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US EPA:n (United States Environmental Protection Agency) ympäristölle haital-

listen aineiden listalta. Työssä tutkitut AOP-menetelmät olivat otsonointi kasvate-

tussa pH:ssa, O3/H2O2-prosessi, fotolyyttinen otsonointi (O3/UV), H2O2/UV-

prosessi ja Fenton-prosessi (H2O2+Fe
2+

).  

AOP-käsittelyssä OH-radikaalien oletetaan pääosin aiheuttavan epäpuhtauksien 

hapettumisen. Kirjallisuustyössä tutkittiin OH-radikaaleihin vaikuttavien paramet-

rien, kuten pH:n, lämpötilan sekä hapettimien ja hapetettavan aineen konsentraa-
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Fenton-prosessin ja otsonoinnin pH:ssa 9 todettiin olevan tehokkaimpia menetel-

miä kloorifenolien hapetuksessa. Fenton-prosessin hapetusnopeus oli tehokkaam-

paa 4-CP:n ja 2,4-DCP:n hapetuksessa, kun taas otsonointi pH:ssa 9 hapetti nope-

ammin 2,3,4,6-TeCP:n ja 2,4,6-TCP:n. Kustannustehokkuuden perusteella Fen-

ton-prosessi oli otsonointia tehokkaampi. 

Parhaan menetelmän valinta kloorifenoleiden poistamiseksi oli vaikeaa, sillä 

useissa tutkimuksissa oli tutkittu vain yhtä menetelmää. Lisäksi eri tutkimuksissa 

käytetyt prosessiolosuhteet olivat erilaiset, joka hankaloitti tutkimusten vertailua. 

Lopullinen AOP-menetelmän valinta tulisikin suorittaa vasta laboratoriotutkimus-

ten jälkeen. 
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This literature work deals with chlorophenols decomposition by different ad-

vanced oxidation processes (AOPs). Chlorophenols were selected from the list of 

harmful substances by United States Environmental Protection Agency. Studied 

AOPs were ozonation at high pH, O3/H2O2-process, photolytic ozonation 

(O3/UV), H2O2/UV-process and Fenton-process (H2O2+Fe
2+

). 

In AOPs hydroxyl radicals cause mainly oxidation of the pollutants. In this study 

parameters affecting hydroxyl radicals such as pH, temperature and concentra-

tions of oxidants and target compound were examined in oxidation process.  

Aim of this study was to determine the most efficient AOP for wastewaters con-

taining chlorophenols. Differences between AOPs were examined with rate con-

stants for degradation of chlorophenols, half-life times, theoretical amount and 

cost of oxidants. 

Fenton process and ozonation at pH 9 found to be the most efficient AOP based 

on half-life times. Fenton process oxidized faster 4-CP and 2,4-DCP whereas 

ozonation at pH 9 oxidized faster 2,3,4,6-TeCP and 2,4,6-TCP. Fenton process 

was more cost-effective than ozonation. 

The selection of the best method is difficult because researchers have usually in-

vestigated only one AOP in different conditions which makes the results hard to 

compare. The final selection of the best AOP should be make after the laboratory 

tests. 
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1 JOHDANTO 

Viimeisten vuosikymmenien aikana saastuneiden jätevesien puhdistustutkimukset 

ovat lisääntyneet ympäristönseurannan kasvun myötä. Metsä-, maali-, tekstiili- ja 

lääketeollisuudesta kerääntyy vesistöihin vaarallisia orgaanisia yhdisteitä, kuten 

kloorifenoleja, joita on vaikea poistaa perinteisin vedenkäsittelymenetelmin. Te-

hostetun hapetuksen menetelmää (engl. Advanced Oxidation Process, AOP) on 

pidetty yhtenä tehokkaimpana vedenkäsittelymenetelmänä pienten orgaanisten 

yhdisteiden poistossa.  AOP-käsittelyn käyttöä on kuitenkin rajoitettu jäteveden 

puhdistuksessa, sillä tarvittavien hapettimien kustannukset ovat suuret. 

AOP-käsittelyjen tehokkuutta on tutkittu paljon myrkyllisten kloorifenolien käsit-

telyssä. Tästä huolimatta menetelmästä tarvitaan enemmän yksityiskohtaisempaa 

tietoa.  

Tässä kirjallisuustyössä tutkitaan eräitä tehostetun hapetuksen menetelmiä ja nii-

hin vaikuttavia parametreja. Työn tarkoituksena on selvittää tehokkain AOP-

käsittely kloorifenoleja sisältävien jätevesien käsittelylle. 

2 TYÖSSÄ TUTKITTAVA AINE 

Tutkittava aine valittiin tarkastelemalla myrkyllisten aineiden listalla esiintyviä 

aineita. Valitun yhdisteen fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet selvitettiin, jotta 

pystyttiin tarkastelemaan niiden vaikutuksia AOP-käsittelyyn. 

2.1 Tutkittavan aineen valinta 

Työssä tutkittava aine valittiin tarkastelemalla US EPA:n (United States Envi-

ronmental Protection Agency) ympäristölle haitallisten aineiden listalla esiintyviä 

yhdisteitä [1]. Listalla esiintyy paljon klooriyhdisteitä, joista tutkittavaksi valittiin 

kloorifenolit. Liitteessä I on US EPA:n 65:den myrkyllisen aineen lista. Penta-

kloorifenolit esiintyvät myös EU:n vesistöille haitallisten yhdisteiden listalla [2]. 

Kloorifenoleja on käytetty laajasti teollisuudessa, minkä vuoksi niiden poistami-

seen jätevesistä on syytä kiinnittää huomiota. [3] 



4 

 

2.2 Kloorifenolit 

Fenolit ovat ihmisten tuottamia sekä luonnossa esiintyviä kemikaaleja. Ne ovat 

kohtuullisen vesiliukoisia, niiden sulamispiste on n. 43 ˚C ja kiehumispiste n. 182 

˚C. Fenolit luokitellaan haihtuviksi orgaanisiksi yhdisteiksi (engl. Volatile Or-

ganic Compound, VOC). [4]  

Kloorifenolit (CP) ovat synteettisiä orgaanisia yhdisteitä, jotka ovat fenoleja py-

syvämpiä, myrkyllisempiä ja bioakkumuloituvampia [3,4]. Ne ovat niukasti vesi-

liukoisia yhdisteitä, jotka muodostuvat bentseenirenkaasta, hydroksyyliryhmästä 

(–OH) ja klooriatomista/klooriatomeista (kuva 1). Taulukossa I esiintyvien kloori-

fenolien lisäksi kloorimetyyli- ja kloorietyylifenolijohdannaiset luokitellaan kloo-

rifenoleiksi. [3]  

 

Kuva 1. 3-monokloorifenolin rakenne (3-CP) [5]. 

2.2.1 Kloorifenolien lähteet 

Kloorifenolikemikaaleja esiintyy kloorattuina fenoleina tai hydrolysoituneina 

klooribentseeneinä. Ympäristössä esiintyvät kloorifenolit ovat pääosin lähtöisin 

erilaisista ihmisten toiminnoista. [3] Kloorifenoleja on käytetty niiden mikrobeja 

tuhoavan vaikutuksen takia mm. puiden, maalien, kasvirasvojen ja nahan kylläs-

tysaineena ja desinfiointiaineena. Niitä on myös laajasti käytetty teollisuuden pro-

sesseissa synteesien väliaineina tai herbisidien (kasvimyrkyt, rikkakasvien torjun-

ta-aineet), fungisidien (sienimyrkky, tuhosienten torjuntaan käytettävä), pestisidi-

en (tuholaistorjunta-aine, kasvinsuojeluaine; tuholaismyrkky), hyönteismyrkky-

jen, lääkekemikaalien ja väriaineiden tuotannossa lähtöaineina. Lisäksi kloori-

fenoleja voi syntyä jätteiden poltossa, massan valkaisussa kloorilla tai juomave-

den kloorinpoistossa. [6] Pintavesien (merivedet mukaan lukien) kloorifenolit 

ovat pääosin peräisin humushappojen kloorausreaktiosta [3]. Suomessa kloori-

fenoleita on löytynyt saha-alueilta [7].  
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Lääkeaineita, kuten antibiootteja kulkeutuu käytön jälkeen virtsan ja ulosteen mu-

kana vesistöihin. Tutkimukset ovat osoittaneet, etteivät kaikki lääkejäämät poistu 

vedestä jätevedenpuhdistamolla, vaan osa niistä päätyy jopa juomavesiin. Perin-

teisten jätevedenkäsittelyprosessien tehottomuuden vuoksi AOP-käsittelyä on 

tutkittu lääkejäämien hajottamisessa. [8] AOP-käsittelyssä lääkeaineiden aromaat-

tiset renkaat hajoavat, jolloin niistä syntyy orgaanisia happoja, hydrokinoneja sekä 

kloorifenoleja [8,9]. Liitteessä II ja III on esitetty dioclofenac-lääkeaineen ja 2-(p-

kloorifenoksi-2-metyyliproprionihapon (engl. clofibric acid) hapettamisessa syn-

tyvät sivutuotteet. 

Teollisuudessa on käytetty lähinnä vain kahdeksaa kloorifenolia, joita ovat mono-

kloorifenoli (MCP), 2,4-dikloorifenoli (2,4-DCP), 2,4,6-trikloorifenoli (2,4,6-

TCP), 2,4,5-trikloorifenoli (2,4,5-TCP), 2,3,4,5-tetrakloorifenoli (2,3,4,5-TeCP), 

2,3,4,6-tetrakloorifenoli (2,3,4,6-TeCP) ja pentakloorifenoli (PCP). Monokloori-

fenoleja, pentakloorifenoleja ja erityisesti tetrakloorifenoleja on käytetty kasvin-

suojelukemikaaleina. [3] 

Kloorifenolien maailmankauppa on n. 100 kt:a vuodessa. Raskaita ja kevyitä 

kloorifenoleja tuotetaan vuodessa n. 60 kt:a.  Mono-, di-, ja trikloorifenolit, joissa 

klooriatomi ei ole substituoituneena meta-asemaan suhteessa OH-ryhmään, tuote-

taan teollisesti fenolien suoralla kloorauksella. Kloorifenoleja, joilla on vähintään 

yksi klooriatomi meta-asemassa, tuotetaan muilla menetelmillä, kuten hydrolyy-

sillä, sulfonoinnilla, hydroksyloinnilla ja alkyloinnilla. TeCP:t ja PCP:t tuotetaan 

erissä klooraamalla pienemmän kloorausasteen omaavia kloorifenoleja alumiinin 

tai rauta(III)kloridin läsnä ollessa. Kloorifenolien haitalliset päästöt johtuvat pää-

osin niiden tuotannosta, varastoimisesta, kuljetuksesta ja käytöstä. [6] 

2.2.2 Kloorifenolien fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet 

Kloorifenolien ryhmä koostuu kymmenistä yhdisteistä, joiden molekyylirakenteet 

eroavat täysin toisistaan. Tästä johtuen kloorifenolien fysikaaliset ja kemialliset 

ominaisuudet poikkeavat toisistaan. [3] Taulukossa I on esitetty kloorifenolien 

fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet. 
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Taulukko I Kloorifenolien moolimassat (formula), moolimassat (molecular weight), kiehu-

mispisteet (boiling point), sulamispisteet (melting point), liukoisuus (solubility), 

hapon dissosiaatiovakiot (pKa) ja oktanoli-vesi jakaantumiskertoimet (KOW) 

(na=ei saatavilla, 
a
 liukoisuus g/l (20 ˚C), sublimes=härmistyy) [3]. 

 

Kaikki kloorifenolit dissosioituvat heikosti veteen, lukuun ottamatta 2-CP:a, jonka 

sulamispiste on selvästi muita kloorifenoleja alhaisempi (9,3 ˚C). Taulukosta I 

nähdään kloorifenolien liukoisuuden laskevan molekyylin klooriatomien luku-

määrän kasvaessa. Kloorifenolit ovat heikosti happamia. Niiden reagoidessa 

emäksisten metallien (natrium, kalium) kanssa vesiliuoksessa muodostuu vesi-

liukoisia suoloja. [3] 

Vesissä kloorifenolit esiintyvät dissosioituneina tai dissosioitumattomina. Kemial-

lisen yhdisteen esiintyminen ja kulkeutuminen ympäristössä riippuu dissosiaa-

tiovakiosta (Ka) ja oktanoli-vesi jakaantumiskertoimesta (KOW), joka kertoo yhdis-

teen rasva- tai vesiliukoisuuden. [3] Dissosiaatiovakio riippuu yhdistemolekyylin 

rakenteesta. Esimerkiksi tarkasteltaessa taulukkoa I huomataan, että kloorifenoli-

en Ka kasvaa (pKa laskee), kun klooriatomien lukumäärä molekyylissä kasvaa. 

Kloorifenolit dissosioituvat kokonaan tai osittain riippuen pKa:n arvosta. Kloori-

fenolien KOW taas kasvaa molekyylin klooriatomien lukumäärän kasvaessa eli 

yhdisteen rasvaliukoisuus kasvaa, jolloin ne ovat veteen niukkaliukoisempia. 

Kloorifenolien esiintymismuoto riippuu myös ympäristön pH:sta [6]. Tarkastelta-

essa taulukkoa I voidaan todeta, että PCP:t ovat veteen niukkaliukoisempia kuin 

muut CP:t (log KOW kasvaa).  
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2.2.3 Kloorifenolien myrkyllisyys 

Kloorifenolien myrkyllisyys riippuu niiden kloorausasteesta ja klooriatomien pai-

kan suhteesta OH-ryhmään [3]. Kloorifenolit, joiden klooriatomit ovat substituoi-

tuneet orto-asemaan, ovat yleisesti vaarattomampia kuin kloorifenolit, joiden 

klooriatomit ovat substituoituneet meta- tai para-asemaan.  Tämä johtuu siitä, että 

orto-asemaan substituoituneet klooriatomit näyttävät toimivan OH-ryhmän kilpe-

nä estäen sen vuorovaikutuksia vesieliöstön kanssa. [6] 

Kloorifenolien myrkyllisyyteen vaikuttaa myös ympäristön pH ja muiden yhdis-

teiden läsnäolo [3]. pH:n laskiessa kloorifenolien myrkyllisyys kasvaa, koska al-

haisemmilla pH:n arvoilla esiintyy enemmän myrkyllisiä dissosioitumattomia 

muotoja [6].  

Ihmisten altistumiseen kloorifenoleille vaikuttavat altistusmäärä, altistusaika, 

henkilökohtaiset ominaisuudet ja elintavat sekä kloorifenolien vuorovaikutukset 

muiden kemikaalien kanssa. Altistuminen voi tapahtua sisäänhengityksen, ravin-

non, silmien tai ihokontaktin kautta (rasvaliukoisina imeytyy helposti ihon läpi). 

[3] Kloorifenolien klooriatomien lukumäärä vaikuttaa myrkytysoireisiin. Välitön 

altistuminen alhaisen kloorausasteen omaavalle kloorifenolille voi aiheuttaa kou-

ristuksia [3]. Kloorausasteen kasvaessa oireena voi olla hapettava fosforylaatio. 

Muita oireita ovat iho-oireet ja elintoimintojen kiihtyminen. Lisäksi kloorifenolien 

epäillään aiheuttavan syöpää. Kloorifenolin metabolia ihmiskehossa voi myös 

tehdä siitä myrkyllisemmän kuin se itsestään olisi. Esimerkiksi tetrakloori-p-

hydrokinoni voi kehittyä metabolian tuloksena 2,3,5,6-TeCP:ksi. [3] 

Kloorifenolien haitallisten ympäristövaikutusten vuoksi niiden käyttöä ja tuottoa 

on rajoitettu. Pera-Titus et al. [6] mukaan pintavesien ohjearvot 2-MCP:lle, 2,4-

DCP:lle ja PCP:lle ovat 43,8 µg/L, 36,5 µg/L ja 13 µg/L ja niiden keskiarvot eivät 

saisi nousta yli 2,02 mg/L, 4,38 mg/L ja 0,55 mg/L. Kloorifenolien sallittu kon-

sentraatio juomavesissä ei saisi ylittää 10 µg/L [6]. Myös Suomen Sosiaali- ja 

terveysministeriön asetuksen mukaan talousvesien kloorifenolien (di-,tetra- ja 

pentakloorifenolit) enimmäispitoisuus on 10 µg/L [10]. Taulukossa II on kirjalli-

suudessa esitetyt ohjearvot kloorifenolipitoisuuksille juomavesissä.  
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Taulukko II Pera- Titus et al. [6] esittämät enimmäisrajat kloorifenolipitoisuuksille ( g/L) 

juomavedessä.  

 

3 JÄTEVESIEN KÄSITTELY 

Kloorifenolien käsittelymenetelmien kehittäminen on kasvanut 2000-luvulla tar-

kentuneen ympäristönseurannan myötä. Menetelmien päätavoitteena on saavuttaa 

kloorifenolien täydellinen mineralisoituminen hiilidioksidiksi, vedeksi ja kloori-

ioniksi/ioneiksi tai vähintään tuottaa harmittomampia välituotteita. [6] 

Perinteisiä epäpuhtauksien käsittelymenetelmiä ovat biologiset, termiset ja kemi-

alliset käsittelyt, kuten saostus, adsorptio ja ilmastrippaus. Biologiset käsittelyt 

ovat hitaita pitkän käsittelyaikansa vuoksi. Lämpökäsittelyssä syntyy huomattavia 

vaarallisten yhdisteiden päästöjä ja kemialliset käsittelyt vaativat jälkikäsittelyä, 

kuten biologisia käsittelyjä. [6] 

Vaihtoehtoisia menetelmiä edellä mainituille vakiintuneille menetelmille ovat 

tehostetut hapetusmenetelmät (AOP). AOP-käsittelyssä epäpuhtauksien hapetta-

misessa käytetään hapettimina otsonia (O3), vetyperoksidia (H2O2), elektroneja 

(sähkökemiallinen hapetus) tai kaliumpermanganaattia (KMnO4). AOP-käsittelyt 

ovat tehokkaita vesiliukoisten orgaanisten epäpuhtauksien hajottamisessa, koska 

käsittelyn avulla voidaan saavuttaa niiden lähes täydellinen hajoaminen. [6] AOP-

käsittelyn käyttöä rajoittaa kalliiden kemikaalien (otsoni, vetyperoksidi) suuri ku-

lutus. Tämän vuoksi AOP-käsittelyn käyttö jätevesien käsittelyssä ei täysin korvaa 
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taloudellisempia käsittelymenetelmiä, kuten biologisia käsittelymenetelmiä. AOP-

käsittelyä onkin käytetty yhdessä taloudellisten käsittelymenetelmien kanssa. [11] 

AOP-käsittelyä voidaan käyttää yhdyskunta- ja teollisuusjätevesien käsittelyssä 

(kuva 2). Yhdyskuntajätevesien käsittelyssä AOP-käsittelyllä voidaan parantaa 

päästöjen laatua lietteen kunnostuksella [12], vähentää päästöjen myrkyllisyyttä 

(ksenobioottien poisto) ja tehdä niistä kierrätettäviä (kuva 2, a) [11]. AOP-

käsittelyä voidaan käyttää biologisesti käsiteltyjen yhdyskuntajätevesien desinfi-

oimisessa perinteisten kemiallisten desinfiointiaineiden, kuten kloorin tai kloori-

dioksidin, sijasta (kuva 2, a). Tällöin vältetään kloorin tai klooridioksidin käytöstä 

syntyvien myrkyllisten sivutuotteiden syntyminen. Teollisuusjätevesien käsitte-

lyssä AOP-käsittelyllä voidaan lisätä jätevesien biohajoavuutta ennen perinteistä 

biologista käsittelyä (kuva 2, b). Biohajoavuus lisääntyy epäpuhtauksien molekyy-

lirakenteen pilkkoutuessa. Lisäksi AOP-käsittelyllä voidaan poistaa tai muuttaa 

vaarattomammiksi teollisuusjätevesissä esiintyviä metalleja. [11] 

Mekaaninen 

esikäsittely

Biologinen 

käsittely
AOPsKäsittelemättömät 

yhdyskuntuntajätevedet

Käsitellyt 

yhdyskuntuntajätevedet

Mekaaninen 

esikäsittely

Biologinen 

käsittely
AOPs

Käsittelemättömät 

teollisuusjätevedet

Käsitellyt 

teollisuusjätevedet

Kemiallinen 

esikäsittely

a

b Desinfiointi

 

Kuva 2. AOP-käsittelyn soveltaminen (a) yhdyskuntajätevesien ja (b) teolli-

suusjätevesien käsittelyssä [11]. 

Tehokkuudestaan huolimatta AOP-käsittely rajoittuu käsittelemään ainoastaan 

jätevesiä, jotka sisältävät vain pieniä määriä orgaanisia yhdisteitä [6]. Teollisuus-

jätevesiä voidaan luonnehtia kemiallisen hapentarpeen (engl. Chemical oxygen 

demand, COD) konsentraatiolla. AOP-käsittely soveltuu sellaisille teollisuusjäte-

vesille, joiden COD-konsentraatio on alle 5,0 g/L. Jätevedet, joiden COD-

pitoisuus on huomattavasti yli 5 g/L, voidaan käsitellä märkähapetuksella tai jät-

teenpoltolla (kuva 3). [13] 
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Kuva 3. AOP-käsittelyn, märkähapetuksen (engl. wet oxidation) ja jätteen-

polton (engl. incineration) soveltuvuus jäteveden käsittelyssä 

COD-pitoisuuden mukaan [13]. 

AOP-käsittelyllä on luontaisia etuja verrattuna muihin vedenkäsittelymenetelmiin, 

kuten adsorptioon tai ilmastrippaukseen. AOP-käsittelyllä voidaan tuhota täydelli-

sesti adsorboitumattomat ja haihtuvat yhdisteet. Adsorptiolla ja strippauksella 

voidaan epäpuhtaudet vain siirtää toiseen faasiin, mikä voi vaatia jatkokäsittelyä. 

[14] 

AOP-käsittely tuhoaa tehokkaasti orgaanisia yhdisteitä, koska sen avulla pysty-

tään muodostamaan voimakkaina hapettimina toimivia hydroksyyliradikaaleja 

(OH-radikaaleja) normaalissa ilmanpaineessa ja lämpötilassa [14,15]. Muissa pro-

sesseissa, kuten märkähapetuksessa, OH-radikaalien muodostamiseen vaaditaan 

lämpötilan nostoa ja/tai korkeita paineita. [14] 

4 AOP-KÄSITTELY 

AOP-käsittelyt voidaan yleisesti määrittää prosesseiksi, joissa reaktiiviset radikaa-

lit, erityisesti prosessissa muodostuneet OH-radikaalit toimivat epäpuhtauksien 

hapettimina [15].  AOP-käsittelyt ovat monikäyttöisiä ja joustavia spesifisille kä-

sittelytarpeille, koska OH-radikaaleja voidaan tuottaa eri tavoin [13]. Tehostetun 

hapetuksen menetelmät voidaan jakaa mm. otsoni-pohjaisiin ja vetyperoksidi-

pohjaisiin menetelmiin, fotolyysiin, fotokatalyysiin, sähkökemiallisiin hapetuksiin 

ja ultraäänitekniikoihin [6]. Yleisimpiä menetelmiä ovat (O3/H2O2)-prosessi, 

(O3/UV)-prosessi ja (H2O2/UV)-prosessi [15,16]. Tässä työssä tutkitaan otsoni- ja 

vetyperoksidi-pohjaisia menetelmiä. 
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AOP-käsittelyn avulla hapetetaan orgaaniset tai epäorgaaniset epäpuhtaudet kemi-

allisesti vesifaasissa hydroksyyliradikaalien (OH˚) läsnä ollessa [17]. OH-

radikaalit ovat voimakkaita hapettimia, jotka voivat tuhota yhdisteitä, joita ei voi-

da tyypillisillä hapettimilla (O2, O3, Cl) hapettaa [18]. Taulukossa III on esitelty 

OH-radikaalien hapettumispotentiaali muihin vesienkäsittelyssä käytettyihin ha-

pettimiin verrattuna. Kuvassa 4 on esitettynä yleiskaavio AOP-käsittelyssä esiin-

tyvistä reaktioista. 

Taulukko III Eräiden hapettimien standardit hapettumispotentiaalit [6]. 

Hapetin 

 

                     

      
 

Fluori (F2) 3.03 

Hydroksyyliradikaali (OH˚) 2.80 

Happiatomi 2.42 

Otsoni (O3) 2.07 

Vetyperoksidi (H2O2) 1.77 

Kaliumpermanganaatti (KMnO4) 1.67 

Hypobromihapoke (HBrO) 1.59 

Klooridioksidi (ClO2) 1.50 

Hypokloorihapoke (HClO) 1.49 

Kloori (Cl2) 1.36 

Bromi (Br2) 1.09 

 

Kuva 4. AOP-menetelmissä esiintyvät reaktiot. M (engl. micropollutant) 

esittää hapetettavaa epäpuhtautta. [16] 

OH-radikaalien muodostumista voidaan kiihdyttää yhdistämällä keskenään otso-

nia, vetyperoksidia, titaanidioksidia, heterogeenisiä fotokatalyyttejä, UV-säteilyä, 

ultraääntä ja korkeaa elektronisuihkusäteilyä [15]. 

Luvuissa 5 ja 6 käsitellään tarkemmin otsoni- ja vetyperoksidi-pohjaisia AOP-

käsittelyjä. 
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5 OTSONI-POHJAISET MENETELMÄT 

Otsonitutkimus vesien käsittelyssä on kasvanut viime vuosikymmenien aikana. 

Otsonointia on käytetty laajasti mm. juomaveden käsittelyssä (desinfiointi, or-

gaanisten yhdisteiden hajottaminen) [16]. Jätevesien käsittelyssä otsonin käyttöä 

on kuitenkin rajoitettu johtuen sen korkeasta energiankulutuksesta [6].  

5.1 Otsoni 

Otsoni on hapen allotrooppinen muoto. Se on myrkyllinen voimakas hapetin, jolla 

on ominainen pistävä, ärsyttävä haju. [19] Otsoni on pysymätön kaasu (kuva 5), 

jonka vuoksi se on valmistettava vedenkäsittely-yksikössä [16,19]. Kemiallisena 

hapettimena se on hyvin vahva (taulukko III). 

 

Kuva 5. Otsonin molekyylirakenne [20]. 

Orgaanisten yhdisteiden otsonointi on tyypillinen heterogeeninen prosessi. Ot-

sonikaasu liukenee nesteeseen, jossa se reagoi edelleen hapetettavien yhdisteiden 

kanssa. [21] Otsonointilaitteistot sisältävät yleensä otsonigeneraattorin, prosessi-

mittaus- ja turvallisuusanalysaattorit sekä reaktorijärjestelmät otsonoitavalle ve-

delle (kuva 6). Jokainen otsonointilaitteisto on yksilöllinen ja määritetty tutkijoi-

den tavoitteiden ja tutkimusten mukaisesti. [16]  

http://www.google.fi/imgres?q=molecular+ozone+formula&um=1&hl=fi&sa=N&biw=1680&bih=837&tbm=isch&tbnid=SkahZ7SO1D6KkM:&imgrefurl=http://www.lenntech.com/ozone/ozone-properties.htm&docid=tqw7c_7QBDh2NM&imgurl=http://www.lenntech.com/images/struktuur o3.jpg&w=399&h=127&ei=nG7DTtqZB4nj4QSFhYyGDQ&zoom=1


13 

 

 

Kuva 6. Otsonointilaitteiston perusrakenne [16].  

AOP-käsittely tapahtuu yleensä normaalissa ilmanpaineessa ja lämpötilassa. Ot-

sonin voidaan tällöin olettaa käyttäytyvän ideaalikaasun tavoin, jolloin sen liuke-

nemista puhtaaseen veteen voidaan kuvata Henryn lailla [14] 

   
    

    
    (1) 

jossa     
 otsonin osapaine, atm  

     
 konsentraatioon perustuva otsonin Henryn lain vakio,  

   14,35 atm L/ mol 

      
 otsonikonsentraatio vedessä, mol/L 

Otsonin jakautumiseen neste- ja kaasufaasin välille vaikuttaa monet tekijät, kuten 

pH, lämpötila, veden ionivahvuus sekä vedessä esiintyvät epäpuhtaudet [14]. 

Otsoni on veteen niukkaliukoinen kaasu (taulukko IV), jonka vuoksi sen diffuusio 

kaasufilmiin on nopeampaa kuin nestefilmiin. Tästä johtuen nestefaasin aineen-

siirto toimii nopeutta rajoittavana tekijänä. Tällöin paikallisella nesteen aineensiir-

tokertoimella voidaan määrittää kokonaisaineensiirtokerroin (KL). [15] Spesifistä 

tilavuuteen perustuvaa aineensiirtonopeutta (
  

  
  voidaan tällöin kuvata seuraavalla 

yhtälöllä [22]  

  

  
                               

       (2) 

jossa  a aineensiirtopinta yksikkötilavuudessa, m
-1
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  kG kaasun aineensiirtokerroin, m s
-1 

  kL nesteen aineensiirtokerroin, m s
-1 

  
KL kokonaisaineensiirtokerroin, m s

-1
 

  cG kaasukonsentraatio, g L
-1

 

  cGi kaasun rajapintakonsentraatio, g L
-1

 

  cL nestekonsentraatio, g L
-1

 

  cLi nesteen rajapintakonsentraatio, g L
-1

 

  cL
*

 tasapainokonsentraatio, g L
-1

  

Aineensiirtokertoimeen vaikuttaa fysikaaliset ominaisuudet, kuten viskositeetti, 

tiheys, pintajännitys ja diffuusiokerroin. Lisäksi siihen vaikuttavat prosessipara-

metrit kuten teho, reaktorin tilavuus ja kaasun syöttönopeus. [22] 

Taulukko IV Otsonin ja hapen vesiliukoisuus eri lämpötiloissa normaali-ilmanpaineessa [19]. 

 

Otsonin hapetusreaktio vesiliuoksissa tapahtuu kahdella eri tavalla, molekylaari-

sen otsonin suoralla tai epäsuoralla reaktiolla otsonin hajoamisen yhteydessä syn-

tyvien radikaalien kautta [16]. Kuvassa 7 on esitetty otsonin suora ja epäsuora 

hajoaminen. Suora reaktio on vallitsevampi happamissa olosuhteissa (pH<4) ja 

epäsuora reaktio pH-arvon ollessa yli 10 [16]. Molempia reaktiota esiintyy pH-

arvojen 4–9 välillä [6]. Kuitenkin jätevesillä voi epäpuhtauksista riippuen esiintyä 

suoraa reaktiota pH-arvon ollessa 2 [23]. Tämän vuoksi molempien reaktioiden 

mahdollisuus on aina tärkeä ottaa huomioon [16]. 
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Kuva 7. Otsonin suora ja epäsuora reaktio (reaktiota inhiboiva yhdiste (S), 

reaktiotuote (R), haitta-aine/epäpuhtaus (M)) [16]. 

5.1.1 Otsonin epäsuora reaktio 

Otsonin epäsuorassa reaktiossa otsonin hajoamisen kautta muodostuneet radikaalit 

hapettavat epäpuhtaudet, kuten edellä mainittiin. Reaktiossa otsonin hajoamista 

käynnistäviä yhdisteitä (engl. initiators) ovat eräät epäorgaaniset aineet, kuten 

hydroksyyli-ionit (OH
-
), hydroperoksidi-ionit (HO2) ja eräät kationit. Otsonin 

hajoamista kiihdyttäviä orgaanisia aineita ovat glyoksaalihappo, muurahaishappo 

ja humusaineet. Ultraviolettivalo voi myös kiihdyttää otsonin hajoamista. [16,19] 

Otsonin hajoamisen myötä syntyy sekundaarisia hapettimia, kuten hydroksyylira-

dikaaleja (OH
°
), jotka reagoivat välittömästi vedessä esiintyvien epäpuhtauksien 

kanssa [16]. Muita otsonin hajoamisreaktiossa syntyviä radikaaleja ovat mm. hyd-

roperoksidiradikaali (HO2
°-
), superoksidiradikaali (O2

°-
) ja otsonidiradikaali (O3

°-
) 

[19]. 

Radikaalireaktioita edistävät kaikki sellaiset orgaaniset ja epäorgaaniset aineet, 

jotka pystyvät muodostamaan hydroksyyliradikaalista superoksidi-ionin (O2
-
). 

Otsonin hajoamista kiihdyttäviä aineita voivat olla myös aryyliryhmän omaavat 

orgaaniset aineet, primääriset alkoholit ja epäorgaanisista aineista mm. fosfaatit. 

[19] 
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Radikaalireaktiota inhiboivat yhdisteet (engl. inhibitors) kuluttavat OH-

radikaaleja tuottamatta superoksidi-ioneita. Inhiboivia yhdisteitä ovat mm. bikar-

bonaatti- ja karbonaatti-ionit, kolmenarvoiset alkoholit ja humusaineet sekä alkyy-

liryhmät. Inhiboivien yhdisteiden läsnäolo hidastaa otsonin hajoamista, jonka 

vuoksi otsonia on enemmän käytettävissä suoraan molekylaariseen hapettamiseen 

ja OH-radikaalien aiheuttamaa hapettumista tapahtuu vähemmän. [19] 

Radikaalireaktio on kompleksinen ja siihen vaikuttavat monet tekijät. Radikaali-

polun merkittävimmät reaktiot ja reaktiotuotteet on esitetty alla olevissa reaktiois-

sa [16]. Radikaalireaktiot voidaan jakaa kolmeen eri osaan: radikaalireaktion 

käynnistysvaiheeseen, radikaalin ketjureaktioon ja ketjureaktion päättymisvaihee-

seen [16]. 

Käynnistysvaiheessa otsonin (O3) ja hydroksidi-ionin (OH
-
) välinen reaktio johtaa 

yhden superoksidianioni radikaalin (O2
°-
) ja yhden vetyperoksyyliradikaalin 

(HO2
°
) syntymiseen seuraavan reaktioyhtälön mukaisesti [16] 

      
  
   

      
                 (3) 

Hydroperoksyyliradikaali on happotasapainossa 

   
    

                 (4) 

Radikaalin ketjureaktiossa otsonin ja superoksidiradikaalin (O2
°-
) reagoidessa kes-

kenään syntyy otsonidianioniradikaalia (O3
°-
), joka hajoaa välittömästi OH-

radikaaliksi 

     
  

  
   

                          (5) 

   
    

                  (6) 

   
 

  
                              (7)                 

OH-radikaali voi reagoida otsonin kanssa seuraavasti [16] 

      

  
    

                       (8) 
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                     (9) 

Uusi ketjureaktio voi alkaa, kun HO4
°
 hajoaa hapeksi ja vetyperoksidiradikaaliksi 

(yhtälö 9). OH-radikaalin superoksidiradikaaliksi (O2
°-
/HO2

°
) muuttavat yhdisteet 

edistävät ketjureaktiota. Tällaisia ketjureaktiota edistäviä aineita ovat mm. or-

gaaniset molekyylit (R). Joidenkin orgaanisten molekyylien funktionaaliset ryh-

mät reagoivat OH-radikaalien kanssa muodostaen orgaanisia radikaaleja (R
°
) [16] 

                   (10) 

Hapen läsnä ollessa voi muodostua orgaanisia peroksiradikaaleja (ROO
°
). Ne voi-

vat reagoida poistaen superoksidiradikaaleja ja liittyä täten ketjureaktioon [16] 

           
     (11) 

    
       

     (12) 

    
            (13) 

Ketjureaktion päättymisvaiheessa jotkut orgaaniset ja epäorgaaniset aineet reagoi-

vat OH-radikaalien kanssa muodostaen sekundaarisia radikaaleja, jotka eivät tuota 

superoksidianioniradikaaleja/vetyperoksyyliradikaaleja. Nämä inhiboivat aineet 

lopettavat ketjureaktion ja estävät otsonin hajoamista. [16] Esimerkkinä ketjureak-

tiota inhiboivan bikarbonaatti- ja karbonaatti-ionin reaktio OH-radikaalien kanssa 

[16] 

       
  

  
        

                      (14)  

        
 

  
                           (15) 

Myös kahden radikaalin reaktio voi lopettaa ketjureaktion [16]     

       
 

  
                             (16) 

Yhdistämällä yhtälöt (3–9) voidaan havaita, että kahden OH-radikaalimolekyylin 

tuottamiseen tarvitaan kolme otsonimolekyyliä [16] 

                      (17) 
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Kuvassa 8 on esitetty otsonin hajoamisreaktiot radikaalireaktiossa. 

 

Kuva 8. Otsonin hajoamisreaktiot radikaalireaktiossa ja ketjureaktion käyn-

nistävät aineet (initiaattorit), ketjureaktiota edistävät yhdisteet (pro-

moottorit) ja ketjureaktiota inhiboivat yhdisteet (inhibiittorit) [19]. 

5.1.2 Otsonin suora reaktio 

Molekylaarinen otsoni reagoi vesiliuoksissa hyvin selektiivisesti. Reaktiot rajoit-

tuvat tyydyttymättömiin aromaattisiin ja alifaattisiin yhdisteisiin sekä tiettyihin 

funktionaalisiin ryhmiin. Molekylaarinen otsoni voi reagoida kolmella eri tavalla: 

griegee-mekanismilla, elektrofiilisenä reaktiona tai nukleofiilisenä reaktiona. [19] 

Griegee-mekanismissa otsoni voi dipolisen luonteensa johdosta tuottaa otsonidia 

muodostamalla rengasrakenteen tyydyttymättömän sidoksen kohdalle. Otsonidi 

hajoaa vedessä karbonyyliyhdisteiksi (aldehydi tai ketoni) sekä amfoteerisiksi 

ioneiksi. Tämä johtaa hydroksi-hydroperoksidin muodostumiseen, joka hajoaa 

karbonyyliyhdisteeksi ja vetyperoksidiksi. [19] Kuvassa 9 on esitettynä otsonin 

liittymisreaktio aromaattisen renkaan kaksoissidokseen. 
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Kuva 9. Otsonin liittyminen rengasrakenteen kaksoissidoksiin [21]. 

Elektrofiilinen reaktio (kuva 10) tapahtuu suuren elektronitiheyden omaavissa 

molekyylin osissa ja erityisesti eräissä aromaattisissa yhdisteissä. Aromaattiset 

yhdisteet, joihin on substituoitunut elektronin luovuttajaryhmä (esim. OH, NH3) 

orto- ja para- asemissa ovat erityisen reaktiivisia otsonin kanssa, sillä näissä koh-

dissa elektronitiheydet ovat suuria. Sellaiset aromaattiset yhdisteet, joihin on sub-

stituoitunut elektronin luovuttajaryhmä, reagoivat otsonin kanssa nopeasti. [19] 

Vastaavasti, jos aromaattisella yhdisteellä ei ole elektronia luovuttavaa substi-

tuenttia, sen reaktionopeus on paljon hitaampi [16].  
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Kuva 10. Otsonin elektrofiilinen reaktio [21]. 

Nukleofiilinen reaktio tapahtuu molekyylin elektronivajauskohdissa. Useimmiten 

edellä mainittu kohta on hiilessä, joka on yhdistynyt elektronin sitovan ryhmän 

kanssa. [19]  

Tavallisesti orgaanisten yhdisteiden ionisoidut tai dissosioituneet muodot reagoi-

vat otsonin kanssa nopeammin kuin neutraalit (dissosioitumattomat) muodot. Ole-

fiinit ovat yleisesti ottaen aktiivisempia kuin aromaattiset yhdisteet substituenttien 

ollessa samanlaiset. [16]  

Otsonin suoria reaktiota esiintyy silloin, kun radikaalireaktio on estynyt. Tämä voi 

johtua siitä, että vesiliuos ei sisällä ketjureaktion käynnistäviä yhdisteitä tai vesi-

liuos sisältää ketjureaktiota inhiboivia yhdisteitä, jotka pysäyttävät ketjureaktion 

nopeasti. [16] Taulukossa V on esitetty ketjureaktiota käynnistäviä ja inhiboivia 

yhdisteitä. 

Taulukko V Otsonin hajoamisen käynnistävät (engl. initiator), kiihdyttävät (engl. promoter) ja 

inhiboivat yhdisteet (engl. scavenger) [16]. 

 

Useimmissa tapauksissa otsonin ja orgaanisten yhdisteiden väliset nopeusreaktiot 

ovat toista kertalukua, ensimmäistä kertalukua otsonin suhteen ja ensimmäistä 
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kertalukua orgaanisen liuoksen suhteen (yhtälö 18) [21]. Taulukossa VI on esitet-

ty otsonin toisen kertaluvun reaktiot eräiden orgaanisten yhdisteiden kanssa. 

     

  
              (18) 

jossa  kB nopeusvakio, s
-1

 

  [B] orgaanisen yhdisteen konsentraatio, mol L
-1

 

  [O3] otsonin konsentraatio, mol L
-1

 

Taulukko VI Molekylaarisen otsonin toisen kertaluvun reaktiot orgaanisten yhdisteiden kanssa 

pH-arvojen mukaan. kB- ja kHB merkitsevät yksittäisiä nopeusvakioita (B
-
) dissosi-

oituville ja (HB) dissosioitumattomille yhdisteille. [21] 

 

5.2 Kloorifenolien otsonointi 

Otsonointia voidaan pitää yhtenä AOP-käsittelymenetelmänä, sillä otsoni hajoaa 

OH-radikaaleiksi kasvatettaessa veden pH-arvoa [16].  

Pi ja Wang [24] tutkivat 4-kloorifenolin (4-CP) poistotehokkuutta otsonoinnilla. 

4-CP:n hajoamisreaktioita tutkittiin suoralla ja epäsuoralla otsonoinnilla. Tutki-

mukset suoritettiin huoneenlämmössä neutraalissa pH:ssa (7,4) ionipoistetulla 

vedellä. Otsonin määrällä 113 mg/L pystyttiin poistamaan 20 mg/L 4-

kloorifenolia ja 39 % kokonaishiilen määrästä (engl. Total Organic Carbon, 

TOC).  

Otsonin suoran reaktion selvittämiseksi Pi ja Wang [24] lisäsivät 4-CP-liuokseen 

radikaalireaktiota inhiboivaa tertiääristä butanolia. Tutkimuksissa tertiäärinen bu-

tanoli reagoi OH-radikaalien kanssa kymmenen kertaa tehokkaammin kuin OH-

radikaalit reagoivat 4-CP:n kanssa. Tällä tavoin pystyttiin tutkimaan molekylaari-
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sen otsonin ja 4-CP:n välistä reaktiota. Tuloksista todettiin, että myös molekylaa-

rinen otsoni voi poistaa 4-CP:n.  

Kuvassa 10 on esitettynä Pin ja Wangin [24] esittämä otsonin suoran ja epäsuoran 

reaktion kulku 4-CP:n hapetuksessa. Molekylaarinen otsoni hapettaa 4-CP:n 4-

kinoniksi, joka hajoaa muurahaishapoksi, oksaalihapoksi ja muiksi pienimooli-

massaisiksi yhdisteiksi (kuva 10, a). Epäsuorassa reaktiossa 4-CP:n hapetus johtaa 

hydroperoksidin muodostumiseen (kuva 10, b). OH-radikaaleja muodostuu liuen-

neen HO2
-
:n ja otsonin reagoidessa. OH-radikaali hajottaa 4-CP:n aromaattisen 

renkaan olefiineiksi, joilla on C=C-sidos. Olefiinit reagoivat edelleen otsonin 

kanssa muodostaen enemmän vetyperoksidia (kuva 10, b). Tutkimuksissa synty-

neen vetyperoksidin huomattiin kiihdyttävän otsonin hajoamista OH-

radikaaleiksi. 

 
Kuva 11. 4-kloorifenolin hajoaminen otsonin (a) suoralla ja (b) epäsuoralla 

reaktiolla [24]. 

Pera-Titus et al. [6] totesivat kirjallisuudessa esitettyjen tutkimusten perusteella 

otsonoinnissa CP:n hajoamisen ja kloorin poiston noudattavan pseudo ensimmäi-

sen kertaluvun kinetiikkaa. Taulukossa VII on esitettynä heidän eri lähteistä ke-
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räämät puoliintumisajat ja pseudo ensimmäisen kertaluvun nopeusvakiot kloori-

fenolien hajoamiselle otsonoinnilla eri lähtöolosuhteissa. 

Taulukko VII Eräiden kloorifenolien (pollutant) otsonoinnin puoliintumisajat (CP t1/2) ja pseudo 

ensimmäisen kertaluvun hajoamisnopeusvakiot kloorifenoleille (kCP) ja otsonille 

(kO3) kloorifenolien lähtökonsentraation ([CP]0), pH:n ja otsonin syöttönopeuden 

(O3 feed flow rate) mukaan. (a= verrattuna TOC-arvoon, b=TOC:n puoliintumis-

aikaa ei saavutettu, c=puoliintumisaika sekunteina, d=verrattuna TOC-

pitoisuuteen 100 mg/L ja e=verrattuna TOC-pitoisuuteen 36 mg/L). [6] 

 

Taulukosta VII voidaan todeta pH:n kasvun lisäävän reaktion nopeutta. Lisäksi 

kloorifenolin ja otsonin hajoamisreaktioiden huomataan nopeutuvan kloorifenoliin 

substituoituneiden klooriatomien lukumäärän kasvaessa. Benitez et al. [25] totesi-

vat myös otsonin reagoivan sitä nopeammin, mitä suurempi CP:n kloorausaste on. 

Substituoituneen klooriatomin paikalla on myös merkitystä hajoamisnopeuteen. 4-

MCP:n hajoaminen on taulukon mukaan nopeampaa kuin 2-MCP:n, kun lähtöolo-

suhteet ovat samanlaiset.  

Adreozzi et al. [26] tutkivat p-kloorifenolin (CHP) otsonointia vesiliuoksissa. He 

esittivät kuvan otsonin reaktiosta CHP:n kanssa, kun OH-radikaalin muodostumi-



24 

 

nen on estynyt (kuva 12). Kuvasta 12 nähdään otsonin reagoivan CHP:n kanssa 

elektrofiilisellä reaktiolla. Otsoni reagoi joko OH-ryhmän tai klooriatomin kanssa 

päätyen samoihin lopputuotteisiin. Adreozzi et al. [26] mukaan sivutuotteena syn-

tyneen maleiinihapon otsonoinnissa voi muodostua muurahaishappoa kahdella eri 

tavalla (kuva 13). 

 

Kuva 12. Adreozzi et al. [26] esittämä kuva CHP:n otsonoinnissa syntyvistä 

mahdollisista sivutuotteista, kun OH-radikaalin muodostus on esty-

nyt. 
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Kuva 13. Muurahaishapon muodostus normaalilla ja poikkeavalla otsonoinnil-

la [26]. 

Sung et al. [27] tutkivat 2-CP:n otsonointia pH:n ollessa 3. He tutkivat myös suo-

ran otsonoinnin vaikutuksia 2-CP:n hajoamiselle (kuva 14).  
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Kuva 14. Sung et al. [27] esittämä kuva 2-CP:n suorassa otsonoinnissa mah-

dollisesti syntyvistä sivutuotteista. 

5.3 O3/H2O2-prosessi 

Vetyperoksidin lisäyksen on todettu parantavan otsonin hapetustehoa. Vetyperok-

sidi toimii O3/H2O2-prosessissa homogeenisenä katalyyttinä [18,25]. 

Vetyperoksidi dissosioituu vesiliuoksissa perhydroksyyli-ioniksi (HO2
-
). 

            
     

    (19) 

Vetyperoksidi reagoi otsonin kanssa hitaasti, kun taas sen konjugoitunut emäs 

(HO2
-
) on otsonin kanssa erittäin reaktiivinen [15,16]. O3/H2O2-prosessin reaktio-

nopeus perustuu molempien hapettimien lähtökonsentraatioon [16]. 

        
                 (20) 

   
    

  
    

    
                      (21) 
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Kuten jo aikaisemmin todettiin, dissosioitumattomat muodot reagoivat otsonin 

kanssa hitaammin kuin dissosioituneet. Täten dissosioitumattoman vetyperoksidin 

reaktio otsonin kanssa on merkityksetön. [16] 

       

   
                          (22) 

Kun yhdistetään reaktioyhtälöt (4), (9), (21) ja (22), huomataan kahden otsonimo-

lekyylin tuottavan kaksi OH-radikaalimolekyyliä [16] 

                    (23) 

Otsonin ja perhydroksyyli-ionin välistä nopeusvakiota verrattaessa otsonin ja OH-

radikaalien väliseen reaktioon huomataan, että jo hyvin pieni HO2
-
-konsentraatio 

on tehokas otsonin hajoamisessa. Vetyperoksidia dissosioituu HO2
-
:ksi sitä 

enemmän mitä korkeampi pH-arvo on. Täten otsonin hajoamisnopeus kasvaa 

pH:n kasvaessa. Reaktio jatkuu radikaalin ketjureaktion etenemisellä OH-

radikaalien muodostumisen jälkeen. Epäpuhtaudet hapetetaan samalla tavoin kuin 

otsonoinnissa kasvatetussa pH:ssa. [15] 

Pera-Titus et al. [6] totesivat kirjallisuudessa esiintyvien useiden tutkimusten pe-

rusteella vetyperoksidin lisäämisen parantaneen CP:iden hajoamista. Näissä tapa-

uksissa vetyperoksidi on dissosioitunut perhydroksyyli-ioniksi, koska se reagoi 

vetyperoksidia nopeammin otsonin kanssa. 

Ormand et al. [28] tutkivat orgaanisten klooriyhdisteiden otsonointia pH:ssa 9,4 ja 

H2O2/O3-prosessia (0,5 molH2O2 /molO3). Tuloksista huomattiin vetyperoksidin 

lisäyksen tehostavan klooribentseenisten yhdisteiden hajoamista verrattuna korke-

assa pH-arvossa suoritettuun otsonointiin. Taulukossa VIII on esitetty heidän tut-

kimien yhdisteiden pitoisuudet TOC-arvoon verrattuna, kun käytettiin otsonointia 

ja H2O2/O3-prosessia. Taulukosta VIII nähdään, että vetyperoksidin lisäys tehosti 

1,2,4-TCB:n poistoa. Lopuksi 1,2,4-TCB:n pitoisuus oli vain 7 % alkuperäisestä, 

kun otsonia kului 1,51 mg/L.  
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Taulukko VIII Yhdisteiden hajoaminen (M/M0) otsonoinnilla ja otsonoinnilla, johon on lisätty 

vetyperoksidia. M0 tarkoittaa yhdisteen konsentraatiota alussa ja M yhdisteen kon-

sentraatiota otsonoinnin jälkeen [28]. 

 

Useimmissa tapauksissa H2O2/O3-prosessin optimaalinen arvo on n. 0,5 mol/mol 

tai enemmän [6]. 

Hyvistä tuloksista huolimatta vetyperoksidin lisääminen otsonointiin ei aina ole 

hyödyllistä eikä vetyperoksidin lisääminen merkittävästi kasvata OH-radikaalien 

muodostumista [29]. Kucharskan ja Naumczykin [27] tutkimuksissa vetyperoksi-

din lisääminen ei tehostanut PCP:n, 2,4-DCP:n ja 3-CP:n otsonointia. 

5.4 Fotolyyttinen otsonointi (O3/UV-prosessi) 

Toinen tapa otsonoinnin tehostamiseksi on otsonin fotolyysi (O3/UV-prosessi). 

UV-säteily tehostaa vedessä esiintyvien epäpuhtauksien otsonointia lyhentämällä 

käsittelyaikaa ja täten vähentämällä otsonoinnin kustannuksia [18]. Otsonilla kyl-

lästetty vesi säteilytetään 254 nm:n aallonpituisella UV-säteilyllä, jolloin otsoni 

absorboi välittömästi UV-säteilyn tuottaen vetyperoksidia (otsonin fotolyysi). 

Vetyperoksidi hajoaa edelleen OH-radikaaleiksi (reaktioyhtälöt 24–26). [13,18] 

Ekstinktiokerroin tarkoittaa yhdisteen kykyä absorboida valoa tietyllä aallonpi-

tuudella (molaarinen absorptiokerroin). Otsonin ekstinktiokerroin 254 nm:n aal-

lonpituudella on paljon suurempi (3600 m
-1

 cm
-1

) kuin vetyperoksidin (18,6 m
-1

 

cm
-1

) [16,19]. 

                  (24) 

                  (23) 

                   (25) 

Fotolyyttisessä otsonoinnissa UV-säteily, O3 ja H2O2 vaikuttavat siis OH-

radikaalien muodostumiseen. Prosessi käyttäytyy siis kemiallisesti samoin kuin 

H2O2/O3-prosessi ja H2O2/UV-prosessi. [16] 
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Epäpuhtauksien suoraa fotolyysiä voi esiintyä, jos kohdeyhdiste absorboi käytetyn 

aallonpituuden. Normaaleissa olosuhteissa (pH 5–10, ympäristön lämpötila) vety-

peroksidin suora hapetus saattaa olla merkityksetöntä. Suoran ja epäsuoran reakti-

on rooli riippuu paljon olosuhteista. [16] 

Pera-Titus et al. [6] totesivat usean tutkimuksen perusteella fotolyyttisen ot-

sonoinnin olevan erityisen merkittävä jätevesien käsittelyssä. Heidän mukaan fo-

tokatalyyttinen otsonointi tuhoaa tehokkaammin orgaaniset yhdisteet kuin pelkkä 

otsonointi tai UV-säteily. Kuitenkin he totesivat, että muutamien tutkimuksien 

mukaan fotolyyttinen otsonointi on pelkkää otsonointia tai UV-säteilyä tehok-

kaampi vain joissain tapauksissa. 

Taulukossa IX on Pera-Titus et al. [6] eri lähteistä keräämät puoliintumisajat sekä 

pseudo ensimmäisen kertaluvun nopeusvakiot kloorifenolin hajoamiselle fotolyyt-

tisellä otsonoinnilla. Taulukosta huomataan 2-MCP:n hajoavan hitaammin kuin 4-

CP. Kloorifenolien alkukonsentraation ollessa 0,18 mM otsonin syöttönopeuden 

8,3 mg/min ja pH:n arvolla 3,4 kloorifenolin hajoamisnopeus kasvaa sen kloo-

rausasteen kasvaessa. Toisaalta kloorifenolien alkukonsentraation ollessa 0,30 

mM ja pH:n 2 huomataan, että nopeusvakiot kasvavat kloorausasteen pienentyes-

sä. 
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Taulukko IX Eräiden kloorifenolien (pollutant) fotolyyttisen otsonoinnin puoliintumisajat (CP 

t1/2) ja pseudo ensimmäisen kertaluvun hajoamisnopeusvakiot (kCP) lähtökonsent-

raation ([CP]0), pH:n, otsonin syöttönopeuden (O3 feed flow rate) ja säteilyintensi-

teetin mukaan. (a= verrattuna TOC-arvoon, b=verrattuna TOC-pitoisuuteen 100 

mg/L ja c=verrattuna TOC-pitoisuuteen 54,6 mg/L). [6] 

 

Liitteessä IV on yleinen kaavio kloorifenolien otsonoinnista vesiliuoksissa. Kaa-

viossa on huomioitu myös UV-säteilyn ja vetyperoksidin vaikutukset otsonointiin. 

6 VETYPEROKSIDI-POHJAISET MENETELMÄT 

Vetyperoksidi (H2O2) on tehokas, turvallinen ja helposti käytettävä voimakas ha-

petin, joka soveltuu laajasti epäpuhtauksien poistoon [6,19,30]. Sen hapetuspoten-

tiaali on 1,77 V (taulukko III) [30]. Vetyperoksidia on käytetty laajasti jätevesien 

käsittelyssä. Itsessään vetyperoksidi ei ole kovin tehokas hapettamaan orgaanisia 

komponentteja, jonka vuoksi sitä käytetään yhdessä UV-valon, eräiden metal-

lisuolojen tai otsonin kanssa tehokkaan hapetuksen saavuttamiseksi. Vetyperoksi-

di voi muodostaa OH-radikaaleja katalyysireaktion kautta. [6] 

Vetyperoksidi-pohjaiset AOP-menetelmät voidaan jakaa seuraavasti: vetyperoksi-

din fotolyysi yhdistettynä a) UV-valon (H2O2/UV-prosessi), b) Fenton-reagenssin 

(H2O2+Fe
2+

/Fe
3+

), c) Fenton kaltaisen reagenssin (H2O2+Fe
2+

-solid/Fe
3+

-solid) ja 

d) Foto-Fenton-reagenssin (H2O2+Fe
2+

/Fe
3+

+UV) kanssa [7]. Tässä työssä tutki-
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taan lähemmin (H2O2/UV)-prosessia ja Fenton-prosessia, koska näitä menetelmiä 

on tutkittu muita enemmän kloorifenoleja sisältävien jätevesien yhteydessä. 

6.1 H2O2/UV-prosessi 

H2O2/UV-prosessi on laajasti tutkittu ja sovellettu menetelmä jätevesien käsitte-

lyssä. Siinä OH-radikaalit syntyvät vetyperoksidin fotolyysin kautta. [18] Käsit-

teellisesti fotokemiallinen H2O2:n halkaisu on yksinkertaisin tapa tuottaa OH-

radikaaleja [18]. Tästä huolimatta vetyperoksidin alhainen absorptiokyky 253 

nm:n aallonpituudella rajoittaa OH-radikaalien muodostumista [6,18]. Tällä aal-

lonpituudella vetyperoksidi-liuoksen fotolyysi on n. 50 kertaa hitaampaa kuin 

otsonin. Tarvitaan siis suhteellisen korkea vetyperoksidimäärä ja/tai pidempi UV-

altistusaika kuin esimerkiksi UV/O3-prosessissa. Toisaalta fotolyysin nopeutta 

voidaan nostaa pH:ta kasvatettaessa, sillä emäksisissä olosuhteissa syntyy perhyd-

roksyyli-ionia, jolla on vetyperoksidia suurempi molaarinen absorptiivisyys.  Ve-

typeroksidin absorptiokykyä voidaan nostaa käyttämällä UV-lamppuja, joilla on 

matalammat aallonpituudet. [6] Vetyperoksidin suurinta absorbanssia esiintyy 220 

nm:n aallonpituudella [18]. 

Vetyperoksidin suora fotolyysi johtaa OH-radikaalien muodostumiseen [16] 

                                    (26) 

Happoemästasapainossa vetyperoksidin kanssa oleva HO2
-
 absorboi myös 254 

nm:n aallonpituuden [18,19] 

           
        (27) 

   
                                  (28) 

   
     

   
    

                          (29) 

Kuten jo aikaisemmin todettiin, kemiallisesta näkökulmasta O3/UV-systeemin 

vaikutus on samanarvoinen kuin O3/H2O2-systeemin, jos suoralla fotolyysillä ei 

ole merkitystä [16]. 
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Mikäli liuoksessa on vetyperoksidin lisäksi muita vahvoja UV-säteilyn absor-

boivia yhdisteitä, säteilyintensiteetti on pienempi. Tällöin säteilyn määrän muut-

tuminen OH-radikaaleiksi on pienempi. [6] Vetyperoksidikonsentraation pitää olla 

tarpeeksi suuri, jotta saadaan muodostumaan riittävästi OH-radikaaleja. Vetyper-

oksidin molaarinen ekstinktiokerroin on hyvin pieni verrattuna esimerkiksi penta-

kloorifenoliin (10 000 m
-1

 cm
-1

). [18] Pentakloorifenolia hapetettaessa H2O2/UV-

prosessilla tarvitaan suuri määrä vetyperoksidia tai pidempi käsittelyaika. 

Kloorifenolit voidaan hydroksyloida vetyperoksidin fotolyysillä [6]. 

                      (30) 

                           (31) 

                      (32) 

Täydellisessä mineralisoitumisessa reaktioiden (30–32) lopputuotteena saadaan 

hiilidioksidia, vettä ja kloori-ioneja. Kuitenkin tyypillisissä testiolosuhteissa har-

voin saavutetaan kloorifenolien lopullista hapettumista vedeksi ja hiilidioksidiksi. 

[6] 

Taulukossa X on Pera-Titus et al. [6] eri lähteistä keräämät puoliintumisajat sekä 

pseudo ensimmäisen kertaluvun nopeusvakiot kloorifenolien hajoamiselle vety-

peroksidin fotolyysillä. Taulukosta X nähdään, että tyypilliset kloorifenolien ha-

joamisen puoliintumisajat vaihtelevat 0,3 minuutin ja 20,1 minuutin välillä riippu-

en kloorifenolin ja vetyperoksidin lähtökonsentraatioista, säteilyintensiteetistä ja 

kloorausasteesta. Taulukon X mukaan kloorifenolit hajoavat nopeammin happa-

missa olosuhteissa. 
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Taulukko X Eräiden kloorifenolien (CP congener) puoliintumisajat (CP t1/2) ja pseudo ensim-

mäisen kertaluvun hajoamisnopeusvakiot (kCP) vetyperoksidin fotolyysissä kloori-

fenolien lähtökonsentraation ([CP]0), vetyperoksidin lähtökonsentraation 

([H2O2]0), pH:n, lämpötilan (T) ja säteilyintensiteetin (Rad. intensity) mukaan. a= 

verrattuna TOC-arvoon. [6] 

 

6.2 Fenton-prosessi (H2O2+Fe
2+

) 

 

Fenton-prosessi on laajasti tutkittu ja käytetty katalyyttinen prosessi, joka perus-

tuu vetyperoksidin ja homogeenisena katalyyttinä käyttäytyvän metallin (Fe
2+

) 

väliseen elektronin siirtoon [6,18]. Yleisimmin käytetty metalli on rauta. Fenton- 

prosessia voidaan käyttää teollisuuden jätevesien käsittelyssä, jotka sisältävät or-

gaanisia yhdisteitä, kuten fenoleja, formaldehydejä, pestisidejä, lahonestoaineita, 

muovin lisäaineita sekä kumikemikaaleja. Menetelmää voidaan käyttää jätevesien 

myrkyllisyyden alentamiseen, hajujen ja värien poistoon sekä parantamaan bioha-

joavuutta. [6] Fenton-prosessi on potentiaalinen hapetusprosessi jäteveden käsitte-

lyssä, koska rautaa on helposti saatavilla ja se ei ole myrkyllistä. Lisäksi vetyper-

oksidia on helppo käsitellä ja se on ympäristölle vaaratonta. [13,18] Tyypillinen 

Fenton-prosessiin perustuva käsittelyprosessi koostuu kemiallisesta varastoinnista, 

annosteluyksiköstä, reaktorista ja selkeyttimestä (kuva 15) [6]. 
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Kuva 15. Fenton-käsittelyprosessi sisältäen annosteluyksiköt vetyperoksidille, 

rautasulfaattiliuokselle, hapolle ja emäkselle (pH:n säätö), reaktorin 

(engl. reactor) ja selkeyttimen (engl. clarifier). [6] 

Fentonin reaktiossa rauta(II) katalysoi vetyperoksidin hajoamista niin, että muo-

dostuu OH-radikaaleja ja vetyperoksidin vaikutuksesta rauta(II) ioni hapettuu rau-

ta(III) ioniksi [6,13,18,19].  

                         (33) 

Systeemin käyttäytymistä ei kuitenkaan voida täysin selittää reaktiolla (33). Use-

assa viimeaikaisessa tutkimuksessa onkin osoitettu rauta(III)ionin pelkistyvän 

huomattavan nopeasti rauta(II)ioniksi sopivalla pH-arvolla (2,7–2,8) [6,13] 

                         (34) 

                     
      (35) 

                    (36) 

                     (37) 

Ketjureaktio jatkuu seuraavasti [6] 

               
        (38) 

   
                   (39) 
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               (40) 

Ketjureaktio päättyy seuraavien reaktioiden mukaisesti [6] 

                    (41) 

   
                    (42) 

       
            (43) 

                  (44) 

Kloorifenolit hajoavat välituotteiksi samalla tavoin kuin yhtälöissä (30) ja (31). 

Jotta saadaan tarkasti selville mikä radikaali hajottaa kloorifenolit, on tärkeää tut-

kia jokaisen haitta-aineen hajoamisprofiilia laboratoriossa. Ei-toivottujen tuottei-

den estämiseksi reaktioon pitää lisätä riittävä määrä vetyperoksidia. [6] 

Julkaistut tutkimukset kloorifenolien hapetuksessa eroavat toisistaan vetyperoksi-

diprosessin mukaan. Joissain käytetään vetyperoksidin ulkoista kemikaalisyöttöä 

ja toisissa vetyperoksidi valmistetaan sähkökemiallisesti (sähköinen Fenton-

prosessi). Näiden lisäksi myös Fenton/ultraääni-menetelmiä on tutkittu. [6] 

Aromaattisten yhdisteiden hapetuksessa, OH-radikaalit yleensä reagoivat kohtien 

kanssa, joihin ei ole substituoitunut klooriatomeja. Täten hydroksylaatio on en-

simmäinen reaktiovaihe ennen klooriatomien dissosioitumista. [25] Mitä enem-

män klooriatomeja on substituoituneena aromaattiseen renkaaseen, sitä pienempi 

on OH-radikaalien suhteellinen reaktiivisuus. Vastaavasti puoliintumisajat kasva-

vat klooriatomien määrän kasvaessa. [25] 

Pera-Titus et al. [6] totesivat kloorifenolien hajoamisen ja kloorinpoiston Fenton-

reaktiolla seuraavan pseudo ensimmäisen kertaluvun kinetiikkaa.  Taulukossa XI 

on esitettynä heidän eri lähteistä keräämät puoliintumisajat sekä pseudo ensim-

mäisen kertaluvun nopeusvakiot kloorifenolin hajoamiselle Fenton-prosessilla. 

Taulukosta XI voidaan todeta, että hajoamisnopeudet ovat pienemmät klooriato-

mien lukumäärän kasvaessa. Näissä tapauksissa raudan ja vetyperoksidin lisäämi-

nen saattavat nopeuttaa reaktiota [6]. Taulukon XI mukaan rauta(II)ionin alkukon-

sentraation kasvaessa 20 mM:sta 40 mM:iin hajoamisnopeusreaktiot hidastuvat, 
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kun muut olosuhteet pysyvät samana. Tämä voi johtua siitä, että tietyssä vaiheessa 

rauta(II)ionin lisäyksestä tulee tehotonta [6]. Vetyperoksidin alkukonsentraation 

kasvaessa 0,5 mM:sta 7,7 mM:iin kloorifenolien hajoamisreaktionopeudet kasva-

vat. 

Taulukko XI Eräiden kloorifenolien (CP congener) puoliintumisajat (CP t1/2) ja pseudo ensim-

mäisen kertaluvun hajoamisnopeusvakiot (kCP) fenton prosessilla kloorifenolien 

([CP]0), vetyperoksidin ([H2O2]0) ja raudan [Fe
2+

]0 lähtökonsentraation, pH:n ja 

lämpötilan (T) mukaan. a=reaktiot tapahtuivat ClO4
-
, NO3

-
 ja Cl

-
 -anionien läsnä 

ollessa, niiden konsentraatioiden ollessa 3 mM, (b= verrattuna TOC-arvoon ja 

c=aika tunteina). [6] 

 

Pera-Titus et al. [6] totesivat muiden tutkimuksien perusteella, että substituoitu-

neen klooriatomin paikalla on myös merkitystä kloorifenolien hajoamisnopeuteen. 

Heidän mukaan MCP:t hajoamisnopeudet laskevat seuraavassa järjestyksessä 3-

MCP > 2-MPC > 4-MCP, kun koeolosuhteet ovat samanlaiset. Järjestys on siis 

käänteinen kloorifenolien biohajoavuuteen nähden, jonka on todettu noudattavan 

järjestystä orto- > para- > meta-. Tuloksen perusteella voidaan olettaa OH-ryhmän 

ja klooriatomin substituoitumisen aromaattisen renkaan orto- tai para-asemaan 

estävän orgaanisen aineen hapettumista. Taulukosta XI voidaan todeta 4-MCP:n 

ja 2,4,5-TCP:n kineettisten hajoamisnopeusvakioiden olevan identtisiä, kun koe-

olosuhteet ovat samanlaiset. Toisaalta heidän esittämästään taulukosta XI huoma-
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taan, että hajoamisnopeus laskee seuraavassa järjestyksessä 4-MCP > 2,4-DCP > 

2,4,6-TCP > 2,3,4,6-TTCP samoissa reaktio-olosuhteissa. Esimerkiksi kloori-

fenolin, vetyperoksidin ja rauta(II)ionin alkukonsentraatioiden ollessa 0,30 mM , 

0,50 mM ja 0,010 mM, lämpötilassa 25 ˚C ja pH:ssa 2, 4-MCP:n, 2,4 DCP:n ja 

2,4,6-TCP:n  nopeusvakiot kloorin hajoamiselle ovat 0,007 min
-1

, 0,0007 min
-1

 ja 

0,0005 min
-1

. Benitez et al. [25] saivat samanlaisia tuloksia kloorifenolien ha-

joamisnopeuksille. 

Fenton-prosessia on myös tutkittu kloorinpoistossa. Kloorinpoistonopeuden usko-

taan seuraavan pseudo ensimmäisen kertaluvun kinetiikkaa, joka riippuu katalyyt-

tisen rautaionin, vetyperoksidin ja kloorifenolin lähtökonsentraatioista. Kloorin-

poistossa merkittävä tekijä on molekyylin vapaiden paikkojen lukumäärä. 3-

MCP:n kloorinpoiston on tutkittu olevan nopeampaa kuin 4-MCP:n, joka kloorin 

poisto on nopeampaa kuin 2-MCP:n. Klooriatomien lukumäärän kasvaessa reak-

tionopeuden steerinen este kasvaa. [6] 

Fenton-prosessissa OH-radikaalien muodostuminen kuvaa yleisimmin kloori-

fenolien hajoamista. Tämän lisäksi tutkijat ovat löytäneet myös muita mekanisme-

ja, jotka saattavat vaikuttaa kloorifenolien hajoamiseen. Hapetuksen välituotteena 

saattaa syntyä raudan pysymättömiä, varausluvultaan korkeita muotoja, kuten 

rauta(IV)-yhdisteitä, jotka saattavat vaikuttaa kloorifenolien hajoamiseen. [6]  

7 OH-RADIKAALIT JA NIIDEN MUODOSTUMISEEN VAIKUTTA-

VAT PARAMETRIT 

OH-radikaalit ovat hyvin voimakkaita, ei-selektiivisiä hapettimia (taulukko III). 

Ne pystyvät hapettamaan melkein kaikki orgaaniset yhdisteet hiilidioksidiksi ja 

vedeksi, lukuun ottamatta yksinkertaisimpia orgaanisia yhdisteitä, kuten etikka-, 

maleiini- ja oksaalihappoa. OH-radikaalit ovat erittäin pysymättömiä ja niitä voi-

daan muodostaa yhtenään kemiallisilla, fotokemiallisilla ja elektrokemiallisilla 

reaktioilla. [6] 

OH-radikaalit voivat hapettaa liuenneen orgaanisen yhdisteen kolmella eri tavalla. 

Ne pystyvät vastaanottamaan yhdisteeltä (karbonaatti, bikarbonaatti) elektronin 

pelkistyen itse OH
-
-ioniksi (elektroninsiirtoreaktio). Toiseksi OH-radikaalit pys-
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tyvät vastaanottamaan orgaaniselta molekyyliltä vetyatomin muodostaen vettä ja 

substraattiradikaalin (vetyatomin siirtoreaktio). OH-radikaalit voivat myös liittyä 

olefiinisen tai aromaattisen hiilivedyn kaksoissidoksiin. Tällä tavoin muodostuu c-

keskeinen radikaali, jonka α-c-atomiin on liittynyt OH-ryhmä (OH˚:n liittymisre-

aktio). Näille reaktiolle on tyypillistä erilaisten radikaalien jatkuva läsnäolo, jonka 

vuoksi useimmat reaktiosarjat lopulta päättyvät radikaalien yhdistymiseen ja reak-

tioon, jossa molekyyli muuttuu kahdeksi tai useammaksi toistensa kanssa erilai-

seksi molekyyliksi (disproportionaatio). [21] 

OH-radikaalien ja orgaanisten yhdisteiden välinen reaktiokinetiikka on melko 

yksinkertaista. Kaikki primääriset OH-radikaalireaktiot ovat ensimmäistä kertalu-

kua OH-radikaalien konsentraation ja lähtöaineen suhteen. Orgaanisten yhdistei-

den molekyylimassat vaikuttavat OH-radikaalien ja orgaanisten yhdisteiden väli-

seen reaktionopeuteen. Reaktiot ovat nopeampia kohdeyhdisteen molekyylimas-

san ollessa suuri ja vastaavasti hitaampia kohdeyhdisteen molekyylimassan olles-

sa pieni. Taulukossa XII on esitettynä OH-radikaalien nopeusvakiot eräille or-

gaanisille yhdisteille. [21] 

Taulukko XII OH-radikaalien nopeusvakiot eräille orgaanisille yhdisteille [21]. 

 

OH-radikaalien oletetaan pääosin aiheuttavan AOP-käsittelyssä epäpuhtauksien 

hapettumisen [6]. Tästä syystä on syytä tarkastella OH-radikaaleihin vaikuttavia 

fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia. Vaikuttavia parametreja ovat mm. ha-

pettimen ja kloorifenolien alkukonsentraatiot, lämpötila, pH ja reaktioita inhiboi-

vat yhdisteet. 
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7.1 Lämpötilan vaikutus 

Jokaisen reaktion nopeusvakio on lämpötilariippuvainen [22]. Pseudo ensimmäi-

sen kertaluvun kineettinen vakio seuraa Arrheniuksen riippuvuutta [6]. Nopeus-

vakiota (k) voidaan kuvata Arrheniuksen yhtälöllä [22] 

                    (45) 

jossa  A
’ 

frekvenssikerroin, - 

  EA aktivointienergia, J/mol 

  R ideaalinen kaasuvakio, J/mol K 

  T lämpötila, K 

Otsonireaktion aktivointienergiaa määritettäessä, on tärkeää huomioida, että läm-

pötilan kasvaessa otsonin liukoisuus laskee. Tämä voidaan havaita Henryn lain 

vakion avulla [21] 

         
    

 
    (46) 

jossa H Henryn vakio, (atm L)/mol  

 T lämpötila, K 

Yksinkertaistettuna lämpötilariippuvuutta voidaan kuvata nk. Van’t Hoffin lailla, 

jonka mukaan lämpötilan kasvu siirtää tasapainoa endotermiseen suuntaan eli ta-

sapaino siirtyy kohti reaktiotuotteita. Tämän nojalla jo 10 ˚C:n lämpötilan nosto 

kasvattaa reaktionopeutta. [16] 

7.2 pH:n vaikutus 

pH on yksi tärkeimmistä AOP-käsittelyyn vaikuttavista parametreista.  Sillä on 

tärkeä merkitys happoemästasapainossa, koska se vaikuttaa dissosioitunei-

den/epädissosioituneiden muotojen konsentraatiotasapainoon. pH:n merkitystä on 

hankala määrittää Henryn lain avulla, sillä otsonin stabiilisuus vesiliuoksessa las-

kee korkeilla pH-arvoilla, mikä vaikeuttaa otsonin liukenemista [21]. Otsonointi 

on tehokkaampaa korkeassa pH:ssa, sillä korkeilla pH-arvoilla otsonin hajoami-
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nen OH-radikaaleiksi lisääntyy. Yhdistetyissä hapetusreaktioissa pH:n merkitys 

on kompleksisempi. [22] 

pH vaikuttaa AOP-käsittelyyn kolmella eri tavalla. pH vaikuttaa karbonaattien ja 

bikarbonaattien konsentraatioon (näistä mainitaan myöhemmin tässä luvussa). 

Lisäksi se vaikuttaa perhydroksyyli-ionin konsentraatioon, jolla puolestaan on 

tärkeä merkitys H2O2/UV-prosessissa, UV/O3-prosessissa sekä H2O2/O3-

prosessissa. pH:ta nostettaessa HO2
-
:n konsentraatio kasvaa, joka puolestaan lisää 

OH-radikaalien muodostumista. pH vaikuttaa myös orgaanisten yhdisteiden vara-

ukseen, mikäli ne ovat heikkoja happoja tai emäksiä. [14] Yhdisteen varaus voi 

vaikuttaa sen reaktiivisuuteen ja absorptiokykyyn. Esimerkiksi H2O2/UV-

prosessissa HO2
-
 absorboi kymmenen kertaa enemmän UV-valoa kuin vetyperok-

sidi 254 nm:n aallonpituudella. [14] Tämä on tärkeää, sillä hapetusreaktion käyn-

nistävien yhdisteiden määrän kasvaessa OH-radikaalien määrä kasvaa [21].  

UV/O3- ja H2O2/ O3-prosessissa otsoni reagoi (HO2
-
):n kanssa muodostaen hyd-

roksyyliradikaaleja. Alhaisella pH-arvolla OH-radikaalien muodostus vähenee ja 

näin ollen AOP-reaktiot hidastuvat. Kuten aikaisemmin todettiin, otsonoinnissa 

korkeat pH-arvot katalysoivat OH-radikaalien muodostumista. Taulukosta VII 

havaittiin pH:n kasvattamisen lisäävän otsonin reaktionopeutta. Esimerkiksi 2-

MCP:n alkukonsentraation ollessa 0,78 mM ja otsonin syöttönopeuden ollessa 18 

mg min
-1

, 2-MCP:n hajoamisen nopeusvakiot pH-arvoilla 3,4 ja 9 olivat 0,056 

min
-1

, 0,086 min
-1

 ja 0,137 min
-1

. Tutkimusten mukaan pH arvon kasvu lisää reak-

tionopeutta. Reaktionopeuden ja OH-konsentraation välillä on todettu olevan suo-

ra verrannollisuus. [21]  

Fenton-prosessissa kloorifenolien optimaalisen pH-arvon todettiin olevan 2–4 

välillä. Tämä johtui siitä, että pH-arvon kasvaessa yli 4:n kloorifenolien hajoami-

nen laski merkittävästi johtuen luultavasti liuenneen rautaosuuden laskusta. Kun 

taas pH-arvo oli alle 2, ei hajoamista esiintynyt. [6] pH-arvo saattaa myös laskea 

reaktion kuluessa. Esimerkiksi Fenton-prosessissa rauta(II)ionien lisäyksen jäl-

keen pH-arvo yleensä laskee, koska rauta(II) ionit sisältävät usein rikkihappojään-

nöksiä. Myös vetyperoksidin lisäyksen jälkeen pH-arvo laskee ja jatkaa laskuaan 

rauta(II)-konsentraatiosta riippuen. [6] 
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7.3 Hapettimen konsentraatio 

Hapettimien alkukonsentraatiot vaikuttavat merkittävästi kloorifenolien hapettu-

miseen. Yleensä hapettimen konsentraation kasvu lisää sen hapetuspotentiaalia, 

kun hapetettavan yhdisteen lähtökonsentraatio pysyy samana. Tutkittaessa kahden 

hapettimen vaikutusta kohdeyhdisteen hapettamiseen on toisen hapettimen kon-

sentraation oltava vakio, jotta nähdään toisen hapettimen konsentraation vaikutus 

[22].  

7.3.1 Otsonikonsentraation vaikutus 

Otsonin epäsuorassa reaktiossa otsonin määrän kasvu aiheuttaa reaktionopeuden 

kasvun, sillä OH-radikaaleja muodostuu tällöin enemmän. Reaktion kannalta on 

olennaista, että vesiliuoksen otsonikonsentraatio on tarpeeksi suuri. Tällöin otso-

nin aineensiirto kaasu- ja nestefaasin välillä ei rajoita reaktiota. [22] 

Otsonin suorassa reaktiossa otsonikonsentraation kasvu vesiliuoksessa aiheuttaa 

myös yleensä kohdeyhdisteen hapetusnopeuden kasvun. Tutkimusten mukaan 

hapetusnopeuden suhde on suoraan verrannollinen nestemäiseen otsonikonsent-

raatioon. [22] Täten otsonikonsentraation kasvun voidaan olettaa lisäävän kloori-

fenolien hajoamista. Erityistapauksissa, joissa nestemäistä otsonia ei voida mitata 

ja otsonin aineensiirtonopeus on yhtä suuri kuin reaktionopeus, voidaan otsonin 

annosnopeudella kuvata käytettävissä olevan otsonin määrää [22].  

7.3.2 Vetyperoksidikonsentraation vaikutus 

Kuten jo edellä todettiin, pienikin vetyperoksidin lisäys saattaa parantaa otsonin 

hapetustehoa. O3/H2O2-prosessin optimaalinen annosnopeus on usein n. 0,5–1,4 

mol (H2O2)/ mol (O3). Optimaalinen annosnopeus voidaan myös selittää reaktio-

yhtälöllä (23), jossa on esitettynä OH-radikaalien muodostus vetyperoksidista ja 

otsonista [6]. Mitä enemmän prosessissa on vetyperoksidia, sitä enemmän siitä 

dissosioituu vesiliuoksissa perhydroksyyli-ionia. Perhydroksyyli-ioni reagoi no-

peasti otsonin kanssa muodostaen OH-radikaaleja.  
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7.3.3 Katalyyttisen ferro-ionikonsentraation vaikutus (Fe2+) 

Fenton-prosessissa rautakatalyytin optimaalinen annosalue vaihtelee jäteveden 

koostumuksen mukaan. Tyypillinen suhde on 1 osa rautaa/5–25 osaa vetyperoksi-

dia (w/w). Kloorifenolien hajoaminen kiihtyy raudan optimipitoisuuteen saakka. 

Tätä korkeammat pitoisuudet eivät enää edistä kloorifenolien hajoamista. [6] 

7.4 Kloorifenolien konsentraation vaikutus 

Edellä todettiin AOP-käsittelyn sopivan vesiliuoksille, jotka sisältävät vain pienen 

määrän epäpuhtauksia (pieni COD-pitoisuus, kuva 3).  Lisäksi orgaanisten yhdis-

teiden molekyylimassojen todettiin vaikuttavan OH-radikaalien ja orgaanisten 

yhdisteiden väliseen reaktionopeuteen. Reaktionopeuden todettiin kasvavan or-

gaanisen yhdisteen molekyylimassan kasvaessa [31]. Taulukosta VII ja kuvasta 16 

voidaan todeta kloorifenolien konsentraation kasvun lisäävän reaktionopeutta ot-

sonoinnissa. 

 

Kuva 16. 4-CP:n ensimmäisen kertaluvun nopeusvakiot otsonin hajoamiselle 

kolmella eri 4-CP-pitoisuudella pH:ssa 2 [31]. 

7.5 OH-radikaalien reaktiota inhiboivat yhdisteet 

Kuten aikaisemmin todettiin, bikarbonaatti- ja karbonatti-ionit inhiboivat otsonin 

hajoamista ja täten inhiboivat myös OH-radikaalien muodostumista ja alentavat 
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orgaanisten yhdisteiden hajoamisreaktionopeuksia. OH-radikaalit reagoivat kar-

bonaattiyhdisteiden kanssa yhtälön (12) sekä seuraavan reaktioyhtälön mukaan 

[22] 

    
             

     (47) 

Karbonaattiradikaalin ja orgaanisten yhdisteiden väliset reaktiot eivät ole täysin 

selvillä. Näyttää kuitenkin siltä, että ne ovat lähes reagoimattomia keskenään. 

Karbonaattiradikaali reagoi kuitenkin vetyperoksidin kanssa [22] 

   
       

   
      

     
                     (48) 

Karbonaatti on OH-radikaalien muodostusreaktiota inhiboivampi kuin bikarbo-

naatti. pH-arvolla on suuri merkitys reaktionopeuteen, koska pH vaikuttaa epäor-

gaanisen hiilen muotoon ja konsentraatioon. [22] Korkeammilla pH-arvoilla kar-

bonaattikonsentraatio on suurempi kuin bikarbonaattikonsentraatio. Bikarbonaatin 

ja karbonaatin nopeusvakiot OH-radikaalien kanssa ovat pienempiä kuin kloori-

fenolien ja OH-radikaalien väliset nopeusvakiot. [22] 

Kasvatettaessa inhiboivien yhdisteiden konsentraatiota orgaanisten yhdisteiden 

reaktionopeus OH-radikaalien kanssa laskee. Toisaalta myös otsonin hajoaminen 

hidastuu. [22] Otsonin suorasta reaktiosta tulee merkitsevämpi, kun prosessissa on 

läsnä OH-radikaalien ja orgaanisten yhdisteiden välistä reaktiota inhiboivia yhdis-

teitä, kuten Pi ja Wang [24] tutkimuksissaan totesivat. 

Karbonaatti ja bikarbonaatti-ionien alhaisillakin konsentraatioilla on suhteellisen 

suuri vaikutus reaktionopeuteen. Kuitenkin konsentraation ollessa alle 2 mmol/L 

otsonoinnissa ja alle 3 mmol/L O3/H2O2-prosessissa, reaktionopeuden alenemisen 

on todettu olevan merkityksetön. [22] 

7.6 Radikaalien vaikutus  

Hapetuksessa muodostuneet muut radikaalit voivat inhiboida tai edistää OH-

radikaalin ketjureaktiota [22]. Syntyvien muitten radikaalien vaikutus riippuu ai-

neen konsentraatiosta. 

Primaariset orgaaniset radikaalit tuotetaan seuraavalla yleisellä reaktiolla [22] 
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                     (49) 

Monessa tapauksessa primaariset radikaalit reagoivat nopeasti liuenneen hapen 

kanssa muodostaen peroksidiradikaaleja, jotka edistävät hapetusprosessia [22] 

           
     (50) 

Reaktiolle (50) hapen ylijäämä on välttämätöntä. Reaktiot voivat edetä kolmella 

eri tavalla [22]: 

käänteisreaktiolla 

    
            (51) 

homolyysillä OH-radikaaliksi ja karbonyylijäännökseksi 

    
            (52) 

heterolyysillä muodostaen orgaanisen kationin ja superoksidianioniradikaalin  

    
        

      (53) 

8 AOP-KÄSITTELYJEN VERTAILU 

AOP-käsittelyjen haastavimpana ongelmana on tehokkaimman hapetusmenetel-

män valinta ja mallinnus valituille epäpuhtauksille. AOP-käsittelyn tehokkuus on 

siis spesifinen eri yhdisteille. AOP-menetelmiä on pyritty myös vertaamaan ylei-

semmällä tasolla. Tutkijat ovat esimerkiksi verranneet hapettimien teoreettisten 

määrien tarvetta suhteessa OH-radikaalien muodostumiseen (taulukko XIII). 
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Taulukko XIII Hapettimien teoreettiset määrät ja tarvittava UV-säteily OH-radikaalien muodos-

tamiseksi eräillä AOP-käsittelyillä [16]. 

AOP-käsittely  O3  

molO3 

/molOH°  

H2O2  

molH2O2 

/molOH° 

UV  

molfotoni 

/molOH° 

Fe
2+

  

molFe2+ 

/molOH° 

O3  1.5  -  -  -  

O3/H2O2  1.0  0.5  -  -  

O3/UV  1.5 0.5  0.5  -  

H2O2/UV  -  0.5  0.5  -  

Fenton (H2O2+ 

Fe
2+

)  

-  1.0  -  1.0  

Taulukosta XIII huomataan, että H2O2/UV-prosessi näyttää olevan tehokas OH-

radikaalien muodostamiseen. O3/UV-prosessi tuottaa kuitenkin enemmän OH-

radikaaleja kuin H2O2/UV-prosessi, koska otsoni absorboi UV-valoa paremmin 

kuin vetyperoksidi (taulukko XIV), kuten jo aiemminkin todettiin. Otsonin foto-

lyysissä OH-radikaalit syntyvät kuitenkin vetyperoksidien tuottamisen kautta, 

joten menetelmä on tehottomampi O3/H2O2-prosessiin verrattuna. Lisäksi UV-

valon käyttö vaatii erityisesti niille suunniteltuja reaktoreita, joten O3/UV-

prosessin pääomakustannukset ovat suuremmat [14]. 

Taulukko XIV OH-radikaalien teoreettinen muodostuminen otsonin ja vetyperoksidin fotolyysis-

sä [16]. 

 

Edellinen vertailu on kuitenkin vain teoreettista. Todellisuudessa OH-radikaalien 

nopea muodostuminen voi johtaa alhaiseen reaktionopeuteen, koska radikaalit 

yhtyvät uudelleen ja ovat tehottomia hapetusprosessissa [16]. 

Toinen tapa verrata eri AOP-käsittelyjen tehokkuutta, on kustannusten vertailu. 

Kokonaiskustannukset muodostuvat pääomakustannuksista, käyttökustannuksista 

ja ylläpitokustannuksista [32].  Luonnollisen mittakaavan prosessin kustannukset 

riippuvat suuresti epäpuhtauden luonteesta ja konsentraatiosta, jäteveden virtaus-

nopeudesta, reaktorin rakenteesta ja halutusta epäpuhtauksien poistoasteesta. 
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[32,33] Taulukossa XV on esitetty eräiden AOP-käsittelyjen suhteelliset käyttö-

kustannukset hapettimien mukaan. 

Taulukko XV Eräiden AOP-käsittelyjen suhteelliset käyttökustannukset hapettimien mukaan 

[33]. 

AOP-käsittely 

 

Hapettimen/hapettimien 

kustannukset 

UV-säteilyn kustannuk-

set 

 

O3 Korkea 0 

O3/ H2O2 Korkea 0 

O3/ UV Korkea keskisuuri 

H2O2/ UV Keskisuuri korkea 

Fenton (H2O2/ Fe
2+

) Keskisuuri 0 

Taulukossa XVI on esitetty työssä tutkittujen AOP-käsittelyjen merkittävimmät 

edut ja haitat [14]. 

Taulukko XVI Työssä tutkittujen AOP-menetelmien merkittävimmät edut ja haitat [14]. 

AOP EDUT HAITAT 

O3  Ei UV-valon lisäyk-

sestä aiheutuvia kus-

tannuksia 

 Ei O3/H2O2-annostelun 

ylläpitoa 

 pH:n lisäys ei ole 

käytännöllinen 

 Ei kaupallisia so-

velluksia 

O3/UV  Ei O3/H2O2-annostelun 

ylläpitoa 

 Jäännöshapettimen no-

pea hajoaminen 

 Otsoni absorboi UV-

säteilyä tehokkaasti 

 OH-radikaaleja 

muodostuu vä-

hemmän kuin 

O3/H2O2-

prosessissa 

 Tarvitaan UV-

valolle suunniteltu 

reaktori 

O3/H2O2  Ei erikseen suunnitel-

tuja reaktoreita 

 Soveltuu UV-valoa lä-

päisemättömälle vedel-

le 

 O3:n tuotto voi olla 

kallista ja tehotonta 

 O3/H2O2-

annostelun ylläpito 

ja määrittäminen 

vaikeaa 

 Alhainen pH saat-

taa vahingoittaa 

prosessia 

UV/ H2O2  H2O2 helposti saatavil-

la 

 

 H2O2 absorboi 

huonosti UV-

säteilyä 

 Tarvitaan UV-

valolle suunniteltu 

reaktori 

 H2O2-jäännös pitää 

sijoittaa 

Fenton (Fe
2+

/ H2O2)  Kaupallisesti saatavia 

sovelluksia 

 Tarvitaan alhaista 

pH:ta 
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Yleisessä AOP-käsittelyjen vertailuissa ei kuitenkaan oteta huomioon tutkittavan 

yhdisteen vaikutuksia vedessä. Tästä syystä kloorifenolien hajoamista tutkittaessa, 

on tutustuttava kirjallisuudessa esiintyviin tuloksiin. 

Kucharska ja Naumczyk [34] vertasivat O3/OH
-
-, O3/H2O2-, O3/H2O2/OH

-
- ja 

H2O2/UV-prosessin tehokkuutta 3-CP:n, 2,4-DP:n ja PCP:n hapetuksessa. Heidän 

tutkimuksissaan O3/OH
-
 osoittautui tehokkaimmaksi menetelmäksi. Kaikissa me-

netelmissä vesien COD-pitoisuudet prosessin jälkeen olivat 35–75 % lähtöarvosta. 

Tutkittujen kloorifenolien käsittely oli tehokkainta seuraavassa järjestyksessä PCP 

> 3-CP > 2,4-CP. Ormand et al. [28] tutkivat klooribentseeniä, DDT:a ja muita 

orgaanisia klooriyhdisteitä. Heidän tutkimuksissaan taas O3/H2O2-prosessi oli 

korkeammassa pH:ssa suoritettua otsonointia tehokkaampi klooribentseeniyhdis-

teiden poistossa, kun H2O2/O3-moolisuhde oli 0,5. 

Benitez et al. [25] tutkivat vapaiden radikaalien osuutta kloorifenolien hajoami-

sessa usealla AOP-käsittelyllä. He tutkivat erikseen pelkkiä hapettimia (H2O2, 

UV, Fenton, ja O3 pH:n arvoilla 2 ja 9) ja yhdistettyjä menetelmiä (UV/ H2O2, 

UV/Fenton, O3/H2O2 ja O3/UV). Tutkittavina kloorifenoleina olivat 4-CP, 2,4-

DCP, 2,4,6-TCP ja 2,3,4,6-TeCP. Taulukoissa XVII, XVIII ja XIX on esitetty 

heidän saamia tuloksia. 

Taulukko XVII Eräiden kloorifenolien hajoamisnopeusvakiot ja puoliintumisajat käytettäessä eri 

hapettimia (H2O2, UV, Fenton, ja O3 pH:n arvoilla 2 ja 9) [25]. 

 

Taulukko XVIII Eräiden kloorifenolien hajoamisen nopeusvakiot, puoliintumisajat ja saavutetut 

konversiot käyttäen UV/H2O2-prosessia [25]. 
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Taulukko XIX Eräiden kloorifenolien hajoamisen nopeusvakiot, puoliintumisajat ja saavutetut 

konversiot käyttäen O3/UV-prosessia [25]. 

 

Taulukkoon XX on kerätty Benitez et al. [25] saamien tulostaulukoiden XVII, 

XVIII ja XIX puoliintumisajat tutkittujen kloorifenolien hajoamiselle. 

Taulukko XX Benitez et al. [25] saamien tulosten puoliintumisajat AOP-käsittelyille, kun CP:n 

lähtökonsentraatiot olivat 0,3 mM, lämpötila vakio (25 ˚C), Fenton reagenssin 

Fe
2+

-pitoisuus 0,1 mM ja H2O2-pitoisuus 7,5 mM ja H2O2/UV-prosessin H2O2-

pitoisuus 0,5 mM. Fenton-, O3/UV-  ja H2O2/UV-prosessi suoritettiin pH:ssa 2. 

 

CP 

 

O3  pH=2 

t1/2 (min) 

O3  pH=9 

t1/2 (min) 

Fenton 

t1/2 (min) 

O3/UV 

t1/2 (min) 

H2O2/UV 

t1/2 (min) 

4-CP 38.5 3.4 0.4 1.3 1.0 

2,4-DCP 30.4 3.3 2.4 15.6 14.5 

2,4,6-TCP 20.6 3.1 5.1 11.8 19.2 

2,3,4,6-

TeCP 

10.6 1.9 49.5 9.7 20.1 

 

Taulukon XX mukaan kloorifenolien hajoamisnopeudet kasvoivat pH:n kasvaes-

sa. Fenton-prosessin ja otsonoinnin hapetusjärjestykset olivat käänteiset. Ot-

sonoinnissa hapetusnopeus kasvoi kloorifenolien klooriatomien lukumäärän kas-

vaessa. Vastaavasti Fenton-prosessissa hajoamisnopeudet pienenivät. Fenton-

prosessi oli tehokkainta 4-CP:n ja 2,4-DCP:n hapetuksessa ja otsonointi pH:ssa 9 

oli tehokkainta 2,3,4,6-TeCP:n ja 2,4,6-TCP:n hapetuksessa. Yleisesti pH:n kasvu 

lisäsi CP:n hajoamisnopeutta otsonipohjaisissa menetelmissä. Fenton-prosessissa 

ja H2O2/UV-prosessissa CP:t hajosivat nopeammin happamissa olosuhteissa. 

Kucharskan ja Naumczykin [34] ja Benitez et al. [25] tutkimustulokset osoittivat, 

että kloorifenolit, joiden kloorausaste on suurempi, hajoavat nopeammin ot-

sonoinnissa. Useiden tutkijoiden mukaan kloorifenolien klooripitoisuuden kasva-

essa hajoamisnopeus kasvaa, koska aromaattisen renkaan kloorinpoistonopeus 

kasvaa [34]. Kuitenkin, kuten aikaisemmin todettiin, myös klooriatomin paikalla 

on merkitystä. Lisäksi kloorifenolien ioninen tai molekyylinen muoto sekä pH-
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arvo vaikuttavat reaktiomekanismiin. Tutkimusten mukaan otsonoinnissa 4-

MCP:n hajoaminen on nopeampaa kuin 2-MCP:n.  Fenton-prosessissa MCP:t 

hajoavat seuraavassa järjestyksessä 3-MCP> 2-MCP> 4-MCP. [6] 

Kloorifenolien hajoamisessa syntyvien sivutuotteiden tutkiminen on hyvin tärke-

ää, sillä ne vaikuttavat myös yhdisteen hajoamisnopeuteen. Sivutuotteet saattavat 

esimerkiksi vastustaa hapetusta, jolloin käsiteltävän veden COD-pitoisuus laskee 

hyvin hitaasti. [34] Kuvissa 17 ja 18 on esitetty Kucharskan ja Naumczykin [34] 

esittämät kuvat 3-CP:n ja 2,4 CP:n hapetukselle. 

 

Kuva 17. Kucharskan ja Naumczykin [34] esittämä kuva 3-CP:n hapetuksessa 

syntyvistä mahdollisista sivutuotteista. 
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Kuva 18. Kucharskan ja Naumczykin [34] esittämä kuva 2,4-DCP:n hapetuk-

sessa syntyvistä mahdollisista sivutuotteista. 

Kuvista 17 ja 18 huomataan OH-radikaalin reagoivan 3-CP:n ja 2,4 CP:n kanssa 

ensiksi liittymisreaktiolla ja sitten vetyatomin siirtoreaktiolla.  Kuten aiemmin jo 

todettiin, OH-radikaalit eivät pysty hapettamaan yksinkertaisimpia orgaanisia yh-

disteitä. Tästä syystä molempien yhdisteiden lopputuotteina syntyy oksaalihap-

poa, viinihappoa ja glykolihappoa täydellisen mineralisoitumisen sijaan. 

Epäpuhtauksien hajoamisnopeuksien on todettu olevan verrannollinen niiden re-

aktionopeuksiin OH-radikaalien kanssa [33]. Tämän oletuksen nojalla voidaan 

olettaa taulukon XII mukaan 4-CP:n hajoamisen olevan tehokasta verrattuna tau-

lukossa esiintyviin muihin orgaanisiin yhdisteisiin. Pera-Titus et al. [6] laatimien 

taulukoiden VII, IX, X ja XI mukaan verrattiin 2,4-DCP:n hajoamista Fenton-

prosessilla, H2O2/UV- ja O3/UV-prosessilla sekä otsonoinnilla. 2,4-DCP:n lähtö-

konsentraatio oli 0,30 mM, pH 2 ja lämpötila 25 ˚C. Otsonoinnilla 2,4-DCP:n 

puoliintumisaika oli 30,4 minuuttia ja otsonin hajoamisnopeus 0,024 min
-1

. Fen-

ton-prosessilla 2,4-DCP:n hajoamisnopeus oli 0,0007 min
-1

, kun H2O2:n lähtökon-

sentraatio oli 0,50 mM ja rauta(II)ionin 0,010 mM. H2O2/UV-prosessissa 2,4-

DCP:n hajoamisnopeus oli 0,0354 min
-1

, kun H2O2:n lähtökonsentraatio oli 0,50 

mM, säteilyintensiteetti 0,00048 einstein 1
-1

 s
-1

 ja aallonpituus 185–436 nm. 

O3/UV-prosessissa 2,4-DCP:n puoliintumisaika oli 15,6 minuuttia ja otsonin ha-

joamisnopeus 0,065 min
-1

, kun säteilyintensiteetti oli 0,0000176 einstein 1
-1

 s
-1

 ja 

aallonpituus 185–436 nm. Fotolyyttinen otsonointi näyttäisi olevan tehokkain 
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menetelmä 2,4-DCP:n hapetuksessa, jos otsonin hajoamisnopeuden oletetaan ole-

van suoraan verrannollinen kloorifenolien hajoamisnopeuteen.  Otsonointi olisi 

ollut luultavasti tehokkaampi, jos pH-arvoa olisi kasvatettu. Fentonin tehottomuu-

den saattaa selittää käytetty pH-arvo, sillä pH-arvo oli lähellä Fenton-prosessin 

optimaalista raja-arvoa. 

AOP-käsittelyjä on vaikea verrata CP:iden käsittelyssä, sillä monissa tutkimuksis-

sa on tutkittu vain yhtä menetelmää. Lisäksi eri tutkimuksissa on käytetty erilaisia 

prosessiolosuhteita, joten tulokset eivät ole keskenään täysin vertailukelpoisia. 

Toisaalta taas AOP-käsittelyt eivät ole täysin vertailtavissa aina samoissa olosuh-

teissa. Esimerkiksi Fenton-prosessi ja H2O2/UV-prosessi hajottavat paremmin 

CP:tä happamissa olosuhteissa, kun taas otsonointi on tehokkainta korkeilla pH-

arvoilla. On syytä myös huomioida, että jätevedet sisältävät kloorifenoliseoksia, 

jolloin käsittely on monimutkaisempaa. Kuitenkin voidaan todeta taulukon XX 

puoliintumisaikojen perusteella Fenton-prosessin ja otsonoinnin kasvatetussa 

pH:ssa olevan tehokkaimpia menetelmiä CP:ien käsittelyssä. Fenton hapettaa pa-

remmin CP:t, joiden kloorausaste on pieni ja otsonointi CP:t, joiden kloorausaste 

on suuri. Kun huomioidaan lisäksi kustannukset, on Fenton-prosessi tehokkaampi, 

sillä otsoni on kallis hapetin ja se vaatii korkeaa energiankulutusta. Lopullinen 

AOP-menetelmän valinta tulisi suorittaa vasta laboratoriotutkimusten jälkeen, 

sillä niiden avulla pystytään huomioimaan paremmin tutkittavan yhdisteen vaiku-

tukset prosessissa. 

10 YHTEENVETO JA JOHTOPÄÄTÖKSET 

AOP-käsittely on tehokas menetelmä orgaanisten yhdisteiden hapettamiseksi. Sen 

käyttöä on kuitenkin rajoitettu jätevesien käsittelyssä, sillä tarvittavat reagenssi-

määrät johtavat korkeisiin kustannuksiin. AOP-menetelmiä onkin tästä syystä 

yhdistelty tehokkaasti jäteveden käsittelyssä taloudellisempien käsittelymenetel-

mien, kuten biologisen käsittelyn kanssa. 

OH-radikaalien oletetaan pääosin AOP-käsittelyssä toimivan epäpuhtauksien pää-

hapettimena. Tästä syystä OH-radikaaleihin vaikuttavilla parametreilla, kuten 

konsentraatiolla, pH:lla, lämpötilalla, hapettimien ja käsiteltävän aineen alkukon-
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sentraatioilla, inhiboivilla yhdisteillä ja reaktiossa syntyneillä sivutuotteilla on 

suuri vaikutus epäpuhtauksien hajoamisessa. 

AOP-sovellusten haastavimpana ongelmana on tehokkaimman hapetusmenetel-

män valinta ja mallinnus valituille epäpuhtauksille. Parhaan menetelmän valinta 

kloorifenoleiden poistamiseksi on vaikeaa, sillä useissa kirjallisuudessa esiintyvis-

sä tutkimuksissa on tutkittu vain yhtä menetelmää. Lisäksi eri tutkimuksissa on 

käytetty erilaisia prosessiolosuhteita, joten tulokset eivät ole keskenään täysin 

vertailukelpoisia. Fenton-prosessia ja otsonointia pH:ssa 9 voidaan pitää tehok-

kaimpina menetelminä CP:ien käsittelyssä. Fenton-prosessin hapetusnopeus oli 

tehokkaampaa 4-CP:n ja 2,4-DCP:n hapetuksessa, kun taas otsonointi pH:ssa 9 

hapetti nopeammin 2,3,4,6-TeCP:n ja 2,4,6-TCP:n. Kustannustehokkuudessa Fen-

ton-prosessi on otsonointia parempi. 

Lopullinen AOP-menetelmän valinta tulisi suorittaa vasta laboratoriotutkimusten 

jälkeen, sillä niissä pystytään huomioimaan paremmin tutkittavan yhdisteen vai-

kutukset prosessissa. Jatkossa olisi hyvä suorittaa vertailukelpoisia CP:ien hape-

tusreaktioita eri AOP-menetelmillä. Hapetusreaktiossa syntyvien sivutuotteiden 

muodostusta tulisi myös tutkia enemmän. 
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