ning tugevat

varvi andvad Ghendid, mis on bioloogilistele protsessidele vastupidavad. [5]

Pohiliseks tooraineks pagariparmi tootmisel on puhas parmikultuur ning melass. Olemas
on suhkruroost ning suhkrupeedist toodetud melass. Melass koosneb 45 kuni 55%
kaaritatavatest suhkrutest, milleks on sahharoos, gliikoos ja fruktoos. Tavaliselt
segatakse suhkrupeedi ja suhkruroo melass kokku. Eestis ning Euroopas on peamiselt

levinud puhtalt suhkrupeedist melassi kasutamine. [5]

Kui melass on segatud, siis reguleeritakse pH 4,5 ja 5 vahele, kuna happeline segu
soodustab parmibakterite kasvu. pH reguleerimiseks kasutatakse kontsentreeritud
vaavelhapet selle hinna, kattesaadavuse ning kasitlemise poolest. Parmi kasvatamisel on
pH jalgimine vaga tdhtis. Melassi segu klaaritakse, et eemaldada setted ning
steriliseeritakse kdrgsurve auruga. Peale steriliseerimist lahjendatakse seda veega ning

suunatakse mahutisse, kus see ootab kaaritamist. [5]

Parmi tootmise jaoks on vaja ka toitaineid ning vitamiine. Nendeks on lammastik,
kaalium, fosfor, magneesium ja kaltsium. Samuti on vaja mikroelemente nagu raud,
tsink, vask, mangaan, molibdeen. Lammastikku lisatakse ammooniumi sooladena,
ammoniaagi vesilahusena voi veevaba ammoniaagina. Fosforit lisatatakse fosforhappena
voi fosfori sooladega. Magneesiumi lisamine toimub soolade kujul. Lisaks on vaja
vitamiine nagu biotiin, inositool, pantoteenhape ja tiamiin. Ulejddnud vajalikud ained

leiduvad melassis (vt tabel 1.1). [5]



Tabel 1.1 Suhkrupeedi ja suhkruroo melassi keskmine koostis 75% kuivaine puhul [5]

Koostisosa Suhkrupeedi melass Suhkruroo melass
Uldsuhkur, % 48 - 52 48 - 56
Orgaanilised ained, mis ei ole 12 - 17 9-12
suhkrud

Proteiin (Nx6.25), % 6 - 10 2-4
Kaalium, % 2,0-7,0 1,5-5,0
Kaltsium, % 0,1-0,5 0,4-0,8
Magneesium, % ca. 0,09 0,06
Fosfor, % 0,02 - 0,07 0,6 -2,0
Biotiin, % 0,02 - 0,15 1,0 - 3,0
Pantoteenhape, mg/kg 50 - 100 15 - 55
Inositool, mg/kg 5000 - 8000 2500 - 6000
Tiamiin, mg/kg cal,3 1,8

Suhkrupeedis (heks peamiseks vees lahustuvaks lammastikkuiihendiks on betaiin
(N,N,N-trimetaulglitsiin). Pagariparmi kaarimisel ei vahene betaiini hulk margatavalt,
mis teeb sellest Glhe markimisvaarse saasteaine sellistes parmitehastes, kus kasutatakse
suhkrupeedi melassi. Betaiini on vdimalik lagundada anaeroobse tdo6tlemisega, mille

I6pptulemusena on vdimalik saada sisinikdioksiidi, ammooniumit ja metaani. [5]

Betaiini puhul on tahtis teada, et kui KHT test teha dikromaat meetodit kasutades, mis
on Eestis kasutatav standardmeetod (EVS-ISO 15705), siis betaiini ei tuvastata testis.
Kui betaiiniga ei arvestata, siis selle tagajarjel vOib toimuda reovee jaama
Ulekoormamine. Kui analtlsitakse suhkrupeedi melassi reovett, siis lisatakse KHT testi

tulemusele 20% juurde, et saavutada ligikaudne KHT, mis vastab reaalsusele. [5, 6]

Suhkrupeedis sisalduvad ka varvi moodustuvad Uhendid. Suhkrud ning mittesuhkrud
moodustavad varve, milleks on karamellilhendid ja melanoidiinid. Varve moodustavad
ka mittesuhkrud (fenool-raud kompleksid, melaniinid). Varvained ei teki ainult aluste ja

hapete reageerimisel, vaid samuti ka sahharoosi lagunemisel. [5]
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Vdrvained, mis esinevad suhkru tootmisel, saab jagada jargmistesse gruppidesse:

1) Karamellithendid. Sellised Ghendid tekivad sahharoosi termilisel lagunemisel. [5]

2) Polifenool-raud kompleksid. Plrokatehool, mis on taime pigment, esineb peedi
epidermises ja peas. See aine moodustab plrokatekool-raud kompleksi, mis
varvib suhkrumahlad kollakas-roheliseks. Plrokatehooli ei eemaldata taielikult
suhkru mahlast, mille tagajarjel leidub seda melassis. [5]

3) Melanoidiinid. Melanoidiinid on kdrge molekulmassiga polimeerid, mis tekivad
keemilisel reaktsioonil aminoihendite ning slsivesikute vahel. [5]

4) Melaniinid. Peedi tilrosinaas, mis kuulub pollifenool-oksidaaside hulka, sisaldab
vaske enda aktiivses rithmas. Ohuga kontakteerumisel toimub oksiideerumine
erinevate aromaatsete Uhenditega, mis toodab mustjashalle varvimuutusi.
Sellised varvimuutused on peaaegu taielikult vdimalik eemaldada peedisuhkru

mahlade eelpuhastuses, sellest tulenevalt esinevad melaniinid harva melassis. [5]

Aeroobse ja anoksilise tootlemise kaigus eemaldatakse osaliselt fenoolid, mis varvivad
suhkrupeedi melassi reovett (63% eemaldus). Varvi eemaldamisest moodustab see aga
8 kuni 23%. See tahendab, et suurem osa ndhtavast varvist on tekitatud tGhendite poolt,
mis ei ole fenoolid. Peamiseks vdrvaineks on melanoidiinid, mida on vaja reoveest

eemaldada.[5]

1.2. Salutaguse Parmitehase reoveepuhastussiisteem
Peatiikis esinev info on kogutud perioodil 12.06.2023 - 04.08.2023, kui 16putt6 koostaja

teostas Salutaguse Parmitehases tédokeskkonnapraktikat.

Salutaguse parmitehases esineb mitu reovee voogu (vt lisa 1 — Salutaguse Parmitehase

massibilanss):

e Esimene eraldusvesi - parm eraldatakse parmikasvukeskkonnast (reostunud
veest). Antud eraldusvesi on pdhiline vesi, mis on vaja puhastada

e Parmi pesemise vesi — parm pestakse veega labi peale esimest separeerimist

e Kuivatusosakonna reovesi

e Seadmete pesu-, kontorite ja teiste voogude vesi
Olenevalt saastumisastest suunatakse reovee allikaid erinevalt (vt joonis 1.1).

Reoveepuhastussiisteem koosneb mitmest etapist: reovee aurustamine, pdérdosmoosiga

reovee kontsentreerimine, anaeroobne etapp, anoksiline etapp, aeroobne etapp.
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Esimene eraldusvesi on kdige kdrgema reostusastmega ning samuti vaga toitainerikas.
Esimene eraldusvesi suunatakse aurustitesse, kus tulemusena tekib kaks voogu - vinass
ja kondensaat. Vinass on kdrge toitainesisaldusega viskoosne vedelik, mis naeb kasutust
vaetisena mahepdllunduses. Tekkival kondensaadil on veel kdrge KHT, mille puhul

suunatakse see edasi bioloogilise toé6tlemise eelmahutisse.

Parmi pesemise vesi (35%) ning kuivatusosakonna reoveed (75%) suunatakse osaliselt
pédérdosmoosi seadmele, mille tagajarjel tekib kontsentraat ning puhas vesi.
Kontsentraat suunatakse aurustitesse ning puhas vesi suunatakse bioloogilise té6tlemise

eelmahutisse

Ulejdgdnud parmi pesemise veest (65%) ning kuivatusosakonna reovetest (25%)
suunatakse koos seadmete pesu-, kontorite ja teiste voogude reovetega koos

eelmahutisse.

Eelmahutist suunatakse suurem osa reoveest (75%) anaeroobsesse etappi, kus
bioloogiliste reaktsioonide kaigus paranevad reovee omadused. Lisaks tekib protsessi
kaigus biogaas, mida kasutatakse katlamajades energiaallikana. Samuti kasvab

anaeroobsete bakterite hulk, kuid seda vahesel maaral.

Anaeroobsele etapile jargneb anoksiline etapp. Anoksilise etapi kaigus toimub peamiselt
denitrifitseerimine ehk nitraat-lammastiku bioloogiline konversioon elementaarseks
l[dAmmastikuks. Anoksilisse etappi suunatakse osa eelmahuti reoveest (12,5%), et

bakteritel jatkuks toitaineid.

Viimaseks toimub reovee tdédtlemine aeroobses etapis. Aeroobse etapi kaigus paranevad
samuti reovee omadused ning tulemusena tekib muda, mis suunatakse
komposteerimisele ning vesi, mis vastab keskkonnanduetele. Peale aeroobset etappi

suunatakse vesi stabiliseerimise tiiki, millest vesi liigub edasi jokke.
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Esimene eraldusvesi 125 m/d

Biogaas

Muda

Parmi pesuvesi

Retentaat | Pddrdosmoosiga
33 mid L
kontsentreerimine
Puhas vesi (67 m”/d
h 4
Aurustitega
kontsentreerimine
Kondensaat
186,35 m/d v
Feovee kogumine,
mis laheb
tadtlemisele
Vinass 10.54 m°rd . (593,5 m3id)
450 m~/d
71.8md
71,8 m°fd
v
Anaeroobne Anoksiline totlemine
todtliemine

70 mid

Kuivatusosakonna

Aeroobne toatlemine

Puhasiatud vesi

Biotiigis hoiustamine

Varustuse pesemine,

pesuvesd kontori ja teiste
- voogude regvesi
30 m*/d 200 m3/d
Vesi jikke

Joonis 1.1 Salutaguse Parmitehase reovee puhastamise tehnoloogiline plokk-skeem
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Vastavalt Eestis kehtestatud keskkonnanduetele (vt tabel

Parmitehase heitvesi normidele (vt tabel 1.3).

Tabel 1.2 Saastenaditajate piirvaartused ja reovee puhastusastmed [6]

1.2) vastab Salutaguse

Erandid, mis kohalduvad asula iihiskanalisatsioonist

eraldi asetseva keemia-, tselluloosi, puidu- voi

toiduainetoostuse heitveelaskme kaudu suublasse

juhitava heitvee korral:

Nditaja mg/L! %02
BHT stivamerelasu korral 125 80
KHT 250 75
KHT stivamerelasu korral 1250 70
Pald 2 80
HA stivamerelasu korral 50 70
Niig sivamerelasu korral 15 75
Naid 75 75

1Saastenaitaja piirvaartus

2Reovee puhastusaste

Tabel 1.3 Salutaguse Parmitehase reovee naitajad peale t66tluse labimist (vt lisa 1)

Naitaja mg/L %

KHT v.a betaiin 118,7 96,8
KHT betaiiniga 118,7 96,9
BHT 5,9 98,8
Heljum 8,9 98,8
Uldlammastik 11,9 93,9
Uldfosfor 0,9 90,1
S04 59,4 83,8
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1.3. Melanoidiinid

Peale reovee mitmeastmelist bioloogilist tdotlemist eemaldatakse suurem osa
orgaanilistest Uhenditest. Reoveele jadab aga pruun varvus, mis ei kao ara ning mille
intensiivsus voib isegi tOusta, kuna varvilised Uhendid repolimeriseeruvad. Peamised

Uihendid, mis annavad varvust, on melanoidiinid. [5]

Melanoidiinid on korge molekulmassiga polimeerid, mis tekivad jarjestike ning
paralleelselte reaktsioonide kdigus aminolhendite ning susivesikute vahel. Tegemist on
Maillard reaktsiooniga. Tavaparane anaeroobne-aeroobne veet6édtlus suudab
melanoidiine eemaldada ainult 6 kuni 7% ulatuses. Reovees varvi vdhendamine on
keskkonnale tahtis. Kuna reovesi suunatakse jokke, siis varvainete lisamine madaldab

jOe fotosinteetilist aktiivsust ning lahustunud hapniku kontsentratsiooni. [5]

Melanoidiinid esinevad melassis, mida kasutatakse toitainena parmikultuuride kasvuks.
Melass tekib korvalproduktina suhkru tootmise protsessis. Suhkruroog/suhkrupeet
jahvatatakse ning suhkur ekstraheeritakse veega. Tahke pooltselluloos kdrvalprodukt,
mida nimetatakse suhkruroo pressimisjaagiks, kasutatakse boilerites kitusena vai
téddeldakse, et seda kasutada kaarimisprotsessis. Suhkur, mis ekstraheeriti,
kuumutatakse, kuni enamus veest on aurustunud. Saadud ulekillastunud lahus
suunatakse kristalliseerimisele, kus suhkur kristalliseerub. Valjuv vedelik, mida on
maksimaalselt kasutatud kolmel kristallisatsiooni etapil, kutsutakse melassiks ning on

kdrge suhkrusisaldusega (>50%). [7]

Melanoidiinid on makromolekulaarsed heterogeensed orgaanilised polimeerid, mis
tekivad MR kaigus amino- ja karbonuilgruppide vahel. Reaktsiooni kulgemist soodustab
korge pH (11 - 12) ning kdrgendatud temperatuuri (>50 °C) tingimused. Melanoidiinide
tekkimine esineb peamiselt aurustumise etapis, kus temperatuur tostetakse dle 100 °C.
Melanoidiinide pruun varvus ning vastupidavus bioloogilistele

reoveepuhastusprotsessidele on tdsiseks probleemiks reoveepuhastusjaamades. [2, 7]

Tumepruun varvus on koige tlilpilisem fllsikaline omadus melanoidiinidel. Seda
pohjustavad kromofoorrihmad, mis esinevad kodrge molekulmassiga MRP-des.
Melanoidiinide varvus vdimaldab neid ligikaudselt kvantifitseerida lainepikkuste 420 voi

475 nm juures. [2]

Melanoidiinid tekivad erinevatest MR vahelhenditest. Tekkivad produktid on keerulised
ning nende keemiline struktuur on siiani suhteliselt tundmatu. Melanoidiinide suurus
saab varieeruda vaikestest molekulidest kuni vaga suurte polimeerideni. MRP
struktuurid olenevad mitmetest teguritest nagu pH, temperatuur, Ilahusti,
reaktsiooniaeg, reagendid, reagentide kontsentratsioon. Gliikoosist saadud melanoidiini

pohistruktuur on valja pakutud (vt joonis 1.2). Melanoidiinidel on metallide
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kelaatimisvOoime, toimides anioonsete hidrofiilsete poliimeeridena, mis vdivad

moodustada komplekse metallidega. [2, 7]

O-GLC

Gle-O

R=H, GLC or (GLC),

Joonis 1.2 Gltsiin-gliikoos melanoidiini pohistruktuur [2]

Melanoidiine on raske kirjeldada, kuna neid esineb erinevates suurustes ning erinevad
olenevalt suhkrust ja aminohappest, mis osalesid reaktsioonis. Mudel melanoidiine
valmistatakse aminohapete ja suhkrute kuumutamisel modne tunni jooksul,
temperatuuridel tle 100 °C naatriumvesinikkarbonaadi juuresolekul. Puhast melanoidiini

saab eraldada sinteesitud mudel melanoidiini segust kasutades ultrafiltratsiooni. [7]

Melanoidiinid on keemiliselt vastupidavad kuumutamisele, UV kiiritamisele, tugevatele
okslideeruvatele vOi redutseeruvatele tingimustele. Kuna melanoidiinid on kdrge
keemilise stabiilsusega, siis need vdivad koguneda keskkonda ning pusivalt mdjutada

looduslikku okodslisteemi. [2]

Uuring on tehtud, kus piiritusetehase heitvett, mis sisaldas melanoidiine, suunati
pikaajaliselt pinnasesse, ilma heitvee korraliku tootlemiseta. Tulemused naitasid, et
heitvesi mojutas taimede kasvu ning bioloogilist tervist negatiivselt. Antud uuringus olid
melanoidiinid kdrgete kontsentratsioonide = juures  tugevate mutageensete,
kantserogeensete ja tsltotoksiliste mdjudega rakkudele. Samuti vdivad loodusesse
sattunud melanoidiinid mdjutada sisiniku tsiklit. Melanoidiinid vOivad naiteks

konkureerida metanogeensete bakteritega elektronide pdrast. [2]

Melanoidiinide tekkimine suhkru tootmisprotsessides soltub lammastikusisaldusest, eriti

aminohapetest. Suhkrupeedi mahlal on suurem I|dmmastikusisaldus kui suhkruroo
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mahlal, mille tottu suhkrupeedist toodetud melassil esineb suurem melanoidiinide

sisaldus. [7]

Melanoidiinide puhul on leitud ka antimikroobseid omadusi erinevate mikroorganismide
vastu (vt tabel 1.4). Melanoidiinid inhibeerivad ensliiiime, mis on seotud proteiinide
lagundamises ning on antioksiidant omadustega. Lahustuvad melanoidiinide fraktsioonid
olid palju kdrgema antioksliidant efektiga, vorreldes lahustumatu fraktsiooniga. Korge
molekulmassiga melanoidiinid andsid rohkem varvust kui madala molekulmassiga

melanoidiinid. [7]

MR kaigus tekkinud lenduvad Ghendid on genotoksiliste efektidega, kui neid tarbida vaga
korgetel kontsentratsioonidel. Melanoidiinide antimikroobilised omadused esinevad
mitmesaja mg/L puhul, mis on palju madalam kui nende tavapdrane kontsentratsioon
heitvetes (peaaegu 2% ehk ligikaudu 20 g/L). Melanoidiinide vdivad olla (heks

peamiseks allikaks, mis pohjustab antimikroobilisi efekte reovees. [7]

Tabel 1.4 Melanoidiinide antimikroobilised mdjud [7]

Melanoidiini tiitip Mikroorganism Miinimum inhibeerimise

kontsentratsioon (MIC)

Glukoos-glitsiin mudel Geobacillus 400 mg/L
stearothermophylus

Gllukoos-histidiin mudel 200 mg/L

Glikoos-alaniin mudel 200 mg/L

Glikoos-lusiin S.aureas 100 mg/L

Kohvi melanoidiin - keskmiselt 13 g/L

réstitud (2 g/L)

Kohvi melanoidiin E.coli 10 -45g/L
Kipsise melanoidiin E.coli 7,5-50g/L
Glikoos-asparagiin mudel Peptidases enzyme 420 mg/L ja 770 mg/L
Kohvi melanoidiin B.cereus 2,5¢g/L

E.coli 5g/L

S.aeruginosa 4 g/L

Salmonella sp 4,5 g/L
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2. MELANOIDIINIDE EEMALDAMINE REOVEEST

2.1. Fuusikalis-keemilised meetodid

Mitmed uuringud on kasutanud flusikalis-keemilisi meetodeid, et eemaldada
melanoidiine. Sellisteks meetoditeks on adsorptsioon, flokulatsioon, osoneerimine,
koagulatsioon, ultrafiltratsioon, UV/H202 okslideerimine, elektrokeemilised meetodid ja

membraanimeetodid. [2]

Meetodite kasutamisel on vaja keemilisi reagente, mille kulud on kdrged ning mille
tagajarjel tekib suures koguses muda. Uheks meetodiks on koagulatsioon, kus

kasutatakse raua- ja alumiiniumihendeid. [5]

Antud meetodite seast on kdige populaarsem adsorptsioon, kasutades aktiveeritud siitt,
et eemaldada varvi ning kindlaid orgaanilisi saasteaineid. Meetod ndeb laialdast
kasutust, kuna see on lihtne, efektiivhe ning 6konoomne. Adsorptsiooni katsetel mudel
melanoidiinide puhul on saavutatud rahuldavad tulemused, kus eemaldamise aste on

suurem kui 80%. [2]

Samuti on populaarsust kogunud tadiustatud oksldatsiooni protsess (AOP - ingl k
advanced oxidation process), kus esinevad hidroksull radikaalid. AOP meetodite hulka
kuuluvad: konduktiivhe-teemant elektrokeemiline oksldatsioon, fentoni oksidatsioon,

osoneerimine. Reovee puhastamise otstarbeks on AOP uuringuid vahe teostatud. [2]

2.1.1. Koagulatsioon

Koagulatsiooni kdigus on melanoidiine sisalduvast reoveest suudetud véhendada
varvained kuni 90% ulatuses. Selle hulgas sai margataval hulgal vdhendatud KHT-d (40-
61%), [ammastikku (74-76%) ning fosforit (kuni 78%). [5]

Varasemad tulemused, mis on saavutatud Fe3* ja AI** koagulantidega Salutaguse
Parmitehase reovett téddeldes, on toodud tabelites (vt tabel 2.1 ja tabel 2.2). Tabelitest
on vdimalik vélja lugeda, et Fe ja Al kontsentratsioonide tdstmisel paranevad reovee
naitajad. Koagulatsiooni katseid teostati reoveele, mis vaéljus aeroobsest mahutist.
Katsete teostamisel oli KHT kontsentratsioon reoveel ligikaudu 10 korda suurem
vOrreldes praeguste naitajatega (vt lisa 1). Raua kontsentratsiooniga 200 mg/L ning
alumiiniumi kontsentratsiooniga 400 mg/L oli voimalik saavutada katsete teostamise ajal
keskkonnanduetele vastav vesi. Samuti oli visuaalselt ndha, kuidas reovee varvus

muutus tumepruunist varvusest pastelseks kollaseks. [5]
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Tabel 2.1 Rauaga koagulatsiooni tulemused [1]

Toimiv raua kontsentratsioon, mg/L

0 50 100 150 200 500
KHTot,
2120 1750 1350 1040 830 710
mg/L
Fenoolid
288 260 224 178 125 99
mg/L
P:ot, mg/L 21 18,3 15,2 10,2 4,5 2,1
Ntot, mg/L 310 245 125 101 78 61
ODsso 0,414 0,380 0,331 0,250 0,165 0,067
Muda
protsent, % - ND ND 5,4 15,8 63,4
vol*,
SVI, ml/g
- ND ND 5,4 15,8 63,4
TSS
Muda
VSS/TSS, - ND ND 90 88,9 33,5
%

*proovid voeti peale 30 minutit settimist

ND - ei tuvastatud
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Tabel 2.2 Alumiiniumiga koagulatsioon [1]

Toimiv alumiiniumi kontsentratsioon, mg/L

0 100 200 400 600 800
KHTot,
2120 1910 1690 1270 800 760
mg/L
Fenoolid
288 144 82 67 64 59
mg/L
P:ot, mg/L 21 15,7 7,2 4,5 3,4 1,5
Ntot, mg/L 310 180 112 74 65 54
ODsso 0,414 0,361 0,139 0,112 0,076 0,065
Muda
protsent, % - 35,5 91,4 93,5 94,4 96,3
vol*,
SVI, ml/g
- 655 615 545 355 341
TSS
Muda
VSS/TSS, - 42 52,4 56,5 52,2 39,8
%

*proovid voeti peale 30 minutit settimist

Muda, mis tekkis raua koagulandi kasutamisel 200 mg/L juures oli vordlemisi suur, kuid
alumiiniumi 400 mg/L kasutamise puhul oli muda kogus kahekordne. Muda, kus kasutati
raua koagulanti, sisaldas korges koguses lenduvat heljumit (90%) vdrreldes alumiinium
koagulandi puhul (56,5%). Raua puhul oli KHT ja lammastiku eemaldamine vdga
efektiivne. [5]

Koaguleerimise tagajarjel oli absorptsioon 580 nm lainepikkusel margatavalt madalam.
Fe3* ja AI** rakendatud kontsentratsioonil oli positiiivne efekt varvi eemaldamisel ning
samuti KHT vahendamisel. Melanoidiinid pohjustavad pruuni varvust ning samuti
tostavad KHT-d. [5]
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Katsed pilootseadmega

2023 aasta juulikuus toimusid Salutaguse Parmitehases katsed flotatsiooni
pilootseadmega, kus katsetati raua (Fe3*) ning alumiinium koagulantidega (Al3*). Katses
kasutati lisaks kahte erinevat polimeeri, et tOosta flokulatsiooni efektiivsust. Katsete
kaigus saavutati sarnane tulemus, kus reovee tumepruun varvus muutus pastelseks
kollaseks (vt lisa 2-3).

Pilootseadmega katsed ei olnud sama detailsed kui varasemad. Katsete kaigus teostati
valjuvale reoveele KHT, uldfosfori, nitraatide ning tldlammastiku anallise (vt tabel 2.3-
2.4), kuid ei maaratud tekkinud muda kogust, mis on tahtis protsessi parameeter.
Samuti on katsetulemusi keeruline analiilisida, kuna flotatsiooniseadme parameetreid
madras spetsialist, kes teadis seadme koige optimaalsemaid parameetrite
kombinatsioone. Kuna suuremas osas katsetes on mitu parameetrit muudetud, siis ei ole
vOimalik madrata kindla parameetri mdju protsessile. Katsete kdigus muudetavateks

parameetriteks oli vooluhulk (L/h), koagulandi kogus (mL/h) ning polimeeri kogus (L/h).

Lisaks sooritati katseid, kus kasutati koagulandi koguseid vahemikus 200 - 300 mL/h,
hoides vooluhulka (95 L/h) ning polimeeri doseerimist konstantsena (2,5 L/h).
Sooritatud katsetest on naha selget KHT ja uldfosfori langemist, mida suurem on
koagulandi doseeritav kogus. Samuti langes nitraatide ja lldlammastiku kogus, kuid

seda vahesel maaral.
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Tabel 2.3 Katsed raua koagulandiga

Kuupdev Katse | KHT, P-tot, | NO3-N, | N-tot, | Vooluhulk, | Fe>(S04)s, | Polii
nr. mg/L | mg/L | mg/L mg/L L/h mL/h mee
r,
L/h
04.07.2023 0 276 1,83 48,7 62,8 - - -
04.07.2023 1 410 1,24 46,9 64,7 330 15,3 3,6
04.07.2023 2 205 1,23 38,4 61,8 430 51,9 2,01
04.07.2023 3 205 1,23 47,3 61,9 370 92,3 2,01
04.07.2023 4 302 0,939 37,7 65,2 60 90 3,7
04.07.2023 5 178 0,317 48,8 71,6 80 117 4,16
04.07.2023 6 311 0,424 50,6 60 85 130 5
04.07.2023 7 315 0,469 36,7 75,5 110 140 5,51
05.07.2023 0 229 1,8 47,1 77,3 - - -
05.07.2023 8 179 0,109 48 65,3 80 65 5
0,547
05.07.2023 9 229 . 43,3 83,6 95 75 6
0,747
05.07.2023 10 246 . 43,6 105 95 150 4
0,982
05.07.2023 11 236 c 44,5 76,8 95 80 2
0,527
05.07.2023 12 210 c 34 66,3 95 100 1,5
05.07.2023 13 190 0,17 45,4 72,4 95 85 2,5
05.07.2023 14 - - - 98,5 95 95 2,5
11.07.2023 0 293 1,83 32,4 58,9 95 - -
11.07.2023 1 153 0 30,4 53 95 200 2,5
11.07.2023 2 116 0 29,2 51,3 95 250 2,5
11.07.2023 3 85,8 0 28,2 44,4 95 300 2,5
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Tabel 2.4 Katsed alumiinium koagulandiga

Kuupidev Kat | KHT P-tot NOs3-N | N-tot Vooluhulk | Fez(S04)3 | Poliimeer
se | (mg/L | (mg/L | (mg/L | (mg/L | (L/h) (mL/h) (L/h)
nr. |) ) ) )

06.07.2023 0 382 1,8 42 58,7 - 0 0

06.07.2023 1 215 0,097 40,8 57,1 95 120 2,8

06.07.2023 2 226 0,374 40,7 62,1 95 95 2

06.07.2023 3 214 0,683 41,2 62,3 95 95 2

06.07.2023 4 228 0,788 41,2 54,8 95 140 2,5

06.07.2023 5 233 1,11 39,6 55,6 95 100 2,5

06.07.2023 6 212 0,972 39,4 58,7 95 100 3

06.07.2023 7 227 0,966 29,1 70,1 95 130 4

11.07.2023 0 257 2,09 34,1 64 95 0 0

11.07.2023 1 217 0,344 30,4 52,9 95 200 2,5

11.07.2023 2 165 0 30,6 50,7 95 250 2,5

11.07.2023 3 120 0 28,5 47,9 95 300 2,5

Erinevaid tavaparaseid anorgaanilisi koagulante on katsetatud, et eemaldada varvi ja
orgaanilisi Uhendeid melanoidiine sisaldavatest reovetest. Raud(III)kloriid on kodige
paremaid tulemusi andnud vorreldes teiste koagulantidega nagu alumiiniumkloriid,
raudsulfaat ja pollferrisulfaat. Raud(IlI)kloriidiga on suudetud eemaldada 89% KHT-st
ning 98% varvist. Kill aga avastati, et raud(IIl)kloriidiga kasutamisel, olid tekkivad
flokid halvema settimisvoimekusega. Samuti on raud(III)kloriid korrosiivne/vaga
happeline, mis piirab selle kasutust tddstuslikult. Pollelektrolitte kasutatakse vee ja
reovee tdoétlemisel koagulatsiooniks ning samuti  koagulatsiooni/flokulatsiooni
abistamiseks, et tugevdada flokke ja parendada nende settimist. Katioonse
poluakritlamiidi kasutamine parendas flokkide settimist melassi reoveel peale
primaarset koaguleerimist raud(III)kloriidiga, anioonsel poltakritlamiidil oli vdike efekt.
Poltakritlamiidide lisamine ei parendanud varvi ja orgaaniliste Uhendite eemaldamist
reoveest. Uuringute kdigus on aga avastatud, et kodrge laengutihedusega
poludiallttldimettidlammooniumkloriidid (lihendatud poliDADMAC) suudavad melassi

reoveest varvaineid ning orgaanilisi Uhendeid eemaldada. [8]

Koige efektiivsema poliDADMAC koagulandi leidmiseks teostati katseid 4 erineva

kaubanduslikult kattesaadava poliDADMAC-iga, millel erinesid molekulmassid (100 -
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1000 kDa). Madala molekulmassiga poliDADMAC 1,2 g/L doseerimisel suudeti kodige
paremini varvi eemaldada (kuni 35 %). Suurematel polimeeri doseerimise kogustel
vdhenes varvi eemaldamise vdimekus. Samuti vdhenes véarvi eemaldamise vdimekus
polimeeri molekulmassi suurenemisel. PolUDADMAC-ide tarnija sOnul erinesid
polUDADMAC-id Uksteisest keskmisest molekulmassi ning aktiivse sisalduse poolest. See
tdhendab, et polimeeril on rohkem molekule koagulandi massilhiku kohta ning saab

modjutada rohkem kromofoorseid molekule, mis esinevad melassi reovees. [8]

Teostatud on katseid, kus reovett koaguleeriti ainult raud(Ill)kloriidiga. Kui
raud(IIl)kloriidi doseeriti 5 g/L, siis suudeti varvi eemaldada 28% ning KHT-d 31%. 1,5
g/L koagulandi kasutamisel tOusis reovee varv, kuigi KHT vahenes. 3-7 g/L olid varvi ja
KHT eemaldamise kogused sarnased. See vOib viidata sellele, et raud(III)kloriidil on
madal selektiivsus kromofoorsete orgaaniliste molekulide eemaldamisel melassi
reoveest. Samuti oli vee pH 2,7 peale 5 g/L koagulandi kasutust, mis tdhendab, et peale

sellist tootlust oleks vaja veel pH-d reguleerida enne reovee keskkonda suunamist. [8]

Samuti on eelnev bioloogiline tdéotlemine tahtis, kui kasutada koagulatsiooni varvainete
eemaldamiseks. Melassi reoveest, mis oli eelnevalt anaeroobselt tdéddeldud, suudeti
raud(IIl)kloriidi 3 g/L doseerimisel eemaldada 94% varvist ning 96% KHT-st. Kui
kasutati alumiiniumklorohidraati (ACH) ja poliDADMACi molekulmassiga =100 kDa
(LT410), siis doseerimise kogused olid vastavalt 0,96gL"!/1,2gL!. Vérvi suudeti
eemaldada 70% ning KHT-d 56%. Peale raud(III)kloriidi kasutamist oli reovee pH 5,1.
Peale ACH/LT410 kasutust 6,7. Kuigi anaeroobne tédtlemine ei vdhendanud reovee
varvaine sisaldust, siis madaldas see KHT-d rohkem kui 60%, mis hdlbustas varvainete
eemaldamist koaguleerimisega. Koagulatsiooni efektiivsuse tdusu pohjustasid

flisiokeemlised muutused orgaanilistes Ghendites, peale bioloogilist tédtlemist. [8]

Katsete tulemuste anallsist selgus, et raud(III)kloriid suutis kill eemaldada suuremas
koguses melanoidiine reoveest, kuid samal ajal tekkisid reovette uued kdrge
molekulmassiga varvi andvad Uhendid, milleks on Fe-orgaanilised kompleksid. Anioonsed
orgaanilised Uhendid nagu melanoidiinid, aminohapped, proteiinid ja suhkrud saavad
moodustada stabiilseid komplekse raud katioonidega (Fe3*) happelises keskkonnas.
Selline néhtus véahendab varvi eemaldamise efektiivsust ning seda peetakse peamiseks
pohjuseks varvi suurenemisel, kui raud(IIl)kloriidi kasutati 1,5 g/L. Samuti selgus
uuringutes, et madala molekulmassiga orgaanilisi Gihendeid ei olnud vdimalik eemaldada

koagulatsiooni protsessi kasutades. [8]
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2.1.2. Elektrokeemilised meetodid

Elektrokeemilisetes meetodites paigaldatakse alalisvoolu allikas metallist elektroodide
vahele, mis on sukeldatud reovette. Elektrivool pdhjustab metallelektroodide (tavaliselt
rauast voi alumiiniumist) lahustumise reovette. Lahustunud metallide ioonid diges pH
vahemikus saavad moodustada laias vahemikus koaguleerivate omadustega (hendeid
ning samuti metallhldroksiide, mis destabiliseerivad ning koondavad hdljuvad osakesed
vOi sadestavad ja adsorbeerivad lahustunud saasteained. Peamiselt 6 peamist protsessi

toimub elektrokeemilist meetodit kasutades: [1]

1) Migratsioon vastaslaenguga elektroodile, mille tagajarjel toimub koondumine
laengu neutralisatsiooni tottu. [1]

2) Katioon voi hiidroksiilioon (OH") moodustab sademe koos saasteainega. [1]

3) Metalli katioon mojutab hlidroksiilliooni, et moodustada hiidroksiid, millel on
korged adsorptsiooni omadused, mille tagajarjel see seob ennast saasteainega
(sild koagulatsioon). [1]

4) Hudroksiidid moodustavad vorelaadsed struktuurid, mis liiguvad labi vee, plides
saasteaineid (Puhastav koagulatsioon). [1]

5) Saasteainete oksudatsioon véahem toksilisteks Ghenditeks. [1]

6) Eemaldamine kasutades elektroflotatsiooni voi settimist ja adhesiooni mullidele.
[1]
Elektrokeemilist meetodit kasutades esinevad jargmised keemilised reaktsioonid:

Katoodil vabaneb vesinik:
3
3H,0 + 3e =~ H, + 30H"

Metallist katoodi (Me) vOib keemiliselt riinnata OH", eriti kdrgetel pH vaartustel:
2Me + 6H,0 + 20H— - 2Me(OH); + 3H,
Anoodil on ohverdatav metall (Me), Al vdi Fe lahustub:
Me —» Me3* + 3e
Fe elektroodi puhul toimub anoodiline reaktsioon:
Fe - Fe?t + 2e

Kokkuvotlikult tekivad metall hidroksiidide flokid l1abi keerulise mehhanismi, mida voib

lihtsustada jargmiselt:

Me3* — monomeersed iihendid — poliimeersed iihendid — amorfne Me(OH);
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Alumiiniumist elektroodi puhul tekivad monomeersed Uhendid; AI(OH)2*, AI(OH)2*,
Al2(OH)2**, AI(OH)* ja polimeersed (hendid; Als(OH)1s3*, Al7(OH)174*, Alg(OH)20*",
Al1304(OH)24"*, Al13(OH)34>* elektrokeemilise protsessi puhul. [1]

Rauast elektroodi puhul tekivad; Fe(OH)?*, Fe(OH)2>*, Fe2(OH)2**, Fe(OH)4", Fe(H20)2,
Fe(H20)s0H?*, Fe(H20)4(OH)2*, Fe(H20)s(OH)2**, Fe2(H20)s(OH)4?*. Tekkimise Kkiirus

erinevate (hendite jaoks sOltub keskkonna pH-st ning lahuses esinevatest ioonidest. [1]

pH on tahtis parameeter, mis madarab elektrokeemilise protsessi efektiivsuse.
Maksimaalne efektiivsus alumiinium elektroodiga oli pH 6,5 juures, kus eemaldati KHT-d
71%, kogu orgaanilist slisinikku (TOC) 53%, hagusust 90%. KHT, TOC ja hagususe
eemaldamine oli madalam kui pH oli suurem kui 6,5. pH-d pidi reguleerima protsessi

vdltel, kuna téoétlemise kaigus pH suurenes. [1]

Tekkiva alumiiniumi kogus séltub tugevalt téddeldava lahuse pH—st, kuna kogused, mis
mooddeti aluselise pH juures olid markimisvaarselt suuremad kui kogused, mis saadi
happeliste ja neutraalsete pH-de juures. Kui pH-d suurendati udle 6,5, siis
hidroksiidioonide hulk lahuses suurenes. Osa hudroksiidioonidest oksldeerusid anoodil.
Selline olukord takistab samas proportsioonis alumiiniumioonide tekkimise ning
selleparast vdahenes KHT, TOC ja hagususe eemaldamise efektiivsus. Samuti uuriti
eemaldamise efektiivsust pH juures, mis oli alla 4 ning rohkem kui 8. Leiti, et kui pH oli
madal, siis tulenevalt AI(OH)s amfoteersest omadusest tekkisid lahustuvad Al3*
katioonid. Kui algne pH oli kdrge, siis tekkisid monomeersed anioonid AI(OH)". Sellised
lahustuvad Ghendid on kasutud veepuhastuses. Kui algset pH-d hoiti vahemikus 4-9, siis
kdik alumiinium katioonid, mis tekkisid anoodil, moodustasid poliimeerseid Uhendeid

Al1304(OH)24’* ning settisid AI(OH)3, mis pdhjustas efektiivsema vee puhastuse. [1]

Raudelektroodiga eemaldati KHT-d 69,5%, TOC-i 48% ja hagusust 53%. Kdige parem
eemaldamise efektiivsus esines pH 7 juures. Antud pH-I moodustusid raudkompleksid
Fe(OH)?*, Fe(OH)2* ja Fe(OH)s. Nende tekkimine olenes keskkonna pH-st ning ioonidest,
mis esinevad elektrokeemilises protsessis. Alumiiniumiga puhastatud vesi oli vaga selge
ja stabiilne. Raudelektroodidega puhastatud vesi oli algselt roheka varvusega, edasi
muutus kollakaks ning haguseks. Roheline ja kollane varvus tekkisid Fe?* ja Fe3* tottu.
Fe?* oli peamine ioon, mis tekkis raua elektrolllsil. Sellel on korge lahustuvus
happelises vGi neutraalses keskkonnas ning seda saab okslideerida kergelt Fe3*-iks
lahustunud hapniku poolt, mis esineb vees. Fe3* eksisteerib kollaste peenete osakestena

Fe(OH)s-na, mida on keeruline settida. [1]

Elektrivool maarab koagulandi doseerimise kiiruse, mullide tekkimise kiiruse ja suuruse,
flokkide kasvu. Vooluhulk mdjutab puhastamise tohusust ning opereerimise kulu

elektrokeemilises protsessis. [1]
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Elektrivoolu tiheduse mdju uuriti puhastuse protsessis. Mida suurem oli elektrivoolu
tihedus, seda rohkem metalli okslideerus, mis pohjustas suurema koguse sadet
saasteainete eemaldamiseks. Samuti leiti, et dhumullide tihedus tdusis ning nende
suurus vahenes elektrivoolu tiheduse tdstmisel. See pdhjustas suuremat (lespoole
suunatud voogu ja kiiremat saasteainete eemaldamist muda flotatsiooni puhul. Kui

elektrivoolu vahendati, siis samade tulemuste saavutamiseks laks kauem aega. [1]

Ioonide tootmise efektiivsus tousis anoodil ja katoodil kui elektrivoolu tihedus tdusis.
Selle tagajarjel oli suurem flokkide moodustumine lahuses ning KHT ja TOC eemaldamise
maar tousis. Moistlik on piirata elektrivoolu tiheduse tostmist, et hoiduda liialdasest

hapniku moodustumisest ning soojuse tekkimisest. [1]

Suure elektrivoolu puhul oli metallioonide teke kiirem vorreldes koagulatsiooni
protsessiga, mis pohjustas eemaldamise efektiivsuse langust. Samuti, mida suurem oli
metallhiddroksiidi eemaldamine lahusest kasutades flotatsiooni, seda vaiksem oli

kokkupdrkamise tdendosus saasteaine ja koagulandi vahel. [1]

Tulemused naitasid, et elektrokeemilist protsessi saaks kasutada parmitehases KHT, TOC
ja hagususe eemaldamiseks. KHT kontsentratsioon on kdige tdhtsam, mis peab vastama
puhastatud reovee noduetele. Antud uuringus oli algne KHT 2485 mg/L, mida suudeti
vahendada vaartuseni 770 mg/L kasutades raudelektroodi ning 721 mg/L kasutades
alumiiniumelektroodi. Selline tulemus tédhendas 70 % vahenemist KHT-le. Uuringus
jareldati, et elektrokeemilisele protsessile peaks jargnema anaeroobne vdi aeroobne

tootlus, et KHT vastaks normidele. [1]

Elektrokeemiline protsess té6tas edukalt parmitehase reovee puhastamiseks. KHT, TOC
ja hagususe eemaldamise efektiivsus soOltusid algsest pH-st, rakendatud elektrivoolu
tihedusest ja opereerimise ajast. Parimad opereerimise tingimused saavutati pH 6,5
juures Al elektroodiga ning pH 7 juures Fe elektroodiga. Kdige tohusam elektrivoolu
tihedus oli 70 A/m? ja opereerimise aeg 50 min. Opereerimise parameetrid andsid
paremad tulemused Al elektroodiga vorreldes Fe elektroodiga. Fe elektroodi kasutamine

oli 3 korda odavam kui Al elektroodi kasutamine. [1]
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2.1.3. Adsorptsioon

Pulbrilist aktiivsitt (PAC - ingl k powdered activated charcoal) on kasutatud
adsorbendina, et tdodelda melassi reovett. Katsete kaigus wuuriti adsorptsiooni
efektiivsust kolmele erinevale reovee tillbile: sinteesitud melanoidiinidega reovesi,

bioloogiliselt téddeldud reovesi ning bioloogiliselt to6tlemata reovesi. [9]

Katsete kaigus leiti, et varvi adsorptsioon PAC-ile on kdige efektiiivsem kdrgelt happelise
pH juures (pH 2). pH 2 juures suudeti varvi eemaldada kuni 91,6% slinteesitud
melanoidiini lahuses, 92,3% bioloogiliselt to66deldud reovees ning 86,1% bioloogiliselt
tootlemata reovees. pH tdstmine 2 - 10 pdhjustab tugevat varvi eemaldamise

efektiivsuse langust. [9]

pH tdstmine takistab negatiivse laenguga PAC ja negatiivse laenguga melanoidiini
vastastikku mdju. PAC adsorbeerib varvi ka aluselise pH juures, mis naitab, et protsessi

madjutab ka pH-st s6ltumatu adsorptsiooni mehhanism. [9]

Jadkvarvi sdltuvust adsorbendi kontsentratsioonist uuriti. Mida suurem oli adsorbendi
doseerimine, seda suuremaks ldks varvi eemaldamise protsent, kuna adsorptsiooni pind
on suurem. Kui PAC doseerimine on 8 g/L, siis see pdhjustab rohkem kui 90% varvi
eemaldamist koikidel reovee tilpidel. Kuigi adsorptsioon on tdhusam korgelt happeliste
pH vaartuste juures, siis varvi eemaldamine on kdrge ka neutraalsete tingimuste
lahedal. [9]

Adsorbendi regenereerimiseks kasutatakse peamiselt termilist té6tlust, kus orgaanilised
Uhendid okslideeruvad korgendatud temperatuuril. Teiseks meetodiks on keemiline
regenereerimine. Uuringud keemilise regenereerimise puhul on ndidanud, et sellega on

vOimalik taastada 20 kuni 90% adsorptsiooni voimekusest. [9]

Erinevaid happelisi, aluselisi lahuseid ning orgaanilisi lahusteid kasutati
regeneratsiooniks, kuid nende mdju oli vaike. Seetdttu kasutati meetodit, kus
pindaktiivsete ainetega regenereeriti aktiveeritud sutsi (SECR - ingl k Surfactant

enhanced carbon regeneration). [9]

Samuti uuriti adsorbendi regenereerimise voimekust. Naatriumoleaati (1000 mg/L)
kasutati adsorbendi regenereerimiseks. Tulemused naitasid konstantset desorptsiooni
isegi peale 7 tsiuklit (#50%). [9]

Peale aktiivsbe on adsorptsiooni katsetatud ka kitiin nanokiududega, kivisde lendtuhaga,
pindaktiivse ainega modifitseeritud tseoliidiga, tuhaplokkidega. Viimatised adsorptsiooni
katsed on teostatud grafeenoksiidi nanolehtedega, mis on naidanud kdige paremaid

adsorptsiooni tulemusi vorreldes teiste adsorbentidega. [10]
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2.1.4. Adsorptsioon/Ultrafiltratsioon

Katsetatud on hubriid tehnoloogiaga, kus kasutatakse aktiivsltt koos ultrafiltratsiooniga.
Tehnoloogiaga kombineeritakse varvainete adsorptsiooni aktiivsbe pinnale ning
ultrafiltratsiooni, mis eraldab vadrvainetest puhastatud vee ja kasutatud aktiveeritud sée
Uhes etapis. Selles protsessis membraan, mis peab kindlustama adsorbendi
kinnipidavuse ning regenereermise protsess, mille abil saab kasutatud adsorbendi
taastada, peavad olema hoolikalt valitud. Kdige tavalisemad tehnikad kurnatud soe
taaskasutamiseks on termilised ja keemilised meetodid. Termilistel meetoditel
kasutatakse peamiselt temperatuure Ule 300 °C ning keemiliste meetodite puhul

kasutatakse vett, naatriumhuidroksiidi lahuseid ja erinevaid alkohole. [11]

Aktiivsde desorptsioon veega ja etanooliga oli vdga madal. Kdige paremaid tulemusi
andis 1 mol/L NaOH lahuse kasutamine, millega saavutati 95,04% varvi eemaldus
tumeda varvusega Uhenditele, kui aktiivsbe kontsentratsiooniks oli 5 g/L. Tulemustest
selgus, et varvi andvate Uhendite eemaldamise efektiivsus kurnatud aktiivsdest soltub

NaOH lahuse kontsentratsioonist ning aktiivsde kontsentratsioonist. [11]

Termiline desorptsioon kurnatud aktiivsdele toimus temperatuuridel 450 °C ja 550 °C
ajavahemikes 0,5 - 5 h. Katsete kaigus taheldati aktiivsée kadu, mida pohjustas
kaltsineerimine, eriti margatav oli see 550 °C juures. Parimad regenereerimise
tulemused saavutati 450 °C juures, kuumutades vahem kui 1 h. Aktiivsée adsorptsiooni

maht peale termilist regenereerimist oli ligikaudu 10 % 5 g/L aktiivsée puhul. [11]

Vorreldi aktiivsitt ning regenereeritud aktiivsitt keemilise, termilise ja kombineeritud
termilise/keemilise  tootlusega. Sarnased tulemused saavutati regenereeritud
aktiivsbega, olenemata tdodtlemise viisist. See naitab, et termiline meetod ei anna
margatavaid eeliseid aktiivsde regenereerimisel, mis vdib olla pdhjustatud aktiivsde

madalast okslideerumisest, mis mdjutab aktiivsde pinna aktiivsust ning poorsust. [11]

Pidevateks katseteks valiti keemiline regenereerimise meetod 1 mol/L NaOH lahusega,
millega regenereeriti kontsentratsiooniga 10 g/L kurnatud aktiivsatt. Kui anallusiti
regenereeritud aktiivsde regenereerimise vdimekust, siis leiti, et mida suurem oli algne
adsorptsiooniks  kasutatava aktiivsbe kontsentratsioon, seda rohkem  sailis
regenereeritud aktiivsde adsorptsiooni vdime (1 g/L juures 33%, 5 g/L juures 11%
kadu). Sellised tulemused kinnitavad, et aktiveeritud sée regenereerimine sdltub algsest
aktiivsbe kontsentratsioonist, mitte regenereeritava sde kogusest. Aktiivsde varvi
eemaldamise vOimekuse langus naitab, et desorptsioon ei ole taielik ning antud
regenereerimise meetod voib pohjustada aktiivsete tsentrite inaktivatsiooni adsorbendi
osakestel. [11]
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pH on (ks peamistest teguritest, mis mdjutab aktiveeritud sée adsorptsiooni mahtu. pH
mojutab aktiveeritud sde laengut ning ionisatsiooni tasakaalu paljude lahustunud
orgaaniliste Uhendite jaoks, mis esinevad melassis. Katsetest selgus, et kdige

efektiivsem aktiveeritud sée kogus on lle 3 g/L pH 3 juures. [11]

Katsetusi teostati ka puhtalt ultrafiltratsiooni kasutades, ilma aktiivsbeta. Tulemused
naitasid, et siseneval ja valjuval melassil oli sama varvus. See tdhendab, et varvi
andvate Uhendite eemaldamine toimus ainult tanu aktiivsbée adsorptsioonile, membraanil

puudus varvainete kinnipidamise voimekus. [11]

Melassist oli voimalik eemaldada 96,5% varvainest, kasutades aktiivsée/ultrafiltratsiooni
protsessi, kus aktiivsée kontsentratsiooniks oli 5 g/L. Kui teostati teist etappi varvainete
eemaldamiseks regenereeritud aktiivséega, siis oli varvainete eemaldamine maar 91,7%.
[11]

Lahjendatud peedi melassist suudeti aktiivsbega eemaldada rohkem kui 97% varvist,
peale 3 tundi. pH 3 juures. Aktiivsbe kontsentratsioon oli 5 g/L, kasutati 100 kDa TiO:
torukujulist keraamilist membraani, transmembraanne rohk (TMP - ingl k
transmembrane pressure) oli 100 kPa ja sisendi vooluhulk oli 4,24 L/h. Hea aktiivste
regeneratsioon saavutati, kus varvi eemaldamise maht oli madalam kui 10 % kolme
jarjestikuse ultrafiltratsiooni kaigus. Ei olnud vaja seadmeid lahti votta ega teostada
membraani puhastustsikleid. Aktiveeritud sée vordlemisel teiste adsorbentidega vdib
Oelda, et sellel on hea regeneratsiooni vdime NaOH lahustega ning
aktiivsde/ultrafiltratsiooni protsessi on mdistlik kasutada, arvestades tehnilist,

6konoomset ja keskkonnalist vaatepunkti. [11]

2.1.5. Membraan bioreaktor

Katseid on teostatud membraan bioreaktoritega (MBR - ingl k membrane bioreactor),
mis sisaldavad laboris valmistatud membraan mooduleid. Katseid teostati MBR-iga
perioodilises ning pidevas reziimis. Katsed naitasid, et rohkem kui 80% KHT, 90% kogu
[@mmastikku ning 30% varvi suudeti eemaldada. Leiti, et membraani pooride suurusel

on mdju transmembraanse rohu tdusmisele. [12]

Katsetes kasutati labori skaala aeroobset MBR-i (vt joonis 2.1), millega toéddeldi

sinteetilist lahjendatud melassi sisaldavat reovett, et leida MBR efektiivsus. [12]

MBR, mida kasutati, sisaldas kuut tasapinnalist membraani moodulit, mis olid
bioreaktoris paigaldatud vertikaalselt. Filtratsiooni teostati fikseeritud vooluhulgal,

kasutades mitme kanaliga peristaltilist pumpa, et segamine oleks taiuslikum. Samuti oli
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filtreerimise tsikkel, mida juhiti labi taimeri, mille kohaselt toimus 8 minutiline
labilaskmis- ning 2 minutiline 16dgastustsiikkel ilma tagasiloputuseta. Membraan
moodulite alla paigaldati dilsid, et toimuks jaotatud Ohuvool. Sisteemis sisaldus veel
toitepump, mida juhtis nivoo kontroller, et siisteemi siseneks stabiilne biomassi kogus.
Lisati veel Ohuhajuti, mis toodaks vaiksemaid mulle, et toimuks efektiivne hapniku

Ulekanne, mis hoiab lahustunud hapniku taseme aktsepteeritavas vahemikus. [12]
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Joonis 2.1 MBR siisteem [12]

Katsete teostamisel oli pH vahemikus 8,1 - 8,8, temperatuur 17,4 - 22,8 °C, lahustunud
hapnik 6,4 - 8,5 mg/L. Kui alustati MBR-i opereerimist pideva reziimiga, siis heljumi
algne kontsentratsioon oli 8 g/L. See kontsentratsioon tdusis 11 — 12 g/L peale 20 pdeva
ning jargnevatel paevadel jai stabiilseks (pdevad 20 - 38), mis naitas madalat biomassi
teket MBR-is. [12]

MBR-ist valjuva vee kvaliteeti anallilsiti perioodiliselt. Anallilsid jaotatakse kolme
ajaperioodi: paevad 0-23, 24-30 ja 31-38. Tulemused naitavad, et keskmine KHT
eemaldamise maar oli 80 ja 85% vahel. Tavapadraselt on MBR kasutamisel KHT
eemaldamine vaga korge (>99%). Madal KHT eemaldamine oli tdendoliselt pdhjustatud
kdrgest sisendi KHT kontsentratsioonist ning raskesti biolagunevate Ghendite esinemisest
sisenevas reovees. Peaaegu taielik heljumi eemaldamine saavutati MBR sisteemi
kasutamisel. Membraanide pinnale tekkiv settekiht mdjutas heljumi kinnipidavust,
moodustades dinaamilise membraani. Selline aktiivne kiht tekib membraani pinnale kui

lahuses esinevad Uhendid settivad membraani pinnale. [12]
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Transmembraanset rohku mojutas peamiselt ldbivooluhulk. Katsetes kasutati kolme
erinevat membraani tudpi, millel erinesid pooride suurused. Membraane vorreldi
omavahel TMP tdusmisest. TMP on rohk, mis on vajalik, et vesi liiguks I&bi membraani.
Membraanid, mida kasutati, olid polUsulfoonist (PSF) (vt tabel 2.5) [12]

Tabel 2.5 Tasapinnaliste membraanide omadused [12]

PSF Pooride suurus, Paksus, Puhta vee Kriitiline vool,
kontsentratsioon um um labilaskvus, L/(m2h)
valamise lahuses L/(m2h-bar)

(%)

8 (PSF-8) 2,0 86 565+78 42

12 (PSF-12) 0,8 85 166+34 24

16 (PSF- 16) 0,1 100 43+16 8

Peale esimest filtratsiooni tsiklit oli selge, et isegi peale puhastamist esines suurenenud
TMP PSF-16 ja PSF-12 membraanide jaoks. Nagu tabelis 4.1 on naha, siis PSF-16
membraanidel on kdige vaiksemad poorid ning kdige vdiksem vee labilaskvus. Kiire TMP
tous oli pohjustatud PSF-16 puhul kdrge takistuse ja kdrge opereerimise labivooluga,

vorreldes kriitilise labivooluga. [12]

Kdige suurem TMP suurenemine oli PSF-16 membraanil (380 - 800 mbar), millele
jargnes PSF-12 (150-600 mbar) ja PSF-8 (0-10 mbar). Pikemaajalistest vaatlustest
selgus, et iga membraani paar pohjustas erineva TMP mustri. Kohene ja
eksponentsiaalne TMP tous oli ndhtav PSF-16 membraani puhul: algsest 380 mbar-ist
tousis 800 mbar-ini 3 pdeva jooksul. Kohest tdusu oli ndha PSF-16 membraanil peale
igat fllsilist puhastamist, millele jargnes peaaegu konstantne TMP kuni jargmise
puhastamiseni. TMP kiire tous oli tdendoliselt pdhjustatud sellest, et rakendatud labivool
oli lahedal kriitilisele laébivoolule antud membraani puhul. Sellest tulenevalt kui
filtratsioon algas, siis kohene pooride ummistus viib labivoolu taseme vordseks vOi
korgemaks kui kriitiline labivoolu vaartus (sama vool peab labima sama numbri

kitsamaid poore), mis toob drastilise muutuse opereermise rohule. [12]

PSF-12 membraanide puhul TMP tdusis kahel etapil. Esimene aeglane tdus toimus 5
paeva jooksul kuni TMP jarsult tdusis peale lihikest opereerimise perioodi. Aeglase TMP
tousu puhul toimusid erinevad nahtused nagu pooride ummistumine, biopolimeeri teke,
bakterite kinnitumine, biokile moodustumine. Filtreerimise kadigus membraanide
efektiivne filtreerimise pind vdhenes pooride ummistumise tottu, ummistumine oli
péérdumatu. Selline olukord pdhjustas lokaalset voolu tdusu ummistunud pooridel. Uhel

hetkel jouab vool kriitilise vaartuseni, mis pohjustab TMP kdrget tdusu. TMP tdusu
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karakteriseeritakse korge hidraulilise takistusega, mida pdhjustas heljumi settimine

membraanide pinnale. [12]

Sellist seletust toetab visuaalne vaatlus saastekihile, mis on tekkinud membraani
pinnale. Leiti, et saastekiht on membraani peal ebalhtlaselt jaotunud. Saastekiht oli
kompaktne ning blokeeris kaetud pinna tdielikult, mis vahendas filtratsiooni pinda.
Saastekihi tekkimist ebalihtlaselt on raske valtida, kuna keeruline on tervele
membraanile avaldada vordset voolu labori skaalal ehitatud seadmele. Saaste tekkimine
esines kodikidel membraanidel, olenemata pooride suurusest. Suuremate pooride puhul

esines saastekihti vdhem ning see ei olnud nii kompaktne. [12]

Ullatavalt suur heljumi eemaldamise aste esines PSF-8 membraanide puhul. Terve
opereerimise ajal esines vdike TMP tous (10 mbar) membraanidel. Madal TMP tdus on
pohjustatud sellest, et kasutatud vooluhulk oli vaga madal vorreldes kriitilise
vooluhulgaga. Filtratsiooni aeg oli liiga lihike, et tekiks markimisvaarne kogus
saasteainet membraanide pinnale, mis tostaks TMP-d. PSF-8 membraanidega on
opereeritud kuni 550 h, mille tulemusena on TMP tdus olnud vdga aeglane. Tulemused
nditavad, et membraanide poori suuruse ning opereerimisel kasutatava vooluhulga valik
modjutavad markimisvaarselt hidraulilist joudlust ja TMP profiili. TMP profiil soltub
tugevalt kasutatud vooluhulga ning kriitilise vooluhulga relatiivsest suhtest. Uldiselt
Oeldes vajab vaikeste pooride suurusega membraanid kdrgemat pumpamise energiat.
Samas on vaja membraani valimisel arvestada, et membraani valik otsustab puhastatud

vee kvaliteedi. [12]

Katsete tulemused naitasid, et membraanid suutsid kinni pidada heljumi ja biomassi,
kuid lisaks sellele veel lahustunud Uhendid, mis oli nahtav varvi kinnipidamisest.
Lahustunud aine kinnipidamiste vdimet vdiks omistada tekkinud diinaamilisele kihile, mis

tekkis setete vdi biomassi tottu, kaitudes sekundaarse filtrina. [12]

Anallusiti sisestatud vee ning valjuva vee varvi intensiivsust. Markimisvaarsed
erinevused valjuva vee varvi intensiivsuses ldhevad kokku KHT kinnipidavuse mustriga.
See naitab, et kinnipeetud Ilahustunud (hendid (véhemalt osaliselt) péarinevad
mittelagunenud varvi andvatest (henditest. Varvi andvad Uhendid melassis on
molekulmassidega vahemikus 5 - 40 kDa. Kui vorreldi nominaalset poori suurust
membraanidel, siis (ihendid on pooridest vdiksemad. See tdestab diinaamilise kihi teket,
mis vdimaldab membraanil kinnipidada kdrge molekulmassiga (hendeid. Valjuva vee
varvuse intensiivsus erines olenevalt membraanide pooride suurusest. See naitab, et
varviliste (Ghendite akumuleerumine esines. Tulemused vihjavad sellele, et varvilised
Uhendid ei biolagunenud, kuid akumuleerusid ning sattusid valjuva vee voogu, eriti

suuremate pooridega membraanide puhul. [12]
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2.1.6. Osoneerimine

Osooni kasutatakse mitmes riigis joogivee tootlemiseks. Sellega on voimalik lagundada
paljusid erinevaid orgaanilisi saasteaineid. Reovee osoneerimise efektiivsus KHT

vahendamiseks peale bioloogilist to6tlemist on 30 kuni 49% (vt tabel 2.6).

Tabel 2.6 Osoneerimise tulemused bioloogiliselt tdédeldud reoveele [5]

Kats | Reovee parameetrid Tarbitud Osoneerimis | Reovee parameetrid
e enne osoneerimist osoon e efektiivsus | peale osoneerimist
)
KHTit | BHT, | BHT/KH dn/AKHT, AKHT, % KHTwt | BHT, | BHT/KH
mgOs3/mgKH
, mg/ | T : 90s/mg , mg/ | T
mg/L | L mg/L | L
1 2055 161 0,08 2,45 30 1460 317 0,22
2 2120 579 0,27 2,47 31 1470 381 0,26
3 1480 204 0,14 2,2 34 970 310 0,32
4 1860 308 0,17 1,2 49 940 297 0,32
5 1940 147 0,08 1,6 30 1430 250 0,17

Osoneerimise efektiivsus oleneb reovee koostisest ning eelnevast bioloogilisest
tootlusest. BHT ning biolagunemine (BHT/KHT) tdusis osoneerimise kaigus.
Osoneerimine suutis eemaldada reovee vérvainet ning I6hna. Algselt oli reovesi
pruunikas, selge Iohnaga. Peale osoneerimist oli reovesi peaaegu labipaistev ning

varvitu, ilma kindla I6hnata. [5]

Tulemused naitavad, et osoneerimist saab kasutada parmitehase reovee téotlemiseks, et
vahendada varvi, I0hna ja orgaaniliste U(hendite kontsentratsiooni. Kuna reovee
biolagunevus tdusis osoneerimise kaigus, siis on vdimalik osoneerimist teostada
kombineerituna anaeroobse ja aeroobse biookslidatsiooniga. Kombineeritud protsessis
on osoneerimise eesmargiks voimendada biolagundatavust ning samuti eemaldada varvi
ning I0hna. Arvestades, et osoneerimine on kallis tehnoloogia, siis osoneerimise
kombineerimine teiste protsessidega tundub 6konoomilisem kui osoneerimise protsessi

eraldi teostada. [5]

Osoneerimise madalat KHT eemaldamist vdib selgitada sellega, et osoon okslideerib
killastumata sidemeid, mille kadigus tekivad osaliselt oksldeerunud U(hendid, mis
madaldavad reovee varvumist. Kull aga osoneerimine toodab samuti orgaanilisi
Uhendeid, mis tostavad KHT-d ning harva saavutatakse tdielik orgaaniliste (hendite

mineralisatsioon, kus saadusteks on sisinikdioksiid ning vesi. [5]
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2.1.7. UV/H20: oksiideerimine

Teostatud on uuring, kus teostatakse UV/H20: oksideerimist melanoidiinidel ning

uuritakse saadud produktide aeroobset biolagunevust. [13]

Kuna melanoidiinid on laenguga, siis nende eemaldamine adsorptsiooni ja
koagulatsiooniga on vdimalik, kuid sellised té6étlemise viisid ei lagunda melanoidiine,

kandes melanoidiinid Gihest faasist teise. [13]

UV/H202 oksudeerimist on hasti dokumenteeritud védrvi eemaldamisel melanoidiine
sisaldavatest vetest. Oksiudeerimise kaigus tekivad vaiksema molekulmassiga susiniku-

ja lammastikuiihendid koos ammoniaagiga. [13]

Taiustatud oksilidatsioonitdotluse kasutamine melanoidiinide peal toodab vaiksemaid
molekulmassiga orgaanilisi Uhendeid. Selline to66tlus parendab reovees sisalduvate

Uhendite biolagunevust. [13]

UV/H202 reaktorit kasutades saadi tulemused, kus >10 kDa molekulmassiga Uhendite
(melanoidiinide) sisaldus vahenes ning <1 kDa molekulmassiga Uhendite sisaldus tdusis.
>10 kDa molekulmassiga fraktsioonil oli lahustunud orgaanilise lammastiku (DON) ja
lahustunud orgaanilise slisiniku (DOC) eemaldamine kdige tohusam esimese 4 h jooksul,
kasutades hidroksuiil radikaali oksidatsiooni, mille tulemusel eemaldati peaaegu kogu
varv. Kogu susiniku analilsimine nditas, et suur osa DOC-ist oli mineraliseeritud
esimese 4 h oksideerimise kaigus. <1 kDa molekulmassiga fraktsiooni DOC tdusis
esimese 2 h hidroksulillradikaali oksidatsiooni kaigus, kuid peale seda hakkas
madalduma. See naitas, et >10 kDa molekulmassiga orgaanilised Uhendid osaliselt
mineraliseerusid ning osaliselt tekkisid vdaiksema molekulmassiga orgaanilised ihendid.
Samuti oli mineralisatsioon vdiksema molekulmassiga Uhendite puhul aeglane, kuid

kestis terve protsessi kaigus. [13]

DON vahenes suurel hulgal >10 kDa molekulmassiga fraktsiooni puhul, esimese 4 h
jooksul hidroksill radikaalidega okslideerumisel, mis t0i suure ammoniaagi koguse
tekkimise. Mineralisatsioon NOx-ks ei olnud nahtav sellel ajal. Ammoniaagi teket
peetakse peamiseks l|ammastiku sisaldavaks produktiks hudroksudl taiustatud
okslUdatsioonitéétluse kasutamisel vaikeste aminolihendite puhul. Sellised tulemused
kinnitavad, et ammoniaak on peamine |0pprodukt melanoidiinide hidroksulil radikaal

okslideerimise protsessi kasutades. [13]

Aeglane dldlammastiku vahenemine ja vaikeses kontsentratsioonis NOx tekkimine oli
margatav pikema hidrokstdl radikaali okstdeerimise perioodil. Aeglane dldlammastiku
madaldumine oli tdendoliselt pohjustatud ammoniaagi lendumisest keskkonda, segamise

tagajarjel. NOx-ide tekkel vahenes <1 kDa molekulmassiga fraktsioon. Madala
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kontsentratsiooniga tekkinud NOx-id tekkisid tOendoliselt vdikese molekulmassiga

amiidide vahelhenditest peale pikaajalist hlidroksuil okslideerimist. [13]

Melanoidiinide molekulid olid peaaegu taielikult lagundatud kasutades htdroksuul
radikaale. Anorgaaniline sisinik, ammoniaak ja vaikesed molekulmassiga lammastiku
sisaldavad orgaanilised (hendid olid peamised korvalproduktid. Vaikesed orgaanilised

Uhendid, mis tekkisid, lagunesid vaga aeglaselt hiidrokstill radikaali kasutades. [13]

DON, DOC ja varvuse eemaldamisel oli ndha, et varvi eemaldamise maar ei olnud
vastavuses DON ja DOC eemaldamisele. Suure varvuse eemaldamise puhul oli DON ja
DOC madaldumine vaike. Kui eraldi vaadeldi >10 kDa fraktsiooni, siis DON, DOC olid

varvuse eemaldamise tasemele proportsionaalsed. [13]

Eelnevalt on valja toodud, et melanoidiinide varvus on tdendoliselt pdhjustatud stsinik-
susinik kaksiksidemete tottu, mida vadhendati suurel maaral peale 240 minutit
okslideerimist. Kaksiksidemete eemaldamine oli proportsionaalne varvuse
eemaldamisele. Tulemused naitasid, et melanoidiinide varvuse eemaldamine soOltub

kaksiksidemete katkemisest. [13]

Uuringute kaigus leiti, et vaheihendid tekivad melanoidiinide lagundamisel. Melanoidiine
sisaldav lahus jagati nelja erineva molekulmassiga fraktsiooni: >10, 5-10, 1-5,1 <kDa.
Tulemused naitasid, et vaiksemate fraktsioonide molekulmassid tousid, kui >10 kDa
fraktsiooni oksldeeriti. Jareldati, et hidrokstildl radikaalid I0hkusid melanoidiini
susinikuahelat juhuslikes punktides, et toota erineva molekulmassiga Uhendeid. Varem
on juba tdheldatud, et hidroksuil radikaal ei ole selektiivhe ning voib Idhkuda sidemeid

erinevates punktides sisinikuahelas voi lammastikul aminolihendite puhul. [13]

Samuti teostati ka bioloogilist todétlust melanoidiinide lahustele enne ja parast
okslideerimist. Enne oksilideerimist biolagundamine ei muutnud varvust vorreldes algse
kontsentratsiooniga. See kinnitab, et melanoidiinide poolt pohjustatud vérvus on
vastupidav bioloogilistele protsessidele. Samuti leiti, et kaksiksidemed, mis esinesid

melanoidiinides, ei olnud mdéjutatud. [13]

Kui melanoidiini lahus ei olhud eelnevalt okslideeritud, siis suudeti bioloogiliste
protsessidega eemaldada orgaanilisi Uhendeid (DON 35% ja DOC 16%). Kui hidroksuaul
radikaali okstideerimist kasutati, siis DOC ja DON vahenesid, mida kauem oksldeerimist
teostati. Erand tekkis 2 ja 4 h oksldeerimise vahel, kus biolagundatavate Uhendite
kogus vahenes. Sellel perioodil okstideerusid <1 kDa molekulmassiga tGhendid. <1 kDa
molekulmassiga Uhendid ei oksldeerunud enam bioloogiliste protsesside tottu, kuna

Uhendid olid juba keemiliselt okslideeritud. [13]

Kui >10 kDa fraktsiooni Uhenditega teostati bioloogilist té6tlust ilma oksldeerimiseta,

siis vdhenes DOC 31% ja DON 33%. Uhendid, mis lagundati ei olnud aga melanoidiinid,
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kuna lahuse varvile ei olnud moju. Taiustatud oksldatsioonitédtlus suudab antud
Uhendid eemaldada, kuna okslideerimise kasutamisel suudeti eemaldada sarnane kogus

vOi rohkem DON-i ja DOC-i, mis oli biolagundatav 10> kDa fraktsioonis. [13]

Keemiline okstideerimine melanoidiine sisaldavas lahuses vdahendas DON-i ja DOC-i >10
kDa molekulmassiga fraktsioonis, mida pikem oli okslideerimise aeg. Orgaanilised
Uhendid, mis ei mineraliseerunud, nende arvelt tdusis <1 kDa molekulmassiga DON,
ammoniaak ja <1 kDa molekulmassiga DOC. Okslideerimisele jargnev bioloogiline
téotlus nitrifitseeris peaaegu kogu ammoniaagi. DOC ja DON <1 kDa fraktsioonis oli
peaaegu taielikult biolagundatud, olenemata eelnevast okslideerimise ajast. Pidev jaak
<1 kDa DON ja DOC jaab vette, mis naitab, et vaike kogus ei ole bioloogiliselt ega

keemiliselt lagundatav antud meetoditega. [13]

Kui kasutada eraldi hidrokstidl tdiustatud oksldatsioonitootlust voi  bioloogilist
lagundamist, siis on antud meetoditel limiteeritud vOimekus mineraliseerida DON-i ja
DOC-i, mis kaasneb melanoidiinidega. Ilma keemilise oksldeerimiseta, suudeti
bioloogilise tddtlemisega eemaldada DOC-i 16% ja DON-I 35%. Kui kasutati
eeltootlusena keemilist oksiideerimist (kuni 4 h), siis bioloogiline lagundamine tdusis
kuni 30% ja 57%-ni. [13]

Kui kombineeriti 4 h keemilist ja 168 h bioloogilist okslideerimist, siis DOC-i suudeti
vahendada 82% ja DON-i 86%. Samuti katsetati puhtalt pikendatud keemilist
oksudeerimist (72 h), mille tulemusena eemaldati DOC 92% ja DON 48%. See naitas, et
slsinik  sai peaaegu taielikult  mineraliseeritud kasutades keemilist  vOi
keemilist/bioloogilist okslideerimist. Kombineeritud keemilisel/bioloogilisel té6tlemisel on
aga eelis, kuna see suudab eemaldada rohkem orgaanilist lammastikku vorreldes puhtalt

keemilise okslidatsiooni puhul. [13]

DOC, mis on seotud vadikese molekulmassiga (<1 kDa) orgaaniliste (henditega, mis
tekkisid melanoidiinide lagundamisel hidrokstll radikaalidega okslUdeerimise kaigus,
said aeglaselt mineraliseeritud pikema okstdeerimise perioodi jooksul. Kull aga vaiksema

molekulmassiga DON jai Uldiselt muutumatuks. [13]

Vaikese molekulmassiga Uhendid, mis on peamiseks produktiks melanoidiinide
hidroksull radikaal okslidatsioonis, olid hasti biolagundatavad, eemaldades peaaegu
kogu DON ja DOC antud fraktsioonis. [13]

Jaak melanoidiin Ghendid (>10 kDa molekulmassiga Ghendid), mis ei olnud lagundatud
vaiksemateks molekulmassiga Uhenditeks hidroksidl radikaali poolt, ei olnud
biolagundatavad. [13]
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2.2. Bioloogilised meetodid

Olenevalt melanoidiinide eemaldamise meetodist on maksumused erinevad. Maksumus
oleneb vajalikest etappidest ning reovee omadusest. Fldsikalis ja/voi keemilised
meetodid ei ole sobilikud tdismahulise to6tlemise jaoks. Uuritud on maailmas kasutatud
tehnoloogiaid melanoidiinide eemaldamiseks ning on joutud jareldusele, et tdhus
kuluefektiivne tooétlus sisaldaks flitsikalis-keemilise to6tlemise jarel bioloogilist to6tlust.
Mikroobiline tootlemine on (ldiselt hea valik, mis on keskkonnasdbralik ning
majanduslikult saastlikum vorreldes flilsikalis-keemilise lahenemisega. Markimisvaarne
hulk baktereid ja seeni on naidanud suurepdrast vdimekust melanoidiinide
eemaldamiseks reoveest. Seente eeliseks vastupidavate saasteainete eemaldamisel on
nende robustsus ning kdrge tolerantsus toksiinidele. Seente puuduseks on aga nende
suur vajadus toitainetele ning lahjendamise vajadus. Mikroobide kasutamisel on
taheldatud kahekordset mehhanismi, kus mdned mikroobid adsorbeerivad vérvi ning
teised lagundavad melanoidiinid bioloogiliselt (mdned on vdimelised teostama mdlemat).
Peab aga valja tooma, et melanoidiinide lagundamist ei ole detailselt uuritud ning
reaktsioonimehhanismid on suures osas uurimata. Ohutuse poolest on vaga tahtis teada
reaktsioonimehhanisme, kuna melassi reovetes on toksilisus tdusnud peale bioloogilist
téotlemist. [2]

Samuti on bioloogilisel Idhenemisel probleemiks melanoidiinide antioksidant omadused
ning nende miurgisus reovee puhastuses esinevatele mikroorganismidele. Leitud on
baktereid, mis on vdimelised melanoidiine lagundama, kuid reaalsuses on neid raske
stabiilselt  todle panna. Samuti peab arvestama teiste konkureerivate

mikroorganismidega. [5]

Tahtis on teada, et rakuvadlised ensilimid nagu mangaanperoksiidaas ja ligniin
peroksiidaas mangivad tdhtsat rolli melanoidiinide eemaldamisel bakterite ja seentega.
Ensiimaatilist tootlemist arvestatakse paljutdotava meetodina melanoidiinide
eemaldamiseks. Kindlasti peaks otsima uusi mikroobide liike voi moodustada segatud

mikroobide kontsortiumi, mis edendaks praktilist kasutust reoveepuhastuses. [2]

Mikroobiline véarvi eemaldamine on keskkonnasdbralik ja konkurentsivoimelise hinnaga
alternatiiv keemilise lagundamise protsessiga vorreldes. Mitut liiki mikroorganismid nagu
seened (Penicillium decumbens, Aspergillus sp., Aspergillus niger, Flavadon flavus),
valgemddanik seened (Phanerochaete sp., Phanerochaete chrysosporium, Trametes
versicolor, Coriolus sp.), parm (Citeromyces sp.) ja bakterid (Bacillus sp., Pseudomonas

sp., atsetogeensed bakterid) on voimelised eemaldama melanoidiine. [14]

On palju uuringuid, mis naitavad, et valgemadanik seened on vé&ga efektiivsed

melanoidiinide eemaldamisel melassi reoveest. Suuremahulise implementeerimise puhul

38



ei ole aga leitud reaktori slisteemi, mis oleks vdimeline toime tulema seente aeglase
lagundamise vdimega, rakuvéliste ensiimide ja vajalike vaheilihendite kadumisega
heitvette. [14]

Varvi eemaldamine bakteritega on samuti uuritud sellistel tivedel nagu Bacillus sp.,
Pseudomonas sp., atsetogeensed bakterid. Selliste tlivede kasutamine melanoidiinide
eemaldamiseks reoveest ei ole sobilik, kuna protsessi on raske hoida stabiilsena, mille
tottu bakterid ei eemalda melanoidiinide aktiivselt. Seda modjutavad bakteri kultuuri

seisukord, toitainelisandid ning bakterite kasv. [14]

Puhtaid bakteri ning seene kultuure on uuritud, et arendada valja bioprotsess
melanoidiinide varvi madaldamiseks melassi heitvees. Seene vdimekus varvi
eemaldamiseks on limiteeritud tulenevalt pikast kasvutslklist ning keskparasest varvi
eemaldamise kiirusest. Baktereid kasutades on varvi eemaldamine tavaliselt kiirem, kuid
dldiselt on vaja segakogukonde, et melanoidiine té6delda labi kombineeritud metaboolse
reziimi. Bacillus spp. Segakogukond naitas kahe kuni neljakordset véarvi eemaldamise
voimekust vorreldes individuaalse Bacillus isolaadi kasutamisel. Samuti toimus katse,
kus reoveel eemaldati 69 % varvust kasutades mulla proove inokulandina isoleeritud

mikroorganismide asemel. [14]

V0Oib jareldada, et bakterite konsortsium on parem melassi reovee to6tlemiseks vorreldes

seentega. [14]

2.2.1. Bakteritega tootlemine

Aeroobsete tingimuste all on suudetud melassi reovee varvust madaldada kuni 35,5% 20
paeva jooksul 55 °C juures. Samuti on isoleeritud bakterite tived heitveest, mida
kohandati melassi reoveega, suurendades pidevalt reovee kontsentratsiooni. Sellised
tlved olid vdimelised eemaldama 80 % KHT-st 4-5 pdeva jooksul ilma aereerimiseta.
Peale tootlemist olid peamisteks saadusteks biomass, sisinikdioksiid ja lenduvad
happed. 2001 aastal eraldati Pseudomonas fluorescens reaktori vedelikust ning leiti, et
sellised bakteri tived suudavad eemaldada melanoidiinide reovee varvust kuni 76%,
isegi 90% steriilsetel tingimustel. Varvi eemaldamise vbéimekuse erinevus vdib tuleneda
melanoidiinide  stabiilsuse  soltuvusest pH-st ja temperatuurist. Kodrgematel
temperatuuridel, sterilisatsiooni kaigus, melanoidiini pigmendid lagunevad madala
molekulmassiga Uhenditeks. Anaeroobse t66tlemise kaigus touseb reovee pH 4,5-st kuni
8,5-ni ning valjuvat heitvett kutsutakse jarel metaniseeritud destilleerimisjéagiks (PMDE
- ingl k Post methanated distillery effluent). Paljud teadlased on eraldanud erinevaid

aeroobseid ja anaeroobseid bakterite tlvesid ning uurinud PMDE lagunemist ning varvi
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eemaldamist. Selleks on jalgitud absorptsiooni madaldumist 475 nm juures,
bakteriaalset kasvu 620 nm juures. Biomassi tdusu ja varvi intensiivsuse madaldumist
on uuritud mitme inimese poolt, kasutades isoleeritud aeroobseid ja anaeroobseid
tivesid. Kaltsiumalginaadiga immobiliseeritud bakterid Lactobacillus hilgardi kasutamisel
suudeti 40% varvi intensiivsust madaldada. Selleks on vajalik pidev vaikese koguse
hapniku doseerimine limiteeritud aereerimisega, et varvi intensiivsus madalduks. Mdned
teadlased teostasid melanoidiinide varvi eemaldust kasutades immobiliseeritud terveid
rakke. Melassi varvi eemaldati kasutades immobiliseeritud Pseudomonas fluorescence
rakke poorsel rakukandjal, mille tulemusena saavutati 76% varvi eemaldamist 24 tunni
jooksul 30 °C juures. 2002 aastal isoleeriti 3 bakteriaalset tlive aktiivmudast, milleks olid
B. megaterium, B. cereus ja B. fragairae, mis suutsid varvi eemaldada 38 - 58 % ning
KHT-d 55 - 68%. Samuti on eraldatud atsetogeenne tivi kodgiviljadest ja mahla
proovidest, mis eemaldab melassi pigmenti 73 - 76%, kui bakterile vajalikud toitained
asendati glikoosi ja lammastiku allikatega. Samuti on saavutatud varvi eemaldamine
Oscillateria sp. (96%), Lyngbya sp. (81%), ja Synechocystis sp. (26%) Bakterite
tivedega, kasutades bioflokulatsiooni. (vt tabel 2.7) [3]
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Tabel 2.7 Bakterid, mida on kasutatud melanoidiine sisaldava reovee puhastamiseks [3]

Nimi Kommentaar Varvi Viide

eemaldus
(%)

Xanthomonas Koik kolm tive wvajasid glikoosi Jain et al., 2002

fragariae susiniku allikana ning NH4Cl ldmmastiku 76
allikana.

Bacillus smithii Varvi eemaldamine esines 55 °C juures, Kambe et al., 1999
20 padeva jooksul, anaeroobsetel
tingimustel. Parmiekstraktist saadud 35 5
peptooni kasutati lisatoitainena. Tlvi ei '
suutnud kasutada melassi reovett
ainukese stsinikuallikana.

Lactobacillus hilgardi | Heterofermentatiivse piimhappebakteri Ohmomo et al.,
immobiliseeritud rakud eemaldasid 40 40 1988
% varvusest melanoidiini lahuses 4
paeva jooksul aeroobsetel tingimustel.

Acetobacter acetii Bakter vajas suhkrut, eriti glikoosi ja Sirianuntapiboon
fruktoosi, et eemaldada melassi 76,4 et al., 2004
reoveest varv.

Pseudomonas Varvi eemaldus saavutati tselluloosi Dahiya et al., 2001

Fluorescens kandjaga, mis oli kaetud kollageeniga. 94
Rakkude taaskasutamine vahendas
varvuse eemaldamise efektiivsust.

Bacillus thuringiensis | 1 % gluikoosi lisamine kui tdiendava 22 Kumar ja Chandra,
stsinikuallikana oli vajalik. 2006

Pseudomonas Kolm tlive olid osa konsortiumist, mis Mohana et al.,

aeruginosa eemaldasid varvi anaeroobselt 7 2007
toddeldud reoveel, kasutades

basaalsoolasid ning glikoosi.

2.2.2. Seentega tootlemine

Basidiomitseedid ja askomutseedid on sellist tldpi

seened, mida on kasutatud

melanoidiinide varvuse eemaldamisel. Seentel on vdime puhastada heitvett, tarbides

orgaanilisi ihendeid, mille tagajarjel KHT, BHT ja varvus langevad (vt tabel 2.8). Samal

ajal on voimalik saada vaartuslikku produkti nagu seente biomass, mis on kdrge proteiini
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sisalduse poolest sobilik loomasdddaks.

Samuti

saab produktina spetsiifilist seene

metaboliiti. VOrreldes bakteritega on niitjad seened vaiksema tundlikusega temperatuuri,

pH, toitainete ja aereerimise muutuste vastu. Seentel on samuti madalam nukleiinhappe

sisaldus. [3]

Tabel 2.8 Seened, mida on kasutatud varvi madaldamiseks [3]

Nimi Kommentaar Varvi eemaldus | Viide
(%)
Phanerochaete Kasutati vabasid ning 85 Fahy et al., 1997
chrysosporium kaltsiumalginaadiga (vaba)
immobiliseeritud rakke.
59
(immobiliseeritud)
Phanerochaete Seen vajas kergesti Kumar et al,
chyrsosporium kattesaadavat sisinikuallikat. e3 5 1998
Lammastikuallikal ei olnud '
tahtsust.
Trametes Anaeroobselt téddeldud Benito et al.,
versicolour piiritusetehase reoveest, millesse 1997
lisati sahharoosi ja anorgaanilisi 80
lammastikuallikaid, eemaldati
varv, kolvi loksutamise meetodil.
Penicillum sp. Kdik seened eemaldasid varvi Jimnez et al.,
peale esimest paeva 2003
inkubeerimist. Kdige suuremat 30
eemaldust naitas P.decumbens
neljandal paeval, kus fenoolsete
ainete eemalduse tase oli 70 %.
Aspergillus  niger | Varvi eemaldus oli efektiivne Patil et al., 2003
umz immobiliseeritud seente poolt,
mis voimaldasid eemaldada 50 % 80
algsest heitvee
kontsentratsioonist.
Corilus hirsutus Slinteetiline ning reovee Miyata et al,
melanoidiini varv eemaldati 80 1998 ja Miyata et
meediumis, kus oli glikoos ja al., 2000
peptoon
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Tabeli 2.8 jarg

Flavodon flavus

Piiritusetehase reoveest, kus

Raghukumar ja

glikoosi kontsentratsioon oli 5 %, 80 Rivonkar, 2001;
eemaldati varv, kasutades Raghukumar et
merelisi basidiomitseete al., 2004
Coriolus Kultuurid inkubeeriti koos Kahraman ja
versicolour puuvillaste vartega vinassi Yesilada, 2003
keskkonnas, staatilistel 63
tingimustel. Sinteetilisi susiniku-
ja lammastikuallikaid ei kasutatud
Mycelia sterilia Organism vajab glikoosi varvi 93 Sirianuntapiboon
eemaldamiseks et al., 1988
Aspergillus niveus | Seen saaks kasutada suhkru Angayarkanni et
tootmise kaigus tekkinud al., 2003
pressimisjaake  slisiniku ning 56
teiste toitainete allikana, et varvi
eemaldada.
Coriolus sp. no. 20 | Esimene tlvi, millega Uritati Watanabe et al,
melanoidiine eemaldada reoveest, 1982
suutis varvi eemaldada lahuses, 80
kus oli 0,5 % melanoidiine, kui
lahusesse lisati sorboosi ja
glukoosi susinikuallikaks.
Aspergillus - UB2 Katse teostati lahjendatud Shayegan et al,
reoveega, kus lisandite kogused 75 2005
olid optimaalsed.
Phanerochaete Melassi lahuse varvi eemaldamist Thakkar et al.,
chrysosporium uuriti statsionaarsetest ning 70,88 £ 5,2 2006
NCIM 1073 sukeldunud 287144
kultiveerimistingimustes. ! !
NCIM 1106 3062 + 6.4
NCIM 1197
Pleurotus  Florida | Hidropoonliselt téddeldud Pant ja Adholeya,
Eger EM1303 piiritusetehase heitvett toéédeldi 86,3 2009

seentega.

43




3. ARVUTUSLIK OSA

Salutaguse Parmitehase reovee jaoks on varasemalt teostatud katseid reovee
tootlemiseks, kasutades flotatsiooni protsessi. Samuti teostati 2023 aasta suvel
flotatsiooni pilootseadmega katseid. Selle tottu teostatakse jargnevas peatlkis
dimensioneerimise arvutused flotatsiooniseadme jaoks, mis vOimaldaks téddelda

Salutaguse Parmitehase igapaevast reovee hulka.

3.1. Flotatsiooniseadme kirjeldus

Lahustatud ohu flotatsioon (DAF - ingl k dissolved air flotation) on faaside eraldamise
protsess (vt joonis 3.1), kus mikroskoopilised dhumullid vabastatakse vesilahusesse.
Vesilahus algselt (lekilllastatakse killastajas ©Ohuga, korgendatud rohu all. Kui
Ulekillastatud vesi satub atmosfaarilisse rohku, mis esineb DAF mahutis, siis 6humullid
vabanevad ning kinnitavad ennast holjuvate osakeste kiilge, kergitades vees esinevad
holjuvosakesed veepinnale. Veepinnale tekkinud muda eemaldatakse kaabitsaga ning
puhastatud vesi valjub valjalaskeavast. Osa puhastatud veest suunatakse pumba abil

tagasi kullastajasse, sisteemi aereerimiseks. [15, 16]

Flotatsiooniseadme efektiivsuse tdstmiseks lisatakse veele eeltddétlusena koagulante

nagu raud(III)kloriid ja alumiiniumsulfaat. Samuti lisatakse slinteetilisi polimeere. [16]

DAF-i kasutatakse tahkete osakeste eemaldamiseks veest. Seda kasutatakse tahkete
osakeste paksendamiseks vOi alternatiivselt vee kvaliteedi parandamiseks. Monel juhul

kasutatakse seda mdlema otstarbe taitmiseks. [16]

Tahtis on mdista fundamentaalset erinevust tahkete osakeste paksendamise ja vee
puhastamise vahel. Paksendamise puhul on tahtsus ujuval kihil, mis asub mahutis
veepinnal. Tahkete osakeste pulidmine on esmatdhtis ning peaks olema vahemalt 90%,
soovituslikult Gle 95%. Vee puhastamisel on esmatahtis flotoseadmest véljuva vee

kvaliteet. Antud olukorras on eesmargiks vee puhastamine. [16]

Tavapdraselt kasutatakse faaside eraldamiseks settimist. Flotatsioon on parem aga
madala tihedusega hdljuvainete puhul, millel on madal tihedus ning mis sisaldavad

korgel maaral orgaanilisi iUhendeid. [16]
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Joonis 3.1 Illustratsioon flotatsiooniseadmest [16]
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3.2. Arvutused

Arvutuste teostamiseks on kasutatud Water Corporation poolt vidlja antud

flotatsiooniseadme disaini juhiseid [16]

Jargnevad arvutused on flotoseadme disainiks, mis on mdeldud puhastama melanoidiine
sisaldavat reovett. Eeldatakse, et raud(III)kloriidi (FeCl3) kasutatakse koagulandina.

Eeldatakse, et kandiline flotoseade on laiusega Wpar = 1,7 m

Tabel 3.1 Vajalikud andmed flotoseadme dimensioneerimiseks [16]

Sisestatavad parameetrid Siimbol | Vaartus Uhik
Sissevoolu tahkete ainete kontsentratsioon SSin 15 mgTSS/L
(toores vesi) (vt lisa 1)
Raud(III)kloriidi doseerimise kogus 200 mg/L
(eelnevatest katsetest) [5]
Jaatmevedeliku vool (toorvee voolukiirus) Qi 24,75 m3/h
(vt lisa 1)
Noutav selge vee siligavus (valinud disainer) dc 0,5 m
[16]
Killastaja rohk [16] Psat 450 kPa
Ohu kontsentratsioon (vt lisa 4) Cvol 8 mL/L
Korgus (oletame, et on merepinna ldhedal) 0 m
Vee temperatuur T 27 °C
Flotoseadmete arv No 1
Killastaja efektiivsus [16] ns 75 %
HLR kontakti tsoonil (valinud disainer) [16] HLcz 62 m/h
Kontakti aeg kontakt tsoonis (valinud disainer) Tz 144 s
[16]
Ristvoolu kiirus (valinud disainer) [16] Vo 35 m/s
Eraldustsooni ala ohutustegur [16] St 1.2 -
Empiirilised konstandid osakestele (kasutatakse, et maarata limiteeriv hiidrauliline
laadimine V) [16]

Ki 3690

K> 1,92
Settimise kiirus Ks 0 m/h
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Kemikaalide doseerimine ja kogu heljum
FeCls + 3H20 > Fe(OH)s + 3H* + 3CI
Molaarmassid
Mgeci, = 162,3 g/mol
Mgeomy, = 106,8 g/mol
Raud(III)kloriidi doseerimise kogus = 200 mg/L

Kogu heljum

106,8
Fe(OH); (osakesed) = 200 * Tea3 - 131,6 mg/L

Vees esinev heljum = 15 mg/L
Kogu heljum = 146,6 mg/L
Arvutused

Ohu lahustuvuse konstandi St(3.1) arvutamine antud veetemperatuuril:

293

1 1
7> * 10—5°°(m—m)
273+ T

St =55 <
kus

S20 - Ohu lahustuvuse konstant temperatuuril 20 °C, mg/L/kPa

T - Vee temperatuur, °C

293

St =0217+ <273 ¥ 27

1 1
) £ 1075°°(z93 ~773%27) = 0,193 mg/L/kPa

Doseeritava 0hu massi ap (3.2) arvutamine:

a, = St * Psqq
kus
Psat — Killastajas esinev rohk, kPa

a, = 0,193 x 450 = 86,8 mg/L

Ohu massikontsentratsiooni C leidmine (jooniselt, vt lisa 4):

C=95mg/L
Flotatsiooniseadme tagasivoolu suhte r (3.3) arvutamine:

Tagasivoolu arvutamine on tahtis, et kindlustada 0ige koguse &hu

kontakttsooni, et osakeste ja Shumullide vaheline kontakt oleks optimaalne.
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c

r=—-—————
ST*Psat*IlS

(3.3)

kus

ns — Killastaja dhulilekande efektiivsus

_ 9,5
"= 0,193 %450 % 0,75

= 0,146

Ohu:osakeste suhte as (3.4) arvutamine

On vaja teada, kui palju ohku kulub, et vastu tddtada vees asuvate osakeste

gravitatsioonijoule ning ujutada need pinnale.

_r*ST*Psat*IlS
@ =g (3.4)
kus

SSin — HOljuvad tahked osakesed sisestavas vees, g/m?3 (mg/L)

0,146 % 0,193 * 450 % 0,75
B 146,6

a =0,06g/g

Killlastuspump
Vooluhulga Qr (3.5) arvutamine:
Qr =10Q; (3.5)
kus
Qi - Vooluhulk, mis siseneb flotatsiooniseadmesse, m3/h
Q, = 0,146 x 24,75 = 3,6 m3/h
Killastaja ristldikepindala As (3.6) arvutamine:

PR, (3.6)

Vs Vs

kus
vs — limiteeriv hiddrauliline laadimine eraldamise tsoonis, m/h

’

Ac =
57 24,75

= 0,145 m?

Klllastajas vee mahu V (3.7) leidmine:
V=20, *Ts (3.7)
kus

Ts — vee viibimise aeg kullastajas, s
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V=36%——=01m3
3600

Vee sligavuse (3.8) arvutamine killastajas:

Si _v
ligavus = 2

. 0,1
Sigavus = ——=0,69m
0,145

Killastaja kdrguse (3.9) arvutamine:

Ko _ Stgavus
OTIUS = "o tais
Korgus = 28 0,8m

085

Kontakttsooni ja ristvoolu kdrguse dimensioneerimine

Kontakttsooni pindala Acz (3.10) arvutamine

4 =(1+7’)Qi
T

kus
HLcz - Hudrauliline laadimine kontakttsoonis, m/h

_ (1+0,146) = 24,75

CcZ — 62
Kontakttsooni laiuse Wcz (3.11) leidmine:
_ Az
¢ WDAF
0,457
= =0,27m

cz = T
Kontakttsooni kérguse Hcz (3.12) leidmine:

Hez = HLcz * Tez
kus

Tcz - hidrauliline viibimisaeg kontakttsoonis, s

144
Hey = 62x——=2,48m

ES
3600

Kontakttsooni mahu Vcz (3.13) arvutamine

Vez = Acz * Hez

Vez = 0,457 % 2,48 = 1,13 m®

Ristvoolu kdrguse Her (3.14) leidmine:
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(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)



_ (@+ne;

= 3.14
Ver * Wpar ( )

cf

_ (1+0,146) * 24,75
A 35%1,7

=0,48m

Separeerimistsooni dimensioneerimine
Limiteeriva hidraulilise laadimise koguse vi (3.15) arvutamine :

Hadrauliline laadimine ehk allavoolu kiirus maadrab eraldamise tsooni pindala
paksendamise ja klaarimise protsessides. Reaalne allavoolu kiirus peab olema sellest
vaartusest vdiksem, et osakeste/0hu aglomeraadid, mis on ldbinud kontakttsooni, ei

tombu alla. Kui see kiirus on liiga korge, siis alloleva veekihi kvaliteet on ohus.
v, = Ky * al® — Kq (3.15)

kus
Ki,2 = empiriiliselt maaratud konstandid kindlat tlitpi vee jaoks
K3z — osakeste loomulik settimiskiirus, maaratud empiiriliselt
as -miinimum pindala eraldamise tsooni jaoks

v, = 3690 * 0,061°2 — 0 = 16,6 m/h
Separeerimise tsooni pindala Asz (3.16) arvutamine:

Sp*Qi(1+7)
Asz =T

(3.16)

1,2 %24,75(1 + 0,146)
sz~ 16,6

= 2,05 m?

Hidraulilise laadimise HLsz (3.17) kogus:

Qi(1+r)

HLS =
27 Agy

(3.17)

_24,75(1 + 0,146)
sz~ 2,05

=13,8m/h
Separeerimise tsooni pikkuse Lsz (3.18) arvutamine:

Ly, = —2 (3.18)

L —205—120
SZ_17_J m

Osakeste laadimiskiirus SLRsz (3.19):
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TSS*Q;*(1+71)

SLRg, =
5z 1000 * A,

146,61 * 24,75 * (1 + 0,146)
1000 = 2,05

SLRs; = =2,03kg/m?/h

Seadme dimensioonid oleksid jargmised (vt joonis 3.2):
Pikkus: 0,27 m + 1,20 m + seinade paksus (vahemalt 4 mm)
Laius: Valitud oli 1,7 m, millele lisada seinade paksus (vahemalt 4 mm)

Vee sligavus: 0,69 m + lisaks veel 0,3 m

0.9900

W W "W "W "V W . Y
o " "W W " W Y

A A A A A S A A S A A A

~—1.2000 —

0.2700 —=H

F - A R A A A A

1.7000

UOOS){eJUOY
uoosjsiwiisaledas

i A I S A A A S i —

14700 ——

Joonis 3.2 Flotatsiooniseadme dimensioonid
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KOKKUVOTE

Melanoidiinide eemaldamise uurimisega on tegeletud juba aastaid ning selleks on
kasutatud erinevaid meetodeid. Enamus meetoditest on saavutanud haid tulemusi: nii
fllsikalis-keemilised kui ka bioloogilised protsessid. Tihtipeale on rakendatud ka
kombineeritud protsesse. Teoreetiliselt peaksid kdige optimaalsemad protsessid olema
bioloogilised. Kiill aga ei ole suudetud bioloogilisi protsesse stabiilsena hoida, mille téttu
ei ole need osutunud kastuskdlblikuks lahenduseks. Fulsikalis-keemilised protsessid on
olemuselt efektiivsed, kuid tegemist on kulukate protsessidega, kus on pidevalt vaja

kemikaale/energiat, et protsess pidevalt tootaks.

Loputdd kaigus dimensioneeriti flotatsiooniseade, mis suudaks tdddelda Salutaguse
Parmitehast. Antud tehnoloogia sai valitud, kuna Salutaguse Parmitehases on varasemalt
katsetatud sellise tehnoloogiaga ning flotatsiooniseadmete  jaoks leidub
arvutusmetoodikaid. Kui arvestada protsesse, millega melanoidiine on varasemalt
eemaldatud, siis flotatsioon ei ole kdige mdistlikum valik. Ideaalsetel tingimustel on
bioloogilised ning oksldatiivsed meetodid paremad, kuna protsessi kdigus melanoidiinid
lagundatakse. Flotatsiooni puhul jadavad melanoidiinid muda sisse, mis suunatakse
komposteerimisele. Melanoidiinide omaduste tottu ei lagune need looduses ning
akumuleeruvad. Peale flotatsiooni oleks vaja muda seest eraldada melanoidiinid, mis
nouab lisa protsessi implementeerimist. Suure tdendosusega ei oleks selline protsess

ettevottele majanduslikult aktsepteeritav.

Juhul kui otsustatakse melanoidiine eemaldada, siis on vdimalik neid kasutada
emulgaatoritena. [17] Melanoidiinide saab efektiivselt eraldada adsorptsiooniga [18] vdi

membraanprotsessidega, kus melanoidiinid sarnaselt flotatsioonile, ei lagune.

Voimalus on leida ka parmikultuurile alternatiivne suhkruid sisaldav tooraine, milles ei
sisaldu melanoidiine. Alternatiivse  tooraine puhul peab arvestama, et
reoveepuhastusjaam on ehitatud melassi toorainena silmas pidades. Samuti kasutatakse

Ulemaailmselt parmitehastes peamiselt just melassi toorainena. [19, 20]
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SUMMARY

”

In the thesis titled "Removal of melanoidins from Salutaguse Yeast Factory wastewater
the author Jaagup Vunn researches past treatment methods that have been used for the
removal of melanoidins from wastewaters. In addition the author conducts calculations
for a flotation device that adheres to the specific requirements of the Salutaguse Yeast

Factory’s wastewater system.

Melanoidins, which are complex high-molecular-weight polymers resulting from the
Maillard reaction, pose significant environmental challenges due to their resistance to
biodegradation and potential to darken and pollute water bodies. These compounds are
prevalent in the wastewater from yeast factories like the Salutaguse Yeast Factory,
which primarily processes molasses, a by-product of sugar production rich in residual
sugars and non-sugar organic compounds. Despite existing biological and
physicochemical treatment processes at yeast factories, conventional methods have
proved inefficient in fully addressing melanoidins, which can reduce photosynthetic

activity and dissolved oxygen in aquatic environments due to their color and stability.

The limitations of current wastewater treatment methods for melanoidins, including
biological processes often lack stability and physicochemical treatments that, although
effective, are costly due to continuous chemical and energy demands. In an effort to find
a more feasible solution, the thesis explores the design and application of a flotation
device at the Salutaguse Yeast Factory. Previous trials and computational methodologies
suggest the feasibility of flotation devices, although they are not inherently the best at

removing melanoidins due to their non-degradative nature.

While flotation may encapsulate melanoidins within sludge, further processing would be
necessary to extract and perhaps utilize these compounds, potentially as emulsifiers,
which remains economically challenging. Alternative methods like adsorption and
membrane processes are more effective in isolating melanoidins without degrading
them. Additionally, the thesis proposes exploring alternative sugar-rich raw materials
that do not contain melanoidins to circumvent the production of these challenging by-

products.
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LISA 1 SALUTAGUSE PARMITEHASE REOVEE
MASSIBILANSS

140921 Salutaguse ww process flow chart (production 12500 tons per year)

f Drying department (EM and S dryers) Equipment washing, offices and other streams  Average efffuent from production (INTTIAL POLUTION)
i :. Avar; uent
k/d
3 COD exc.betaine COD exc betaine
& COD including betaine COD including betainel
X 80D BOO
¥ Suspended Solids Suspended Solids
s Tota! Nirogen
Total Phosphorus
S04
COO exc betaine
[COO including betaine
BOD
Susoended Solkis
Total Nirogen
Tota! Phosphorus
S04
Concentration factor
Retontate
Permeate (clean water)
Aver
Average ww (o wwtp 5035 | mad Pollutant
mal kgld e
COD exc betaine 6285| 37308 [COD exc botane
COD including bataine 6374 37832 COD including betainel
800 4032| 23831 BOD
Suspended Solids 1229|7363 |Susoandec Sokds
Total Nitrogen w8 1948 Total Nitrogen
Total Phosphorus. 15 8.0 Total Phosonorus
S04
Total energy from biogas 8764733 keal
Blogas to steam 16,10 tons. 522 m3/d flow from anoxic stage
Blogas energy savings 3767 % 71.8 m3/d fiow from washwater collector
593.5 M tatal flow 10 aerodic stage (IXSBR)
AEROBIC STAGE Aver: of whole WWTP W"N
Pollutant Iniet | Outiet |Reduction]
kgld %
COD exc betaine [CO0 exc betaine 115630| 1187 99.0
COD including betaine [COD including betane 37832 187 96.9 COO inciuding betainel  13780.0 118.7| 9.1
BOO BOD 23931 59 09.8 BOD 65325 59 989
| Suspended Soids. | Suspendec Sosas 7353 89| 988 Suspended Solios 13325} 8.9 99.3
 Total Nirogen Total Nitrogen 1948 19 939 Total Nitrogen 7415 19 98.4
Total Phosphorns  Total Phosphorus 90| os| 901 Total Phosphorus 16.8| 08 94.7
504 33.76 3670 594/ 838 |soa 10240 594 942
Reactor loading
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LISA 2 PILOOTSEADME KATSED RAUD KOAGULANDIGA
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LISA 3 PILOOTSEADME KATSED ALUMIINIUM
KOAGULANDIGA

58



LISA 4 OHU MAHUKONTSENTRATSIOONI MOLAARSED
(ULEMINE) JA MASSI (ALUMINE) EKVIVALENDID

Molar Air Concentration(mol/m?)

Mass Air Concentration (mg/L.)

ERINEVATEL TEMPERATUURIDEL JA KORGUSTEL
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Volumetric Air Concentration (mL/L)
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