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LUHENDITE LOETELU

°C Celsiuse kraadi

CAS Chemical Abstracts Service

DT50 Lagunemise aeg paevades

FAO Food and Agriculture Organisation of the United Nations
GC-MS Gaasgrimotograaf-massspetomeeter

ha Hektar

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

Kow vesi-oktanool jaotustegur

LCso Minimaalne surmav doos (inglise keels Lethal concentration)
LDso Keskmine surmav annus (inglise keeles median lethal doose)
MCPA methyl-4-chlorophenoxyacetic acid ehk 2-metul-4-klorofenoksiaadikhape
Met.C Metasakloor

NIST National Institute of Standards and Technology

NTA Nitraaditundlik ala

OH- hidroksudlradikaal

SOP Sitivaoksiidatsioonprotsess

us Ultraheli (inglise keeles ultrasound)

uv Ultraviolett (inglise keeles ultraviolet)


https://et.wikipedia.org/wiki/Inglise_keel

SISSEJUHATUS

Viimaste  kimnendite jooksul on  keskkonnakisimuste lahendamisel keskendutud
mikrosaasteainete lagundamisele vesikeskonnas. Keeruka keskkonnariski hindamise protsessi
kdigus vaarivad tdahelepanu mitmed kemikaalide gruppid. Naiteks, mis hélmab inimestele ja
loomadele modeldud ravimeid ning isiklikes hligieeni- ja kosmeetikatoodetes kasutatavaid
koostisosi, kuna nende ndol on samuti tegu potentsiaalsete keskkonda saastavate ainetega. Samuti
ka pestitsiidid ning nende metaboliidid véivad sattuda vesikeskkonda, kuna nende madal
biolagunevus vGi isegi korge toksilisus aktivmuda suhtes pd&hjustab kaasaegsetes
reoveepuhastitespuudulikku biookslidatsiooni. Mitmetes keskkonnaseisretes on naha, et
vesikeskkonda sattunud pestisiidide kontsentratsioon on markimisvdaarne. Antud t66s uuritud

metasakloori jadke on leitud naiteks Parnu joest.

Taiustatud okslidatsiooniprotsessid (SOP) on tdendanud enda véimekust orgaaniliste saasteainete,
sealhulgas metasakloori, mitteselektiivsel lagundamisel labi vaga aktiivselt reageerivate
okslidatiivsete osakeste tekke. Sellistest osakestest peetakse enimlevinuks tugevaks okstideerijaks
hiadroksidlradikaali (HOe, Ep = 2,73 V, mis tekib erinevate SOP-ide tulemusel. HOe on vaga téhus
erinevate orgaaniliste saasteainete, sealhulgas erinevate pestitsiidede vastu. Reaktsiooni kaigus
tekkiva HOe koguse suurendamisel kasutatakse (Uldiselt kuumust, réhku, valgust voi

katalUsaatoreid.

Viimastel aastatel on HOe tootmisel hakatud alternatiivse allikana kaaluma ultrahelivibratsioonide
poole tekitatud mehaanilist energiat. Voimsa, madalal sagedusel ultraheli kasutamisel tekib
vedelikufaasis kokkusurumistsiklite ja harvemate laienemistsiklite jada, mille kdigus tekivad
kavitatsioonimullid.  Kokkulangevas kavitatsioonimullis  esinevates ekstreemtingimustes
moodustuvad H,0 ja O, homolidtilise I6hustumise tagajarjel HOe ja hidroksliperoksidli (HO3)

radikaalid.

Kadesoleva teadusuuringu eesmargiks oli uurida véimalusi sonoliilsi efektiivsuse tdstmist
saasteaine metasakloori lagundamiseks. Sonoliisi efektiivistamiseks kasutati lahustumatut
rauasetet ning killastati metasakloori lahust hapnikuga. Samuti on vaatluse all metasakloori

sonolidtilisel tootlemisel laguproduktide identifitseerimine.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.2 Mikrosaasteained
Viimastel aastakiimnetel on mikrosaasteainete levik keskkonnas muutunud suureks probleemiks.

Peamiselt satuvad mikrosaasteained keskkonda inimtegevuse mdjul. Mikrosaasteaineteks on
ravimijadgid, hiigieenitooted, steroidhormoonid, toostuskemikaalid, pestitsiidid ja pindaktiivsed
ained (Luo jt., 2014). Sageli on kontsentratsioonid vdga madalad — pg/L v&i kuni alla ng/L (Moon-
Kyung ja Kyung-Duk 2016). Mistdttu on neid on raske analiisides kindlaks teha ja seega on nad ka
suureks probleemiks reovee to6tlemise protsessides. Praegused reoveepuhastusjaamadel puudub
tehniline vdoimekus mikrosaasteained eemaldada ning samuti ei seirata paljusid mikrosaasteained.
Selle tulemusel satuvad paljud mikrosaasteained toddeldud reoveega veekeskkonda, avaldades
kahjuliku m&ju mikroorganismidele (Luo jt., 2014). Umbes viiendikul maailma rahvastikust puudub
juurdepdas puhtale veele. Kuigi enamik U(henditest, mis vees leidub, on sageli viikestes
kontsentratsioonides, aga siiski vOib esineda negatiivne mdju inimese tervisele kui keskkonnale.
Joonis 1.1 kirjeldab peamisi mikrosaasteainete allikaid ning nende levikut keskkonnas. Palju
raagitakse ravimijaakide sattumisest vesikeskkonda (Moon-Kyung ja Kyung-Duk 2016)., aga vaga
suur keskkonnaoht seisneb ka pollumajanduslike vaetiste ja taimekaitsevahendite kasutamises

(Schwarzenbach jt., 2006).
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Joonis 1.1 Mikrosaasteainete levik keskkonnas (Moon-Kyung ja Kyung-Duk 2016).



Mitmete pdllumajandustegevusest parinevate prioriteetsete ohtlike ainete allikaanalliise on
tehtud ka Eestis ning Eesti Keskkonnauuringute Keskus on koostanud mitmeid aruandeid, et vélja
selgitada, milliseid saateaineid keskkonnas leidub ning mis on nende reostusallikad. Uhe uuringuna
on vaatluse alla voetud ka Parnu jogi koos lisajogedega. Selles uuringus leiti ka metasakloori jadke,
mistottu antud saasteaine ka antud t606s vaatluse alla voetud. Naiteks on metasakloori jadke leiti
Poogle oja alamjooksult ning Abja-Paluoja silla proovivotukohast, kus anallitisivaartusteks olid 0,6

ng/l (Nurk jt.,2015).

1.2 Herbitsiidid kui mikrosaasteained
Herbitsiidide ja pestitsiidide kasutamine on mdeldud kahjurite moju vahendamiseks, et

pollumajanduslike kultuuride kasvatamine oleks majanduslikult efektiivsem ning nende maoju on
selektiivne. Keskkonnale on kdige mirgisemad insektitsiidid, millele jargnevad fungitsiidid ja
herbitsiidid. Kuid on olemas teatud herbitsiidid, mis vdivad olla vdga mirgised ja palju ohtlikumad
kui insektitsiidid. Neid saab identifitseerida lahustuvuse alusel. Kui Ghendid on vees lahustuvad, siis
voivad on sihtpiirkonnast vaga kergesti sattuda pinnavette voi isegi pohjavette. Kui Gihendid on
hidrofoobsed ehk rasvlahustuvad, siis suure téendosusega akumuleeruvad nad putukate, kalade ja

muude loomade organismi rasvkoes.

Pestitsiidide 6koloogilise m&ju hindamisel tuleb arvestada oluliste probleemidega. Paljud liigid ja
protsessid vahelduvad, nii et pestitsiidide toksiliste mdjude hindamine 6koslisteemile on keeruline

(Rashid jt., 2010).

Metasakloor on kasutusel herbitsiidides, mis inhibeerib taimede kasvu, eriti rapsikultuuris,
inhibeerides  pikka ahelaga rasvhapete silinteesi. Vette sattudes on see aga
vesikeskkonnaspetsiifiliseks saasteaineks (Rebane jt., 2017). Metasakloor vdib vaga kergesti
sattuda vesikeskkonda. Peamiselt toimub levik keskkonnas vee pindmise &ravooluga, kui
metasakloori sisaldavat herbitsiidi on pihustatud mullale ning samuti pdldude pritsimisel

Ohutriivina. (Mohr jt., 2007).

Metasakloori poolestusaeg séltub keskkonnast, kus ta viibib. Poolestusajaks on ca 4 kuni 96 paeva.
On teada, et metasakloori lagunemine on savises pinnases aeglasem. Samuti sdltub tema stabiilsus
temperatuurist ehk mida kdrgem temperatuur seda kiirem lagunemine toimub (Rebane jt., 2017).

Antud ndhtust saab pdhjendada Arheeniuse vorrandiga, kus reaktsiooni protsessi kineetiline
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konstant kasvab eksponentsiaalselt temperatuuri tdusuga. Ehk kasvab nende molekulide hulk,

mille energia Uletab aktivatsioonienergiat ning seega kiireneb reaktsioon (Palm ja Past, 1974).

Aastal 2018 avaldatud uuring Eesti Keskkonnauuringute Keskuse poolt naitas, et pinnaveest ning
kaevudest vdetud proovidest on leitud vaga palju taimekaitsevahendite jaake.
Keskkonnaministeeriumi madruses on kehtestatud piirvaartused pinnavees olevate
taimekaitsevahendite jadkidele. Metasakloori aasta keskmiseks keskkonna kvaliteedi
piirvaartuseks maismaa pinnavees on 0,1 pg/l. Joonisel 1.2 on vélja toodud pestitsiidide leiud ning

nende piirvaartused (2016. ja 2017. aastal voetud proovidest) erinevates uuringupunki tidpides.
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Joonis 1.2. Taimekaitsevahendite jadkide leiud proovides uuringupunkti tiitibi kaupa

Kdige enam on pestitsiidi jaake leitud pinnaveest, kus esines 78 leidu, millest 17 olid (le piirnormi.
Koik taimekaitsevahendite leidu sh metasakloori (Nitraaditundliku ala (NTA) seires 2015-2017) on
vélja toodud tabelis 1.1 (Leisik ja Rebane, 2018).

Tabel 1.1 Pestitsiidide jadkide leiud NTA seires 2015-2017 (kokku 111 proovi)

Taimekaitsevahendi jaak Leitud proovide arv | Ule piivaartuse
Kloridasoon-desfeniidil 67 29
AMPA 14 8
Glufosaat 6 1
MCPA 1 0
Metasakloor 4 1

10



Tabel 1.1 jarg

Taimekaitsevahendi jadk Leitud proovide arv | Ule piivairtuse
Tritosulfuroon 12 0
Tebukonasool 4 0
2,4-D 2-EHE 5 3
Bentasoon 3 0
Boskaliid 50 5 0
Dimetakloor 2 0
Dikloroprop-P 1 1
Napropamiid 1 0
Klotianidiin 1 0
Tiametoksaam 1 0
Dimeteenamiid-P 1 1
Mepikvaat kloriid 1 0
1,2,4-Triklorobenseen 1 0
Epoksikonasool 1 0
Mireks 1 0
p,p'-DDD 1 0
Tp,p'-DDE 1 0

1.3 Metasakloor — mdju keskkonnale ja elusorganismidele
Taimekaitsevahendite miirgisuse ja kahjulikkuse hindamiseks on Hertfordshire Ulikoolis poolt

koostatud andmebaas Pesticide Properties Database (The PPDB). Metasakloori flilsikalise-

keemilised andmed on vilja toodud tabelis 1.2.

Tabel 1.2 Metasakloori fulsikalis-keemilised omadused.

Parameeter Vaartus
CAS NUMER ! 67129-08-2
IUPAC nimi? 2-chloro-N-(2,6-dimethyl-phenyl)-N-pyrazol-1-ylmethyl-acetamide
Molekulvalvem ? C14H16CIN3O
Struktuurvalem?! I’\‘j)
CH, N
N
\n/\cI
o]
CH,
|Og Kow4 2,5

1—(ECHA), 2— (Chemical Book), 3*—PPDB, *— (FAO, 2017)
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Tabeli 1.2 jarg

Parameeter Vaartus
Tihedus (g/cm?3)? 1,19 g/cm?
Molekulmass (g/mol) 2 277,75
Vilimus ? Valge pulber
Lahustuvus vees 20°C (mg/l) 3 450
Arurdhk Pa 20°C juures * 0,9x10*

1_(ECHA), 2— (Chemical Book), *~PPDB, - (FAO, 2017)

Herbitsiididid on oma omadustelt Uldjuhul halva vesilahustuvusega, hea rasvlahustuvusega ning
seetdttu nende pisivus tingib kuhjumise nii elusorganismidesse ning on oht sattuda
toiduahelatesse. Samuti paljudel herbitsiidel toksiline mdju inimorganismile (Statistikaamet, 2018).
Uuringud on néidanud, et kui metasakloori kontsenratsioon on suurem kui 5 mg/|, siis on nidha
selget moju Okoslisteemile. Tehtud katsetes uuriti metasakloori msju erinevates
kontsentratsioonides: 5, 20, 80, 200 ja 500 pl/L ning jalgiti, milline on mdju 140 p&eva jooksul.
Tulemused naitasid, et metasakloor mé&jutas tugevalt mesokosmi kogugondi, kui kontsentratsioon
oli suurem kui 5 mg/l. Mesoskosmiks nimetatakse piiratud ala, mis ei pea olema tingimata suletud
sisteem, mille eesmark on keskonnas labi viia uuringuid, et hinnata 6kolsteemis toimuvat. Katsete
tulemused erinevate kontsentratsioonidega on valja toodud tabelis 1.3. Metasakloori lagunemise
(DT50) aeg oli vahemikus 27,0 kuni 44,2 pdeva ojade puhl ning tiikides 38,3 kuni 47,9 paeva jooksul.

R? on maaramiskoefitsent (Mohr jt., 2008).

Tabel 1.3 lagenumine ojades ja tiikides erinevate kontsentratsioonide korrral (Mohr jt., 2008)

Nominaal ojad tiigid
kontsentratsioon, pg/I R? DT50(pseva) | R? DT50(pdeva)
500 0.990 44.2 0.975 479
200 0.987 36.1 0.990 39.3
80 0.981 34.6 0.970 37.4
20 0.974 325 0.696 439
5 0.961 27 0.977 393

Samuti oli ndha otsene negativne moju mitmetele vetikaliikidele nagu  klorofiitidele,
diatomeedidele ja kriptofuilitidele. Makrofiittide ehk suurtaimede vahendmise tottu muutus ka
zooplanktonite elupaikade struktuur (Mohr jt., 2008). Suurtaimed on veekogudele vaga olulised.

Suurtaimede kogumikud on elupaigaks paljudele veeloomadele (Maemets, 2018). Seega
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metasakloori aeglane lagunemine (DT 50) p&hjustab makrofiilitide ja kloroflilitide vahenemist,

pohjustades pikaajalist mju 6ksoslisteemile.

Imetajate toksikoloogilisus metasaklooriga kokkupuutel séltub kokkupuuteajast ning kogusest.
Sissehingamisel ning kokkupuutel nahaga on toksilised naitajad vastavalt LDsc>2000 mg/kg and

LCs0>34.5 mg/| (EFSA, 2008).

Tabelis 1.4 on vidlja toodud metasakloori sisaldavate taimekaitsevahendite toksilisus
veeorganismidele ning mesilastele. Naiteks turul olevate preparaate Oscar 500 SC ja Sultan 500 SC
on kahjulikud veeorganismidele ning vdivad pdhjustada pikkajalist vesikeskkonda kahjustavat
toimet. Samuti on preparaat Golden Metaz 500 SC vidga mirgine veeorganismidele (MES

nduandeteenistus, 2016).

Tabel 1.4 Herbitsiidide toimeainete toksilisus veeorganismidele ja mesilastele (MES nduandeteenistus, 2016)

Preparaat LC50 vetikad | LC50 LC50 kalad LD50
(mg ai/L) vesikirbud (mg ai/L) mesilased (ug ai/mesilase
(mg ai/L) kohta)

Butisan 400 SC 1,63 22,3 9,45281124 132,4
Golden Metaz 500 | 1,63 22,3 9,45281124 132,4
SC

Oscar 500 SC 1,63 22,3 9,45281124 132,4
Sultan 500 SC 1,63 22,3 9,45281124 132,4

1.4 Metasakloori kasutamine ning levik Eestis ja Euroopa Liidus
Euroopa Liidu maarusele vastavalt on metasakloori kasutusvaldkonnaks madratud herbitsiidina

ning selle aine eesmark on umbrohu torje rlipsi ja rapsi pdldudel. Eestis on midgil 13 erinevat
taimekaitsevahendit, mis koostises leidub metasakloori. Metasakloori  sisaldavat
taimekaitsevahendit on lubatud kasutada 1 kg/ha kohta ning seda vdib kasutada samal maa-alal
kolm aastat. Taimekaitsevahendite kasutamine on aastate jooksul aina kasvanud. Joonis 1.3
illustreerib taimekaitsevahendite kasutamist Eestis. Valdavalt kasutatakse kodige enam just

herbitsiide.
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Joonis 1.3 Taimekaitsevahendite kasutamine pdllumajanduslikes majapidamistes (Rebane jt., 2017)

Suurema osa kasutusest moodustab toimeaine gliifosaat, mida 2012.a muudi Eestis 292 tonni.
Sellele jargnesid MCPA (64 tonni) ja metasakloor (27 tonni) (Rebane jt., 2017). Tabelis 1.5 on vilja
toodud aastatel 2011 kuni 2016 turustatud ja pdllumajandusmaal kasutatud metasakloori kogused.

Tabel 1.5 Turustatud ja p6llumajandusmaal kasutatud metasakloori toimeaine kogus kg/aastas
(Statistikaamet)

Aasta 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Turustatud toimeaine 19 833 26 508 36188 34 346 25543 31514

(metasakloor)

P6llumajandusmaal 26 584 25493 17 510
kasuatud kogus ( kultuurid

kokku)

- andmete kogumise meetod muutus aastal 2013
... andmed ei ole valmis

Mitmed uuringud on tuvastanud, et Eestis enamkasutatavate taimekaitsevahendite jadke siiski
vesikeskkonnas leidub. Keskkonnaministeeriumi poolt tellitud uuring, mille eesmark oli
taimekaitsevahendite jaakide sisalduse ja diinaamika uuring Eesti pinna- ja pShjavees. Tabelis 1.6

on vdlja toodud, milline kvaliteedinGue peab vastama pd&hjaveele.
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Tabel 1.6 PGhjavee saasteainete piirvaartused.

metaboliidid, lagunemis- ja reaktsioonisaadused

Saasteaine kvaliteedinGue
Nitraadid 50 mg/I
Pestitsiidide toimeained, sh. nende asjakohased 0,1 pg/I

0,5 pg/l (sum.)

Metasakloori jadke antud uuringus leiti 15 korral ning seega asub see neljandal kohal teiste
taimekaitsevahendite leidude seas. Leitud sisaldused olid enamjaolt vahem kui 0,02 pg/l, kuid tGhes
Tartumaal leitud proovis oli metasakloori sisalduseks 0,118 pg/l, mis on Gle lubatud piirvaartuse.

Vaatluse all oli 12 pinnavee uuringupuntki, millest 9-st leiti metasakloori jadke. Naiteks olid
vaatluse all kaevud (puur- ja salvkaevud) ning kahes puurkaevust ning (ihest salvkaevust sai

metasakloorianallils positiivse vastuse. Joonisel 1.4 on ndha metasakloori uuringupunktid (Leisil ja

Rebane, 2018).

Joonis 1.4 Herbitsiidide leiud Eestis (sh metasakloor (Leisik ja Rebane, 2018)

15

3
1:1 100 000 N a Yoo ,‘
Fgabrcomn Kalga X a' X ]
L W=t LA > Vg’ T Nagva-J{
)3 EMagrdy KV e~/ wi‘ o e A
TALOINN Uhing Kohtla-Jardg — woe A0
N JTALLINN 5 o t Nan{
S \ / Rt h— Rakvere [0 “k ahvaiNomme N
$ Raidiski 1/ ﬂ/"»"\u'“ VAN ydnng et -
- ] Kaiar oKl aAsgvildy bl Pajusti @ " Maetaguse
ot ) a
*5 ° o Kiiga sk
- S Kose-Uuemoisa v o \ ot © TOSU /
i Tamsall - = (
Rusipere s OkKomg Aravete 9 » v nghu f
\ d Hagen : ' & )
I S Kiitgi @ Lookvore
& Juury ™ Habay® o 3 o
Tuiba MHagudi o o Jarva-Jaani Rimune Tydulinna o : -
. Risti. (7 A S Rapla ° KoY Rakke o Herbitsiidide sisaldus
Kardja 3 M\ ot AU Ninapla Lohusuu & . "
\y : rAtaapsal " palivdre Kagrepere o Keava ¥ o Poetr ; wringupunktid
. p 4 ydars nll o ~ i A allikas
. ﬁdnr]qnmn s Lkl &V‘_J‘-u 16 #oSadals  Hauetve *
08, oo : kaev
{.N"‘ N \v.i‘ | g *x Tormy L pinnavesi
2 ' ¥ —— (D o Jarvakandi n‘v‘.wr | sogeva "
> !  Eidpaans 4 Siimustl gy glifosaat
» Criia o Palamd se /D alla 0,1 ug/
| vy aValdra \! Poltgamaa \
& P Seo! 7Y Vohma €
. [ aaguple) o Kamal . ‘
o Ongagio '&;’.m, U . | Tootsie ¢ Puurman (' ule 0.1 pgh
o g - S Akgi AMPA
g( . he o l"""""“'"“u D(Y\ Suure-Jaanl %, g et 0 Ak
$ "7 d 1% { o Yasula q\ alla 0.1 g/l
A )
A0 4
“@m"‘ Avdru o B Ul 0 (D Tarty (‘ dle 0.1 pgh
- \ { wmamu Viljandi 5 J
P o o Tostamoa \ 3 (Q_:» "”'@ metasakloor
At W\ J 2 1, -
. A Ramsi p 0 Kurekula ) alla0.1pgN
Elva . R
0 Vaiste o o o VP Ole 0.1 g/
“ Kiling+N |°‘- fRdngw 2,4-D 2-EHE
| < Karksi-Nyia y alla 0.1 pgh
Hoagemen ,,.\° Molsakala (P‘\‘,.‘. Othpay F @ he
AI — | Tritosulfuroon
orva
| N
Parksepa alla 0.1 pg/
o Sahgashe ’
& Ve .
Yon
) Tairguiiin tsla 4 e
£ Valga
L
Vastee i
A
A * © Varstu M )
o



1.5 Siivaoksiidatsiooniprotsessid mikrosaasteainete drastamiseks reoveest
Keskkonnakaitsele pooratakse jarjest enam tdahelepanu ning veelgi enam keskendutakse reovee

heidete mojule keskkonnas. SeetSttu on intensiivselt uuritud tavaparaste flilisikalis-keemiliste
ning bioloogiliste veepuhastusmeetodite kérval ka slivaokslidatsioonprotsesse (Dewil jt., 2017).
Esimesed sivaoksilidatsioonprotsessid voeti kasutusele juba 80ndatel joogivee t66tlemisel ning
hiljem laienes see reoveepuhastusele. SOP veepuhastuses maaratleti kui okslideerimisprotsessi,
mille kdigus genereeritakse piisavas koguses hiidrokstitlradikaale (OH-). Keemilise oksiidatsiooni
eesmargiks on orgaaniliste saasteainete mineralisatsioon kuni sisinikdioksiidiks, veeks ja
anorgaanilisteks Gihenditeks v6i ohutumateks ning vdhem toksilisteks (ihenditeks (Deng ja Renzun,
2015). Hidroksuulradikaal on ks kdige reaktsioonivoimelisemaid vabu radikaale ja iks tugevamaid
okslideerijaid. Hudroksuilradikaalid reageerivad orgaaniliste molekulidega vaga kiiresti ning
reaktsiooni kiiruskonstant on vahemikus 10° kuni 10° Ms? ning neil on vihene selektiivsus

(Kasprzyk-Hordern jt., 2003).

SOP-d jagunevad:
1) Homogeensed kiirguseta siisteemid: Os/ H,0,, O3/OH",H ,0,/Fe?* (Fenton’i reagent)
2) Homogeensed kiirgusega slsteemid : 0s3/UV, H,0,/UV, 0s/H,0,/UV, foto-Fenton,
elektronkiir, ultraheli, vaakum-UVv
3) Heterogeensed kiirgusega slisteemid: TiO,/0,/ UV
4) Heterogeensed kiirguseta siisteemid: elektro- Fenton
Need on SOP-d, mida kasutatakse nii joogivee kui ka reovee t66tlemiseks (Kasprzyk-Hordern jt.,

2003).

1.5.1 Osoonimise kasutamine mikrosaasteainete lagundamiseks
Osoon (0s) on vaga tugev okslideerija ning tema redokspotentsiaal on 2,07 V (Deng ja Renzun,

2015). Osoonimist kasutatakse veetOotluses erinevatel eesmarkidel nagu naiteks
desinfitseerimine, vetikate vdhendamine, vee maitse, I6hna ja varvi parandamine, anorgaaniliste
saasteainete okslidatsioon (raud, mangaan), orgaaniliste mikrosaasteainete okstideerimine.
Séltuvalt mikrosaasteainete molekulaarsest struktuurist ja keemilistest omadustest ei pruugi
osoonimine alati mikrosaasteained taielikult lagundada. Kill aga aitab osoonimine
mikrosaasteainete bioloogilist lagundamist suurendada (Kasprzyk-Hordern jt., 2003).

Osoon voib vesilahuses reageerida kahel viisil: kas otsene reaktsioon molekulaarse osooniga voi
kaudse reaktsioonina radikaali kaudu, mis on tekkinud osooni lagunemisel lhenditeks. Vabal

hidroksidlradikaalil (OH:) on redokspotentsiaaliks 2,80 V,mis tdhendab, et see on oluliselt
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vOoimsam oksiureedija kui molekulaarne osoon. OH- kditumine on aga mitteselektiivne.
Hldroksldlradikaalid riindavad orgaanilisi saasteaineid labi nelja peamise etapi: radikaalne
liitumisreaktsioon, vesiniku eemaldamine, elektronide llekanne ja radikaalne rekombinatsioon

(Deng ja Renzun, 2015).
Madalatel pH vaartustel , kui pH < 3, domineerib molekulaarne mehhanism, pH vahemikus 3-10
esinevad mdlemad ja kui pH > 10, siis domineerib radikaalne mehhanism ning selle toimumisel

saame raakida SOP-st (Kasprzyk-Hordern jt., 2003).

Vees laguneb osoon viieastmelise ahelreaktsioonina:

3 +H> *+0y, K2=1,1x107" M s” .

O3 +H,0 > 2HO*+0,, ko =1,1x10* M1 st (2.2)
3 +0ORH™ - +H0,e, K2 = s .

03 +OH™ - 02 HOe, ko =70 Mt st (1.2)

O3 +HO® > 0, +HO,® &> 0,0 + H* (1.3)

O3 +HO,® ¢ 20, +HOe, ko = 1,6x10°M s (1.4)

2HO¢ - 0, +H .0, (15)

Osoonimise protsessi parandamiseks on kasutusele voetud kataliilitiline osoonimine. See
tahendab,et osoonimise protsessi on lisatud katallisaatoreid, mis suurendavad osoonimise
efektiivsust. Katallisaatoristeks vdivad olla naiteks siirdemetallid v6i metallioksiidid. KatalGdtiline

osoonimine jaguneb homogeenseks ja heterogeensekskatallilitiliseks osoonimiseks.

Homogeenne kataliitiline osoonimine, kus osooni aktiveerib siirdemetall lahuses: Fe(ll), Mn(ll),
Ni(ll), Co(ll), Cd(ll), Cu(ll), Ag(l), Cr(lll), Zn(ll). Kasutatud siirdemetall ei maara ainult reaktsiooni
kiirust vaid ka selektiivsust ning osooni tarbimist. Naiteks Fe (ll), Mn (Il), Ni (Il) ja Co (ll)-sulfaadi
lisamine eemaldab oluliselt efektiivsemalt orgaanilise stsiniku (TOC) kui ainult osoonimine.
Heterogeenne katallilitiline osoonimine toimub metallioksiidi voi metalli abil, milleks on naiteks

Al,03; MnO,, TiO,. 3 (Kasprzyk-Hordern jt., 2003).

1.5.2 Fentoni kasutamine mikrosaasteainete lagundamiseks
Fentoni reaktsiooni avastas Henry John Horstman Fenton 1894. aastal ning seetdttu kannab on

protsess ka tema nime (Babuponnusami ja Muthukumar 2014). Seda meetodit kasutatakse naiteks
tekstiilitoostuse reovee tootluses, kus tekib vaga palju reovett, mis sisaldab orgaanilisi (ihendeid,
detergente ja varvaineid. Fentoni to6tlust kasutatakse sageli varvainete eemaldamiseks (Cetinkaya,

jt. 2018). Samuti kasutatakse Fentoni protsessi nditeks pestitsiidide (Barbusinski ja Filipek, 2001)
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kui ka farmaatsiatoostusest erinevate mikrosaasteainete lagundamiseks (Babuponnusami ja

Muthukumar 2014).

Fentoni protsess mehhanismi esitlesid teadlased kui vesinikperroksiidi lagunemist, mille tagajarjel
vabanevad reaktsioonivGimelised radikaalid. Hiljem avastati, et tegemist on peamiselt
hiidroksuilradikaalidega. Fenton avastas, et H,0, ja Fe?*-soolade koostoimel on vdimsad
okslideerivad omadused. Fe (Il) oksideeritakse Fe (lll)-ks ja reaktsiooni tulemusel tekib
hidroksidlradikaal ja hiidroksiid ioon. Seda kirjeldab reaktsioon 1.6 (Cetinkaya jt., 2018).

Fe?* + H,0, > Fe3* + HO® + OH" (1.6)

Protsessi efektiivsuse maarab reagentide kontsentratsioon ja keskkonna pH ning (ldjuhul
optimaalseks on pH 3 kuni 5. Teadaolevalt on Fentoni t66tlus vaga efektiivne erinevate toostuslike
reovee komponentide eemaldamiseks voi biolagunevamaks muutmisel, sealhulgas aromaatsete ja

alifaatsete (ihendite puhul (Barbusinskija Filipek, 2001).

Kasutusel on ka foto-Fentoni protsess, mille kdigus kasutatakse ultravioletset valgust. Foto-Fentoni
kasutusala on Fentoni to6tlemisega lGsna sarnane, aga UV-kiirguse kasutamine annab lisaenergiat

hirdroksidlradikaali tekkele ning vesinikperroksiidi lagunemisele (Cetinkaya jt., 2018).

Fentoni prorotsessi eeliseks on, et seda saab |3bi viia toatemperatuuril ning atmosfaari rohul ning
vajalikud reagendid raud ja H,0, on majanduslikult soodsad ning ka lihtsasti kattesaadavad.
Peamisteks puudusteks on rauasette Fe(OH)s teke, mida on vaja edaspidi kdidelda. Samuti on
probleemiks regentide kérged kontsentratsioonid, mis séltuvad sellest, kui saastatud reoveega on

tegemist (Babuponnusami ja Muthukumar 2014).

1.5.3 Ultraheli ehk sonoliiiisi kasutamine siivaoksiidatsioonprotsessis
Esimese raporti ultraheli kasutamise kohta avaldasid Harvey ja Loomis 1929. aaastal. Oma t60s

teatasid autorid, et ultrahelil on positiivne mdju desinfitseerivas protsessis. Tanaseks on teada, et
ultraheli toime veepuhastuses seisneb mikro-mullide tekkimisel ning nende drastilisel implosioonil,
mille tagajarjel vabanevad suured energiahulgad. Selle protsessi puhul tekivad

reaktsioonivdimelised vabad radikaalid (Naddeo jt.,2014).

Viimastel aastatel on ultraheli edukalt kasutatud populaarsust koguva korgtehnoloogilise
okslideerimisprotsessi (SOP) osana paljude erinevate reovees leiduvate saasteainete tootlemiseks.

See on osutunud t6husaks meetodiks heitvees sisalduvate orgaaniliste Ghendite lagundamisel
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vahem toksilisteks Ghenditeks, suutes Ghendid mdningatel juhtudel isegi taielikult mineraliseerida.
Ultraheliprotsess ei vaja tdiendavaid oksldante voi katallisaatoreid ega p&hjusta erinevalt
adsorptsioonist voi osoneerimisest tdiendavad jadtmevooge. Lisaks ei m&juta ultraheliprotsessi

Uhendite toksilisus ja madal biolagundatavus (Wu jt., 2012).

Protsessi efektiivsus sbltub aga saasteainest, ultraheli sagedusest, aeratsioonist. Seda saab
tohustada ka katallisaatorite naiteks (TiO2, NiSOs, Fe?*/Fe*, CuSOs ning oksiidantide
(vesinikperoksiidi, jt) lisamisega. Tulemused nditavad, et mdned saasteained olid tdielikult
lagundatud kasutades kavitatsiooni kui iseseisvat SOP-i. Nende seas on nditeks: p-nitrotolueen, p-
aminofenool, 1,4-dioksaan, alakloor, kloroform, trikloroetiileen ja naatriumpentaklorofenaat.
Sellistel juhtudel voib seda tehnoloogiat pidada vastavaks rohelise keemiaga ja seda véib nimetada
puhtaks tehnoloogiaks. Ainult ultraheli genereerimiseks kasutatav elektrienergial on kaudne

negatiivne moju keskkonnale.

Sonoliitsi on vdimalik kombineerida ka teiste SOP-i meetotidega. Tuntumad on nditeks Fentoni kui
ja UV-protsessi kasutamine koos ultraheliga (Gagola jt., 2018. Lisaks loetakse ultraheli mojul
toimuvat lagunemist mittejuhuslikuks protsessiks, kus I6hustamine toimub ligikaudu molekuli

keskel ja lagunemiskiirus kasvab proportsionaalselt molekuli suurusega (Wu jt., 2012).

Ultrahelilained jagunevad vibratsiooni tiilibi jargi, pidades silmas esialgsete lainete levimissuunda,
nelja kategooriasse. Need on pikilained, pdiklained, Rayleigh pinnalained ja Lamb’i pinnalained.
Sageduse pohjal jagunevad ultrahelilained kolme kategooriasse, tapsemalt madal ultraheli (20-100
kHz), korgsageduslik ultraheli (100 kHz kuni 1 MHz) ja diagnostiline ultraheli (1-500 MHz).
Sagedusvahemikus 20 kuni 100 kHz omab ultraheli omadust mdjutada keemilistele protsessidele
vedelikes, kuna see suudab ps&hjustada seal mullide kavitatsiooni. Mdned loomad kasutavad
ultraheli vahemikus 1 kuni 10 MHz nditeks navigatsioonil vGi suhtluses. To0stuses on ultraheli
lahutamatu osa pragude ja konstruktsiooni defektide tuvastamisel tahketes materjalides ning

meditsiinis on see leidnud aset haiguste ja patoloogiate diagnostikas.

Vedelikel koosnevad ultrahelilained tsiikliliselt ja pidevalt laienevast mustrist (hGrenemine) ja
mehaanilise vibratsiooni poolt pdhjustatud kokkusurumisfaasidest. Kokkusurumistsiikkel tekitab
positiivset rohku samas kui laienemiststiklid tekitavad negatiivset réhku ja tekitab vaakumit.Kui
rohuamplituud Uletab hdrenevates piirkondades vedeliku tdmbetugevuse, moodustuvad vaikesed
auruga tdidetud tihimikud ehk kavitatsioonimullid. Uldiselt on puhtal vedelikul viga suur

tdmbetugevus ja seetdttu ei suuda hetkel kattesaadavad ultrahelisiisteemid tekitada piisavalt
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korget negatiivset rohku kavitatsiooni tekitamiseks. Samas pole valdav osa vedelikest puhtad ja
nende tdmbetugevus vaheneb arvukate vdikeste osakeste, olemasolevate lahustunud kuivainete ja
teiste saasteainete mojul(Wu jt., 2012). Vedelikes leiduvad lisaained toimivad nérkade kohtadena,
kus toimub kavitatsioonimullide keskendumine (Vajnhandl ja Marechal 2005). Naiteks, puhta vee
kasutamisel oleks kavitatsiooni pdhjustamiseks vaja negatiivset rohku vahemalt 1,000 atm, samas

kui kraanivee puhul piisaks mullide tekitamiseks pelgalt atmosfaarirdhust.
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Joonis 1.5 Kavitatsioonimullide moodustumine ja I6hkemine vesilahuses ultrahelikiirguse mojul (Wu jt.,
2012)

Parast mulli tekkimist vGib protsess kulgeda kahe erineva stsenaariumi jargi: stabiilne voi lihiajaline
kavitatsioon. Stabiilse kavitatsiooni puhul paarduvad mulli seinad akustilise valjaga ja vonguvad
mitme tstkli valtel tasakaaluraadiuses. See ilmneb madalal akustilisel intensiivsusel, kus mulli
suurus vonkliigub laienemis- ja kokkusurumistsiiklitega faasis ning mullid kasvavad aeglaselt labi
mitme akustilise tstkli. Vaikeste variatsioonide t6ttu mulli suuruses pole antud protsess keemiliste
mojude vaatepunktist oluline. Protsessi tuntakse ka rektifitseeritud hajumise nime all, kuna
paisumise ajal sisenevad veeaur, lahustunud gaasid ja orgaaniline aur veemulli ning valjuvad sealt
kokkusurumise ajal mulli pindala m&jul ((Wu jt., 2012). Suure intensiivsusega akustilise valja maojul
tekib reeglina liihiajaline kavitatsioon. Selle tagajarjel muutub kasvav kavitatsioonimull IGpuks
teatud arvu tsiklite jarel ebastabiilseks ja variseb ultrahelilaine kokkusurumistsikli kdigus kokku.
Sellise kavitatsiooni korral kasvab mull enne vahem kui mikrosekundi jooksul kokku varisemist
tasakaaluraadiusest kiimneid kuni sadu korda suuremaks (Vajnhandl ja Marechal 2005).
Sellegipoolest on kavitatsiooni liigitus ahmane, kuna stabiilne kavitatsioon vdib pdhjustada
IGhiajalist kavitatsiooni vdi lUhiajaline kavitatsioon voib tekitada vaga vadikeseid mulle, mida

mojutab stabiilne kavitatsioon (Vajnhandl ja Marechal 2005). Kokkuvétlikult hdlmab kavitatsioon
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kolme korduvat eristatavat sammu: moodustumine, kiire kasv (paisumine) tsiiklite kaigus, kuni
kriitilise suuruse saavutamiseni, ja dkiline kokkuvarisemine vedelikus on kujutatud joonisel 1.5.

P6hjustatud kavitatsiooni abil on véimalik hajunud helienergia koondamine. Olgu siis tegu madala
vOi suure intensiivsusega helivdljaga, kui kavitatsioonimull on I[abinud kiire kasvu faasi ja ei suuda
enam tohusalt energiat neelata, padseb vedelik sisse ja 00nsus langeb kokku. Parast
kokkulangemist toimiks iga mull kuumpunktina, tootes energiat ja tostes temperatuuri ja rohku
vastavalt kuni 5,000 K ja 500 atm-ni, ning jahtumiskiirust kuni 109 K/s-ni. Termodiinaamika mottes
on kavitatsiooni mulli implosioon adiabaatiline protsess, kus soojusenergia muutus pd&hineb
mehaanilisel t66l ultraheli mdjul. Kavitatsioonimullide moodustumist ja tekkimist on kujutatud
joonisel 1.6. Need kokku langevad mullid loovad tanu tohutule lokaalsele temperatuurile ja réhule

ebatavalise mehhanismi suure energiahulgaga keemiliste reaktsioonide jaoks(Wu jt., 2012).

OOOOOOOQ*

Mulli kasvamine
Mulli jarjestikuste Mull saavutab Kokkulangemine
teke tstiklite kdigus ebastabiilsed
mootmed

Joonis 1.6 Kavitatsioonimulli tekkimine, kasv ja kokkulangemine

Kavitatsiooni ja mulli kokkulangemise protsessi méjutavad mitmed erinevad parameetrid, mis on
toodud allpool:

(a) Helilaine sagedus: kérge sagedus vahendab kavitatsioonilist m&ju, kuna hdrenemistsiiklist
pohjustatud negatiivne rohk on ebapiisava kestuse ja/vdi intensiivsusega kavitatsiooni
pohjustamiseks v6i kokkusurumistsiikkel ilmnemisaeg on lihem kui mikromullide
kokkulangemiseks vajalik aeg. Madalamal sagedusel tekib dgedam kavitatsioon, mille tagajarjeks
on kérgem lokaalne temperatuur ja rohk (Vajnhandl ja Marechal 2005).

(b) Helilaine intensiivsus: kuurem intensiivsus tdstab ka helitugevust, mis omakorda pdhjustab
kavitatsioonimulli agressiivsema kokkulangemise.

(c) Lahusti omadused: 6dnsused tekivad hélpsamalt kdrge aururéhu, madala viskoossuse ja
vdikese pindpinevusega lahustites. Samas, mida kdrgem aururdhk, seda vahem agressiivsem on
mullide kokkulangemine, kuna mullidesse padseb rohkem auru (Wu jt., 2012).

(d) Gaasi omadused: lahustuvate gaaside olemasolu pdhjustab suurema hulga

kavitatsioonituumade tekkimist. Samas tdhendab gaasi kdrgem lahustuvus seda, et
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kavitatsioonimulli pdaseb rohkem gaasimolekule, tehes selle kokkulangemise vahem agressiivseks
(Vajnhandl ja Marechal 2005). Soojuslik voimsus (Cp/Cv) voi politroopne soojusmahtuvus (c) ja
gaasi soojusjuhtivus mojutavad samuti kokkulangemise kaigus eralduva soojuse hulka.

(e) Vilisrohk: luurem valisrohk vahendab vedeliku aururdhku ja tostab kavitatsiooni
pohjustamiseks vajalikku intensiivsust (Vajnhandl ja Marechal 2005).

(f) Temperatuur: mittelenduvate substraatide (mis reageerivad ldbi radikaalreaktsiooni
lahuses) puhul on reaktsioonitemperatuuri vdhendamise tagajarjeks sonokeemiliste
reaktsioonikiiruste langemine. Kavitatsiooni intensiivsuse tdusu pdhjustab aururéhu langetamine,
mis omakorda vahendab mullidesse sattuva, kavitatsioonilist kokkulangemist pehmendava gaasi

hulka(Wu jt., 2012).

Kuumpunkt

5000 K, 500 atm

Vee hudroliis
Saasteaine ja gaaside
puroliits

Saasteaine riinnak

Gaasi-vedeliku
kokkupuude
2000 K, 1 atm
Superkriitilised

radikaalidega tingimU:%d :
Saasteaine riinnak
b radikaalidega
\\ ///./
\__//
Kogulahus
300K, 1 atm

Saasteaine riinnak radikaalidega
Saasteaine riinnak H,0, abil

Joonis 1.7 Reaktsiooniala kavitatsiooniprotsessis (Wu jt., 2012)

Sonokeemiliste m&jude selgitamiseks on neli teooriat: kuumpunkti teooria, ,elektriline” teooria;
»plasmalahenduse” teooria ja superkriitiline teooria. Need teooriad pd&hinevad erinevatel
reaktsioonitlilipidel: purollitiline  lagunemine, OHe okslideerumine, plasmakeemia ja
superkriitiline vee okstideerumine. Mainitud teooriate hulgas on keskkonna valdkonda
puudutavate sonokeemiliste reaktsioonide selgitamisel kdige laialdasemat vastuvottu leidnud
kuumpunkti teooria (Adewuyi, 2001). Lahtuvalt kuumpunkti teooriast kaitub iga mikromull vaikese
mikroreaktorina, mis toodab kokkulangemisel erinevaid reageerivaid aineid ning kuumust
(Vajnhandl ja Marechal 2005). Temperatuuriprofiil nditab, et kavitatsioonimulli puhul on vdimalik

eristada kolme tsooni. Seda protsessi kirjeldab joonis 1.7 (Wu jt., 2012).
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(a) Termolidtiline tuum (kuumpunkt), mullide tuum lokaliseeritud kdrge temperatuuri (5000
K) ja réhuga (500 atm) 6onsuse IGplikul kokkulangemisel. Selles tsoonis toimub vee molekulide
plroltus, mille kdigus moodustuvad OHe ja gaasiline He. Substraat reageerib kas OHe-ga véi labib
plroltusi.

(b) Vahepealne tsoon kavitatsioonimulli ja kogulahuse vahel. Esineb kuumpunktiga sarnane
reaktsioon, kuid veefaasis. Selles piirkonnas tekib aga tdiendav reaktsioon, mille kdigus toimub OHe
rekombineerimine ja moodustub H,0,. Antud tsoonis on hiidrofoobsete Ghendite kontsentratsioon

korgem kui kogulahuses.

(c) Kogulahus, kus temperatuur jddb toatemperatuuriga sarnasele tasemele, kuna kavitatsioon
on adiabaatiline protsess. Kogulahuse faasis toimuvad reaktsioonid peamiselt substraadi ja OHe voi

H,0, vahel.

Ultraheli mdju homogeenses ja heterogeenses keskkonnas on selgelt eristatav. Homogeense
keskkonna puhul on sonokeemilised reaktsioonid seotud kavitatsiooni kdigus tekkivate uute
keemiliste ainetega, samas kui heterogeenses keskkonnas voib reaktsioonide voimendumine olla
seotud ka ultrahelito6tluse méjuga vedelikule (Destaillats et al. 2003). Sonokeemia tegeleb reeglina
vedelikes toimuvate reaktsioonidega. Ultraheli kasutamisel tekib vee molekulide sonoliils ja
hapniku molekuli, kui olemas, soojuslik dissotsiatsioon, mille kadigus tekivad erinevad
reaktsioonivoimelised ained nagu OHe, Qe hidroperokstili  radikaalid (OOHe).
ReaktsioonivGimeliste ainete teke jargib jargnevaid reaktsioone, kus ,)))“ margib ultraheliga
kiiritamist. Vee sonoliisi kdigus tekivad lisaks H,0, ja gaasilises olekus H, (OHe ja He abil). Kuigi
hapnik parandab sonokeemilisi omadusi pole selle olemasolu vee sonoliisi tagamiseks vajalik,
kuna sonokeemiline okslideerumis- ja redutseerumisprotsess vGib toimuda mistahes gaasi
olemasolul. Samas v&ib hapniku olemasolul toimuda reaktsioon He molekuliga (parssides sedasi

OHe ja He rekombineerimist), mille tagajarjel tekib OOHe, mis toimib okslideeriva ainena (Wu jt.,

2012).

H,0 +))) > OHe + He (1.7)
02+))) = 20e (1.8)
OHe + Oe - OOHe (1.9)
Oe + H,0 - 20He (1.10)
He + O; > OOHe (1.112)
OHe + He = H,0 (1.12)
20He = H,0 + Oe (1.13)
OOHse + OHe > O, + H,0 (1.14)
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20He - H;0, (1.15)

200H ¢-> H,0, + 0, (1.16)
He + H,0 - OHe + H,0 (1.17)
OHe + H,0 - OOHe +H,0 (1.18)
2He > H, (1.19)

Lisaks keemilisele mdjule voib ultraheli omada ka silmapaistvat fidsilist toimet (sonofiisiline).
Ultraheli kasutamisel neelab vedelik helilainetest tuleva akustilise energia ja liigub mooéda laine
levikuteed. Fldsiliste mojude, nagu mikrovool, mikrohoovused, mikrojoad ja l|66klained,
pohjustajaks véivad olla ka kavitatsioonimullid, mille tagajarjeks on turbulentne vedeliku liikkumine

ja mikroskaalal esinev kiirusgradient kavitatsioonimullide (Wu jt., 2012).
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2 MATERJALID JA MEETODID
2.1 Kasutatud reagendid

Koik kasutatud kemikaalid olid analiidtilise puhtusega. Katsetes kasutati Sigma-Aldrichi poolt

toodetud metasakloori (C14H16CIN3O) puhtusastmega = 98.0 %.

Samuti 2-deoksii-D-riboos (CsH1004, 99%), 2-tiobarbituurhape (C4HiN,0,S, 98%), triklorodadikhape
(CIsCCOOH, 99%) ja 1,1,3,3-tetraetoksipropaan ((C;HsO),CHCH,CH(OC;Hs)2, 96%), (Sigma-Aldrich),
raud (lll) sulfaat nonahidraat (Fey(SO4)3¢9H,0, 99%) ja NaOH-d, mis oli samuti analldtilise
puhtusega. Hapnik ja ldmmastik (tehnilise puhtusega) olid tarnitud ettevGttest EIme Messer Gaas

AS. Koik katsed olid teostatud bidestilleeritud veega.

2.2 Katse seadistamine ja tootingimused
Metasakloori sonokeemiline lagunemine viidi l1dbi ultraheli stisteemiga (joonis 2.1) . Seade koosnes

200-ml silindrilisest klaasreaktorist, millel pdhjas oli barbotdor, et juhtida gaasi labi reaktori.

Gaasikulu, mis oli 2 L/min, reguleeriti rotameetri abil Gthendatud ventiiliga.

Kasutusel oli ultraheli generaator Bandelin Sonopuls HD 3100 (100 W) sagedusega 20 kHz, mis oli
varustatud ultrahelianduriga, titaansulamist (TiAlgV4) vardaga VS-70T, mille 1d8bim66t on 13 mm.
Katse labiviimiseks asetatakse terasvarras 20 mm sligavusele metasaklooriga saastatud vette.
Reaktsiooni temperatuuri hoiti konstantsena 22 + 2 ° C juures. Selleks oli lisatud reaktorisse
roostevabast terasest spiraaljahuti. Enne spiraaljahutisse vee juhtimist jahutati kraanivett jadveega,
et sdilitada reaktsioonisegu plsiv temperatuur. Reaktsioonisegu temperatuuri méddeti ultraheli
generaatorile integreeritud temperatuurianduriga. Ultraheli kiiritamise aeg oli 120 minutit.

Metasakloori kontsentratsioon vesilahuses oli 10 uM.

Reaktorist voeti kindlal ajavahemikul 2 ml proovi (0, 5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120 min).
Rauaslammi eksperimentides reguleeriti vesilahuse pH 3,0-ni.—Katsed viidi labi reaktsioonisegu
hapnikuga rikastades, hapnikuta ning tavatingimustel ehk atmosfaarihapniku juuresolekul.
Hapnikuga rikastamiseks barboteeriti reaktsioonisegu hapnikuga, mille kulu on 2 L/min. Hapnikuta
katsetes juhiti labi reaktsioonisegu sama kuluga lammastikku, et eemaldada veest olemasolevat

hapnikku.
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Sonoliiisi  kombineerimiseks Fentoni reaktsiooniga lisati reaktsioonisegusse lahustumatut
rauaallikat ehk rauaslammi. Fentoni reaktsiooni optimaalseks kulgemiseks reguleeriti pH 3,0-ni 0,5

M vaéavelhappe lahusega.

KatallUisaatorina kasutatud rauasete slinteesiti naatriumhidroksiidi ja raudsulfaadi lahuste
segamisel vastavalt stéhhiomeetrilisele suhtele. Seda protsessi kirjeldab reaktsioon:

Fe»(SO04)s + 6NaOH - 2Fe(OH)s{, + 3Na,S0,

Saadud sade ja naatriumsulfaat eraldati Uksteisest filtrimisega ning sellele jargnes sademe
kuivatamine 2 tundi temperatuuril 105 ° C. Saadud sette esialgne kontsentratsioon kdigis
sonokeemilistes katsetes oli 50 mg/L. HiidroksUlradikaalide tekke eksperimentides kasutati HOe

pladdurina 2-desoksi-riboosi (DR) kontsentratsiooniga 2,8 mM.

Joonis 2.1 Ultraheliseade metasakloori lagundamiseks:

1-ultraheligeneraator, 2-sond VS-70T, 3-temperatuurisensor, 4- roostevabaterasest spiraaljahuti, 5-
barbotdor, 6-temperatuurisensori pesa, 7-ultraheliseadme juhtimisplokk, 8- rotameeter, 9-kolmekanaliline
Umberlulitamisstisteem, 10-ventiil
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2.3 Analiiutlised meetodid
Metasakloori  kontsentratsiooni  mad&arati  kasutades  Shimadzu  vedelikkromatograaf-

massispektromeetrit (LC-MS2020, Jaapan), mis on varustatud Phenomenex Gemini (Siselabimdot

150 mm x 2,0 mm) NX-C18 (poori suurusega 110 A , osakeste suurus 5 um) kolonniga.

Kasutusel oli elunet A (0,1% etaanhape) llipuhtas vees ja eluneti B (atsetonitriil) voolukiirusel 0,2
ml/min. Seadmesse sustitud proov mahuga 20 pl elueerus ldbi kolonni 45 minutiga. Eluendi B
sisaldus oli gradientelueerimise alguses 0%. 30 minuti jooksul atsetonitriili sisaldus pidevalt kasvas
kuni 100%-ni. Peale 5 minuti m6&dumist hakkas eluendi B tase kahanema kuni sisaldus oli taas 0%
jaades seejarel isokraatiliseks. Anallldi ionisatsiooniks kasutati elektronpihustuse—ionisatsiooni
(ESl-electronspray ionization) meetodit kapillaari pingega 4.5 kV. Pihustus- ja kuivatusgaasi
voolukiirusteks olid 1,5 ja 15 |/min. Desolvatatsiooni liini kuttekeha ja kuumutusploki
temperatuurid olid 250 °C ja 400 °C. TMP-d tuvastati SIM reZiimil massi ja laengu suhtega (m/z) 291.
Metasakloori avastamispiir oli 0,1 uM. Enne LC-MS analiiisi filtreeriti proove Millipore kassettide

filtride abil, mille poorisuuruseks oli 0,45 um.

HOe kontsentratsioon reaktsioonisegus moddetakse spektrofotomeetriliselt vastavalt
deoksiiriboosi meetodile adapteeritud Halliwell et al. (1987). See meetod p&hineb desokslriboosi
lagundamisel HOe toimel koos malondialdehiiiidi (MDA) edasise moodustumisega. Viimane
reageerib seejarel 2-tiobarbituurhappega (TBA), mille tagajarjel tekib roosa kromofoor (TBA-MDA
reaktsiooniprodukt). Selle aine maksimaalne valguse neeldumine on 532 nm juures. Seega, 2,8-mM
DR lahus oksideeriti sonoliilisi poolt genereeritud HOe-ga sarnastel tootlemistingimustel kui
metasakloori lagunemisel. Korraparaste ajavahemike jarel voeti reaktorist 1 ml proovi ja paigutati
katseklaasi 1,25 ml 2,8% triklorodadikhappe (TCA) lahusesse, et kustutada radikaalset
okslideerimisprotsessi. Seejarel lisati 1,25 ml 1% TBA-d ja reaktsioonisegu kuumutati temperatuuril
90-100 ° C 20 minutit. Saadud roosa kromofoori valguse neelduvus maarati 1-cm paksusega
klivetiga 532 nm juures, kasutades Hehos UV-Vis spektrofotomeetrit (Thermo Electron Corporation,
Beverly, MA, USA). HOe moodustunud kvantifitseerimine viidi |dbi, kasutades MDA
standardlahuseid, mis valmistati 1,1,3,3-tetraetokslipropaani hidroliisi teel 0,1 N HCI

juuresolekul.

Kdik katsed dubleeriti ning tulemuste standardhadlve oli alla 5 %. Proovide ettevalmistamine
okslidatsiooni vahelihendite tuvastamiseks toimus kolme astmelise vedelik-vedelikekstraktsiooni
kdigus diklorometaani abil. Ekstraktid kuivatati Na,SO, abil. 10 ml ekstrakti kontsentreeriti

aurustumise teel 1 ml-ni ja analiilsiti Schimadzu gaasikromatograafiga integreeritud massi-
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spektromeetriga (GC-MS, GC-2010, Jaapan), mis on varustatud Phenomenex Zebron
kapillaarkolonniga ZB-5MS (30 m x 0.32 mm siselabimddt, kile paksus 0.25 mm) ja kvadrupool-
massispektromeetriga (Schimadzu, GCMS-QP2010). Ekstrakt (2 pL) sustiti jaotamata GC-sse
temperatuuril 250 °C. GC ahju programm algas 2 minutit kestva esialgse temperatuuriviivitusega
temperatuuril 80 °C, misjarel tdsteti temperatuuri 80 °C-It 180 °C-le. Temperatuuri tdusugradient
oli 20 °C/min Seejarel tdsteti temperatuuri 280 °C-le temperatuurgradiendiga 5 °C/min ja viimase,
3  minuti pikkuse viivitusega. Oksildatsiooni vaheproduktide mass-spekter saadi
elektronionisatsiooni (El) reziimis, kus skanneeriti m/z vahemikus 40-340 skaneerimiskiirusel 1666

amu/s. looniallika ja faasieralduspinna temperatuurid olid vastavalt 230 °C ja 250 °C.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1 Metasakloori sonoliiiis tavatingimustel
Vesilahuses olevad orgaanilised thendid kaituvad ultraheliga kokkupuutel sdltuvalt enda

fllsilistest ja keemilistest omadustest erinevalt. Mitmed uuringud on naidanud, et tugevalt
hidrofoobsed Ghendid kontsentreeruvad gaasi-vedeliku eralduspinnale (Park jt., 2011) ja on tdnu
nende ldhemale kokkupuutele kavitatsioonimullist pdgenevate okslideerivate osakestega ka

suurema lagunemistéhususega.

Orgaanilisi aineid sisaldava vee sonoliitilisel t66tlemisel tekkivad reaktsioonid vdivad ilmutada
erinevaid omadusi, kuid Uldiselt esineb kaht laadi lagunemisteid: HOe toimel oksideerumine
vedelikufaasis ja faasidevahelises piirkonnas ning kavitatsioonimulli sees toimuv piiroliilis.Viimane
eeldab orgaaniliste ainete olemasolu gaasilises faasis mulli sees, kus toimub orgaaniliste molekulide
lagunemine mulli adiabaatilise kokkulangemise mojul tekkinud Glikdrgetel temperatuuridel.
Orgaanilise Ghendi muundamine kavitatsioonimulli gaasilisse faasi on saavutatav suurtel lahuse
kontsentratsioonidel (Kotronarou jt.,1991) v&i lenduvate orgaaniliste (ihendite puhul, s.o protsess
on Ulekaalus okslideeritava orgaanilise Uhendi suure aururdhu korral. Metasakloor on
toatemeratuuril mittelenduv. Tema arurdhk on 0,9x10* Pa 20°C juures (FAO, 2017) ja esineb
sonollitisi kaigus toimuvas kavitatsioonimullide tekkeprotsessis pigem vedelas faasis ja/voi
faasieralduspindadel kui gaasilises faasis. Seda arutluskdiku jargides on oletamist vaart, et plrollds
avaldas Uldisele metasakloori lagunemismaéarale minimaalset mdju ja pohirolli mangis hoopis HOe

okslidatsioon (Bolobajev jt., 2016).

Metasakloori kontsentratsiooni ja aja séltuvuse integraalanaliilis nditas, et metasakloori
lagunemine sonoliilisiga sobituvad pseudo-esimese jargu kineetikaga ja selle seoses metasakloori
kontsentratsiooniga ([Met.C]) kirjeldatakse valemiga 2.1, us k; on pseudo-esimest jarku reaktsiooni
kiiruskonstant. Tegemist on lihtsustatud mudeliga, mis vdimaldab hinnata ning vdrrelda

protsesside kiirust, kasutades kiiruskonstante.

% = -ki[Met.C] (2.1)
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3.2 Metasakloori sonoliiiis hapnikuga ja hapnikuta
Eelnevalt on uuritud sonollilisi protsessi vGimendamiseks kasutatud CCl, He piilidurina

(Budarova, et al 2017). Kdesolevas t60s teostati eksperiment, kus He plldurina oli kasutusel
hapnik. CCl,on aga toksiline ja kullaltki plisiv orgaaniline saasteaine ning selle tahtlik lisamine
reovette vOib keskkonnareostuse kdrvaldamise vaatepunktist Idppeda hoopis negatiivsete
tagajargedega. Hapnik on aga keskkonnale igati ohutu ning selle kasutamine reoveepuhastuses
toksilist mdju ei avalda. Selle tdestamiseks teostati ka katsed hapnikuta ning tavatingimustel ehk
normaaltingimustel vesilahuses oleva hapnikuga. Eksperimenti kirjeldab joonis 3.1.

@® sonollits hapnikuta

B sonoliiis tavatingimustel

A sonoliiis hapnikuga kill. lahuses

[MetC]/[MetC]o

0 20 40 60 80 100 120

aeg, min

Joonis 3.1 Metasakloori (Met.C) lagundamine sonoliiiisiga hapnikuga killastatud lahuses, hapnikuta lahuses
ning tavatingimustel:
[Met.Clo=10uM, pH reguleerimata, gaasikulu 2 L/min

Jooniselt 3.1 on ndha, et Met.C lagundamisprotsess hapnikuga kiillastades on markimisvaarselt
efektiivsem kui hapnikuta reaktsioonis. Seda tGestavad ka kiiruskonstandid (tabel 3.1), kus hapniku
juuresolekul on tulemus enam kui kaheksa korda efektiivsem vorreldes katsega, kus hapnik puudus

taielikult vesilahuses N, barbotaazi toimel.
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Tabel 3.1 Pseudo-esimest jarku reaktsioonikonstandid

Protsess k- 102, min?
sonoliilis tavatingimustel 1,11
sonoliiiis hapnikuta 0,22
sonoliiis hapnikuga kll. lahuses 1,79
sonoliils Fe203-nH20 - ga 2,88

Toendoliselt on see efekt tingitud konkureerivatest reaktsioonidest kavitatsiooni mulli gaasifaasis,
kus HOe asemel reageerib vesinikuaatomitega hapnik. Siin tuleb meelde tuletada, et HOe tekkivad
poorduva reaktsiooni kdigus (1.7), kus korgetel temperatuuridel toimub veepuroliiis, mille
tagajarjel vabanevad gaasilisse keskkonda HOe ja He. Need raadikaalid kipuvad liituma tagasi kokku
rekombinatsiooni teel. See protsess on tuntud kui mitteproduktiivne reaktsioon slivaokstidatsiooni
protsesside mottes, kuna teatud osa tekkinud HOe kulub pddrduva reaktsioonile He-ga. Kui
kavitatsiooni mulli gaasilisse faasi viia ainet ehk hapniku, mis reageerib kiiremini He-ga, siis osa HOe-
st jadb reageerimata ja vabaneb seetGttu faaside vahelisesse keskkonda ja seejarel vesilahusesse.
Sellega kaasneb ka orgaanilise substraadi lagundamisprotsessi intensiivistamine vesilahuses. Lisaks
toodule toimub kavitatsioonimullis sarnaselt veepuroliilisiga hapniku purolads (1.8), kus tekkivad
hapniku aatomid. Hapniku aatomid reageerivad edasi veega (1.10), mis annab samuti HOe. Seda

protsessi kirjeldab joonis 3.2.

I- He pitiidmine

faasidevaheline II- Fonton'i protsess

N= piirkond N=
N:> N F
3 Nr CH, |/

o)

2V
o 7N
H CH,4 CH, 4//\ 4’\ = ’
Kavitatisoonimull ) \
e / Oﬁ; o <

HOe [ \
H,O0 He +HOe HOe

HOe + He ><H,0

H,0,

0;.

Joonis 3.2 ¢ OH osalemine metasakloori lagundamises
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Vaatame hapniku juuresolekut gaasifaasis He plldurina protsessi reaktsioonikineetika seisukohalt.
On teada, et O, reageerib He-ga, mille tulemusel tekib hidrokstiptiroksiiil radikaal (1.11). See
reaktsioon kulgeb kiiruskonstandiga k = 2,1 - 10° L/(mol‘s). Samas omab mitteproduktiivne He ja
HOe (1.12) rekombinatsioon kiiruskonstanti vaartusega k = 7,0 - 10° L/(mol-s) (Buxton et al., 1988).
See viitab sellele, et He reaktsioon hapnikuga mangib antud juhul domineeriva rolli, mis véimaldab

suurema HOe arvule paaseda vesilahusesse.

Seega on erilise tahtsusega HOe* moodustumise soodustamine mittelenduvate tGhendite, nagu
Met.C, sonolllsi kaigus, kuna see vdimaldab sonokeemilise mehhanismi maksimaalset
rakendamist.. Eksperiment nditas, et hapniku juuresolek He pltdjana soodustas HOe sattumist

kavitatsiooni mulli gaasifaasist vedelikufaasi ja faasidevahelisesse piirkonda. Seda kirjeldab joonis

3.3.
@ sonollis hapnikuta
B sonollds tavatingimustel
A sonoliiis hapnikuga kull. lahuses
6
5
4
2 3
S
T 2
1
O 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
aeg, min

Joonis 3.3 Hidroksiilradikaalide (HOe) teke tavalise sonoliilisiga, hapnikuta ning voimendatud sonoliisi
kdigus kullastatud hapnikuga:
[Met.Clo=10 uM, gaasikulu 2 L/min, pH reguleeriamta
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3.3 Metasakloori sonoliiiis lauhustamatu rauaallikatega ning Fentoni

reaktsiooni olemasolu
Kaesolevas uuringus pakuti valja teine lahenemine, mis pohineb tahkete rauaallikate kasutamisel.

Seejuures oli huvipunktiks H,0> moodustumine sonoliiisi kdigus. Teadaaolevalt tekib H,0, kahe
HOe osakese rekombineerumisel (valem (1.15)) H,0:-ks kavitatsioonimulli Umbritsevas
faasidevahelises piirkonnas. Eelnevalt on uuritud (et al. Budarova 2017) sarnase protsessida H,0;
teket ning jooniselt 3.4 on nadha, et 120 min jooksul tekib sonoliiiisi kdigus H,0, kontsentratsiooniga
kuni 25 uM. Seda reaktsiooni peetakse mittetootlikuks, kuigi H,0; on liigitatud okslideerivate ainete
kategooriasse ja suudab hipoteetiliselt Met.C okslidatsioonis osaleda. Aktivaatori voi katallsaatori
puudumisel toimub H,0, oksildatsioon ioon-molekuli mehhanismi jargi. Seda protsessi
iseloomustab vdga aeglane okslideerumiskiirus, kus peamiseks piiravaks faktoriks on aeglane
hidroksiidiooni eraldumine H>O, molekulist, mistottu H,0, okslideerimisvéime on

markimisvaarselt piiratud (Bolobajev, 2017).

30.0

25.0

20.0

15.0

[H20.], pM

10.0

5.0

00 . .

0 20 40 60 80 100 120
aeg, min

Joonis 3.4 H202 moodustumine sonoliilsi kaigus 70%-1 (100W) maksimaalsest ultrahelivdimsusest
(Bolobajev, 2017)

H,0, homoliilsi koos sellele jargneva HOe moodustumisega on vdimalik tdhusalt algatada
siirdemetallide abil. Erinevate Fe(ll) vormide kasutamine koos H,0,-ga on tuntud Fentoni
reagendina. Seda meetodit kasutatakse laialdaselt HOe tootmiseks H,0,-st. Seega oli lahustumatu

rauasette lisamine otstarbekas tekkinud H,0, kataliiitilise aktiveerimise eesmargil.

Fenton’i vahendusel toimuvas sonoliisis kasutati happelistes tingimustes (pH = 3.0) klassikalise
Fenton’i jadke lahustumatul kujul raud(lll)oksthidroksiidi. Raud(lll)oksthidroksiidi Ghilduvust

H,0,-ga on juba varasemalt kinnitanud naiteks triklorofenooli okslidatsiooniga labi viidud katsed,
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kus happeline reaktsioonikeskkond soodustas Fe(lll) osakeste aeglast eraldumist
raud(lll)oksthldroksiidi  pinnalt vesikeskkonda, pdhjustades sedasi orgaaniliste ainete
okslideerumise Fenton’i protsessi vahendusel. Sonoliilisi tdiendav moju peaks ilmselgelt
soodustama rauaosakeste eraldumist labi tahkiste lagunemise ultraheli toimel, s.o sonoliils tekitas
suurema pindala ja vdimaldas paremat kontakti vedelate ja tahkete faaside vahel
raud(lll)oksthidroksiidi protoneerimise toimumiseks (Bolobajev, 2017). Nagu on nadha Jooniselt
3.5, oli ultraheli raua lahustumise pdhjustamisel kolm korda téhusam kui tavaparane raua

leostumine Fenton’i protsessi kdigus (pH vaartus 3,0, kasutati rauasetteid).

m sonollis

@ tavatingimused

18
16
14
2 1
E‘- 10
- 8
6
4
2
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
aeg, min

Joonis 3.5 Raua lahustumine raud(lll)oksuhtidroksiidist vesifaasi Fenton’i-sarnase okslideerumise kaigus pH
vaartusel 3,0 ning sonoliisi olemasolul ja puudumisel

Kuigi selline rakendamisviis tingis ainult kerge lagundamismaara tdusu, toimus Met.C taielik
okslideerimine kiiremini kui 120 minutit kestnud tavalise sonollisi kdigus (joonis 3.6). Seda
toestavad ka kiiruskonstandid, mis rauasette katuses oli enam kui 2 korda efekiivsem kui sonoluis

tavatingimustel.

34



B sonollils tavatingimustel

¥ sonollls Fe;0s3-nH:0 - ga

[MetC]/[MetC]o

0 20 40 60 80 100 120

aeg, min

Joonis 3.6 Sonolisi ja/vdi Fenton’i protsessi kombineerimine metasakloori lagundamiseks lahustumatu
rauavormi raud(lll)oksthudroksiidi (Fe203-nH20) abil:
[Met.Clo = 10 uM [Fe203-nH20]o = 50mg L?

3.4 Metasakloori laguproduktide uurimine
Uheks etapiks antud uurigus oli m/z spektrite analiiiis (joonis 3.7) GC-MS-i abil ja nende v&rdlemine

NIST andmebaasiga, mis vBimaldas tuvastada peamised Met.C lagunemisel tekkivad
korvalsaadused. Metasakloori lagundamist kirjeldav mehhanism on valja toodud joonisel 3.9.
Sinisega margitud  Uhendeid kromatogrammidelt ei tuvastatud, kuid ilmselgelt on tegu
korvalsaaduste prekursoritega. Vahesaaduste molekulaarstruktuur viitas Met.C lagunemisteele,
mille ndol on tegu klassikalise molekuli alifaatse osa l8hustumismehhanismiga koos esialgse
hiidroksileerimisreaktsiooniga. Protsessi initsieeritakse aromaatsel tuumal asetseva metiiilriihma
atakeerimisega hidroksudlradikaaliga, mille tulemusel tekib hidroksidlrihm (aine L).
Oksilideerimine kulgeb edasi karbokstitilhappe moodustamisega, mis vastab metiiilbensoehappe
tekele molekulis. Siin tuleb ka mainida, et vastav aine ei olnud identifitseeritud GC-MS
kromatogrammidel kiire lagunemise tottu sonoliilsi reaktsiooni segus, kuid kdesolev laguprodukt
on tdendoline aine J prekursor. Kdesolev metasakloori laguprodukt oli leitud Fuerst et al. (1991)
uuringus, kus lagundamine toimus pinnase maatriksis. Aine J on dekarboksiileerimise mehhanismi
produkt, kus toimus paralleelselt ka molekuli osaline mineralisatsioon. Karboksiillhappe
funktsionaalriihma okstidatsiooni tottu eraldub anorgaaniline CO; ning metasakloori molekul jai

seetdttu mettilrihmast ilma.
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Joonis 3.7 Metasakloori laguproduktide olemasolu kromatogrammil. Proov oli vdetud reaktorist 300 minutil
ja analiiisitud GC-MS abil

Antud protsess jatkub jargmise aromaatse tuuma metidlrihma hidroksileerimisega (aine M). Siin
oleks mdistlik seletada molekulaarse struktuuri identifitseerimise printsiipi aine M ja aine L m/z
spektrite naitel (joonis 3.8). Jooniselt on naha, et fragmenteerimata osakeste (m/z = 293 jam/z =
279) masside vahe on 14 aatomilhikut, mis viidab omakorda sellele, et tegemist on
metidlriihmaga. Suure tdendosusega toimus kirjeldatud demetiileerimisprotsess sellele jargneva
hidroksileerimisega. Selle hiipoteesi tdestamiseks aitavad nende molekulide andmed
fragmenteerimisest, mis toimub massispektromeetri ionisatsiooni kambris elektronl66gi tagajarijel.
Siit on ndha, et aine L vdimalik fragment vaartusega m/z= 225 kaotab elektronidega pommitamise

kaigus plrosooli riihma ning aine M kaotab lisaks ka metanool-tl ja metidl rihmi (m/z = 167).
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Joonis 3.8 Molekulaarse struktuuri identifitseerimise printsiipi aine M ja aine L m/z spektrite naitel

Edasine fragmenteerimine annab mdlemate ainete puhul fragmendi vaartusel m/z = 149, kusjuures
ainel Lvarieerub see vaartus 148 — 149 vahel, kuna fragmendil puudub ks vesinik aine M fragmendi
vorreldes. See asjaolu tGestab samuti molemate molekulide struktuuri toesust. Selline lahenemine

struktuuri identifitseerimisel véimaldas pakkuda metasakloori lagundamisprotsessi mehhanismi.

Teine lagunemistee hdlmab plirasooli osa oksiidatsiooni metasakloori molekulis. Paraku puudusid
kromatogrammidel karakteristlikud oksidatsiooni vaheproduktid, mis naitaksid lammastiku
molekuli  denitrfikatsiooni  protsessi. Seega eeldatakse, et jdrgnev metasakloori
demetileerimisprotsess algas prekursorist 2. Parast prekursori teket vdib edasine
lagundamisprotsess kulgeda kolmel erineval viisil. Uheks lagunemisteeks on jallegi
dekarbokstileerimine, mille tulemusel tekib produkt A ning sellele jargneb aldehitidi C teke. Otsene
aldehtitidi teke kulgeb vastavalt atsetamiidi (aine D) vOi aromaatse tuuma (aine B)
metidlrihmades, kusjuures viimased on teineteise struktuurisomeerid ja omavad seetdttu
lahedasi retentsiooniaegu. Tabelis 3.2 on vilja toodud eeldatavate metasakloori laguproduktide
strukuurvalemitega, retensiooniaga ning tarkvara MarvinSketch’i poolt genereeritud IUPAC'i

nimetustega.
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Tabel 3.2. metasakloori lagunemise kdrvalsaadused.

aine Molekulaarstruktuur | Retensiooniaeg, IUPAC nimetus
min
M }\13 17,5 2-chloro-N-[2-(hydroxymethyl)phenyl]-N-[(1H-
rN 7 pyrazol-1-yl)methyllacetamide
N
cl
T
OH
J N= 13,0 2-kloro-N- (2-metiadlfenadl) -N - [(1 H-
n’.} plrasool-1-
|/ Gal) metadl] atseetamiid
N\"/\CI
0
CHj
P,rekursor |;|, 2- {2-kloro-N - [(1 H-plirasool-1-ilil) mettl]
1 HO _° rl\l} atseetamido} -3-metiiilbensoehape
N
CHao
L ?1, 14,8 2-kloro-N- [2- (hidroksiimetiitl) -6-
HO N/ metiilfental] -N-
Nr [(1 H-purasool-1-Gul) metadl]atseetamiid
\n/\c|
o}
CHs
Prekursor CH; CHs 2-kloro-N- (2,6-dimetiilfencal) -N-
2 ,l, metiitlatseetamiid
W]/\C]
0
CH,
B o 6,8 2-kloro-N- (2-formudl-6-metudlfenail) —N
» (M metiilatseetamiid
N
b
O
CH,
A CH, y 6,4 2-kloro-N- (2,6-dimetttlfendil)atseetamiid
N
cl
o]
CHj
D o 7,4 N- (2-kloroatsettitl) -N- (2-

metiilfentil)formamiid
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Joonis 3.9 Vilja pakutud mehhanism metasakloori lagundamiseks sonolidsi abil
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Kokkuvote
Antud t66s uuriti  pestitsiidi metasakloori lagundamist ultraheliga. Sonollisi efektiivsuse

tostmiseks kasutati reaktsioonisegu killastamist hapnikuga ning lisati lahustumatut rauasetet
(Fe203-nH,0). Samuti teostati katsed normaaltingimustel vesilahuses oleva hapnikuga ning
hapnikuta ehk N, barbotaazi toimel. Metasakloori fllsikaliste ja keemiliste omaduste pdhjal véib

eeldada, et pestitsiidi lagundamine toimus enamjaolt HOe okslideerimisega.

Ultraheli mojul toimuvat kavitatsiooni, mis on silivaoksiidatsioonprotsess, on pakutud vilja
alternatiivina saasteainete tootlemiseks. Sonokeemilise mdju kirjeldamiseks kasutatakse nelja
erinevat teooriat, millele eelistatakse tihti kuumpunkti teooriat, kus kuumuse ja erinevate
reaktsioonivéimeliste ainete tootmiseks tekitatakse mikromulle. Ultraheli mdojul toimuv
kavitatsioon toodab teadaolevalt reaktsioonivoimelisi aineid, nagu OHe,O¢ ja OOHe, mis suudavad
okslideerida praktiliselt kdiki keskkonnas leiduvaid toksilisi saasteaineid. Protsessi efektiivsus s6ltub
aga saasteainest, ultraheli sagedusest, aeratsioonist. Samas on leitud, et lagunemiskiirus on ainult

ultraheli kasutamisel killaltki aeglane. Mistdttu antud uurimist60s prooviti seda tosta.

Kadeosoleva t66 katseandmed naitasid, et metasakloori lagundamisprotsess hapnikuga killastades
on markimisvaarselt efektiivsem kui hapnikuta reaktsioonis. Seda tdestavad ka kiiruskonstandid,
kus hapniku juuresolekul on tulemus enam kui kaheksa korda efektiivsem vorreldes katsega, kus
hapnik puudus taielikult vesilahuses N, barbotaaZi toimel. See viitab sellele, et He reaktsioon
hapnikuga méangib antud juhul domineeriva rolli, mis v6imaldab suurema HOe arvule paaseda

vesilahusesse.

Sonoliitsi  kombinatsioon lahustumatu rauasettega kiirendas samuti metasakloori
lagundamismaara. Seda tGestavad ka kiiruskonstandid, mis rauasette katuses oli enam kui 2 korda

efekiivsem kui sonoltitis tavatingimustel.

Antud to06s identifitseeriti ka metasakloori lagundamisprodukte, kus leiti kaks lagunemisteed.
Esimene protsessi initsieeritakse aromaatsel tuumal asetseva metillrihma atakeerimisega
hidroksidlradikaaliga. Selle tulemusel tekib hidrookstllrihm. Edasi toimub okslideerimine
karbokstitilhappe moodustamisega, mis vastab metiililbensoehappe tekkele molekulis ning sellele
jargneb dekarboksiileerimine.

Teine lagunemistee hdlmab aga piirasooli osa okslidatsiooni metasakloori molekulis. Eeldatavalt
jargnev metasakloori demetiileerimisprotsess algas prekursorist ning edasine lagundamisprotsess

kulgeda kolmel erineval viisil. Uheks v&imaluseks jéllegi dekarboksiileerimine ning sellele jirgneb
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aldehiiidi teke. Otsene aldehiilidi teke kulgeb vastavalt atsetamiidi voi aromaatse tuuma

metddlrihmades.

Kdesolevas uurimist6os tdestati, et metasakloori lagundamist sonoliiisiga on vdimalik

efektiivistada hapnikuga killastades ja lahustumatu rauasette lisamisel. Samas on (ihe vdi teise

tootlemismeetodi optimeerimine ja kasulikkus juhtumipdhine ning vajab tdiendavat kaalumist.
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Summary

The objective of this research was to study the degradation of a pesticide called ‘metazachlor’ by
means of ultrasound. To improve the efficiency of sonolysis, the reaction mixture was saturated
with oxygen and insoluble ferric sludge (Fe203-nH,0) was added. In addition, tests were carried out
under normal conditions with oxygen in aqueous solution and without oxygen, i.e. on the basis of
N, barbotage. Based on the physical and chemical properties of metazachlor it can be assumed that

the degradation of that pesticide primarily took place as a result of HOe oxidation.

Ultrasound-induced cavitation, which is a deep oxidation process, has been suggested as an
alternative way to process pollutants. The sonochemical effect is described with four different
theories which are often less preferred than the hot spot theory, in the case of which micro bubbles
are created to produce heat and various reactive substances. It is known that ultrasound-induced
cavitation produces reactive substances such as OHe, Oe and OOHe, which can oxidise practically
any toxic pollutant found in the environment. The efficiency of this process, however, depends on
the pollutant, ultrasound frequency, and aeration. At the same time, it has been found that the
degradation rate is quite slow when only ultrasound is used. The aim of this research was to

increase the rate of degradation.

The test data used for this research showed that the process of degrading metazachlor by means
of oxygen saturation is remarkably more efficient than a reaction that does not involve any oxygen.
This was also proved by rate constants which demonstrated that the process was over eight times
more efficient when oxygen was used as compared to a test where there was absolutely no oxygen
in the aqueous solution and the process was based on N, barbotage. This indicates that the reaction
of He with oxygen plays a dominant role, enabling a greater amount of HOe to enter the aqueous

solution.

Combining sonolysis with insoluble ferric sludge also increased the degradation rate of
metazachlor. This claim was, again, supported by rate constants which indicated that sonolysis
involving ferric sludge was over two times more efficient that sonolysis carried out under normal

conditions.

In the course of this research, the author also identified the decomposition products of
metazachlor, thereby finding two routes of degradation. The first process of these two is initiated

by attacking a methyl group located on the aromatic ring with a hydroxyl radical. This leads to the
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formation of a hydroxyl group. This is followed by oxidation along with the formation of carboxylic
acid, which corresponds to the formation of methylbenzoic acid within the molecule, which, in turn,

is followed by decarboxylation.

The second route of degradation involves the oxidation of the part of pyrazole in the molecule of
metazachlor. The demethylation process of metazachlor that would presumably follow starts from
a precursor, and the further degradation process can go three different ways. One of the
possibilities, again, is decarboxylation followed by the formation of aldehyde. The direct formation

of aldehyde takes place respectively in the methyl groups of acetamide or the aromatic ring.

This research proves that the degradation of metazachlor by means of sonolysis can be made more
efficient by saturating it with oxygen and adding insoluble ferric sludge. At the same time, the
optimisation and usefulness of one or another processing method is case-based and requires

additional consideration.
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