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Kirjallisuusty6ssa tutkittiin tehostetun hapetuksen menetelmia (engl. Advanced
Oxidation Processes, AOPs) kloorifenolien késittelyssd. Tutkittava aine valittiin
US EPA:n (United States Environmental Protection Agency) ymparistolle haital-
listen aineiden listalta. Tyossa tutkitut AOP-menetelmat olivat otsonointi kasvate-
tussa pH:ssa, Oz/H,0O,-prosessi, fotolyyttinen otsonointi (Os/UV), H,0,/UV-
prosessi ja Fenton-prosessi (H,O,+Fe?").

AOP-kasittelyssa OH-radikaalien oletetaan pé&éosin aiheuttavan epépuhtauksien
hapettumisen. Kirjallisuustyossa tutkittiin OH-radikaaleihin vaikuttavien paramet-
rien, kuten pH:n, lampatilan sekd hapettimien ja hapetettavan aineen konsentraa-
tioiden vaikutusta kloorifenolien hapetusprosessissa.

Tyon tarkoituksena oli selvittad tehokkain AOP-kasittely kloorifenoleja sisaltavi-
en jatevesien kasittelylle. AOP-kasittelyjen tehokkuutta verrattiin hajoamisno-
peusvakioiden, puoliintumisaikojen sekd hapettimen kemikaalikulutuksen ja kus-
tannuksen perusteella.

Fenton-prosessin ja otsonoinnin pH:ssa 9 todettiin olevan tehokkaimpia menetel-
mi& 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 menetelman valinta kloorifenoleiden poistamiseksi oli vaikeaa, silla
useissa tutkimuksissa oli tutkittu vain yhtd menetelmaa. Liséksi eri tutkimuksissa
kéytetyt prosessiolosuhteet olivat erilaiset, joka hankaloitti tutkimusten vertailua.
Lopullinen AOP-menetelman valinta tulisikin suorittaa vasta laboratoriotutkimus-
ten jalkeen.
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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/H,O,-process, photolytic ozonation
(03/UV), H,0,/UV-process and Fenton-process (H,0,+Fe?").

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 jatevesien puhdistustutkimukset
ovat lisddntyneet ympaéristonseurannan kasvun myota. Metsé-, maali-, tekstiili- ja
ladketeollisuudesta kerdantyy vesistoihin vaarallisia orgaanisia yhdisteitd, kuten
kloorifenoleja, joita on vaikea poistaa perinteisin vedenkasittelymenetelmin. Te-
hostetun hapetuksen menetelmaa (engl. Advanced Oxidation Process, AOP) on
pidetty yhtend tehokkaimpana vedenkasittelymenetelménd pienten orgaanisten
yhdisteiden poistossa. AOP-késittelyn kayttdd on kuitenkin rajoitettu jateveden

puhdistuksessa, silla tarvittavien hapettimien kustannukset ovat suuret.

AOP-kasittelyjen tehokkuutta on tutkittu paljon myrkyllisten kloorifenolien késit-
telyssa. Téstd huolimatta menetelmasta tarvitaan enemman yksityiskohtaisempaa

tietoa.

Tassa Kirjallisuustyossa tutkitaan erditd tehostetun hapetuksen menetelmia ja nii-
hin vaikuttavia parametreja. Tyon tarkoituksena on selvittdd tehokkain AOP-

kasittely kloorifenoleja sisaltavien jatevesien kasittelylle.

2 TYOSSA TUTKITTAVA AINE

Tutkittava aine valittiin tarkastelemalla myrkyllisten aineiden listalla esiintyvia
aineita. Valitun yhdisteen fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet selvitettiin, jotta

pystyttiin tarkastelemaan niiden vaikutuksia AOP-kasittelyyn.

2.1 Tutkittavan aineen valinta

Tyo6ssé tutkittava aine valittiin tarkastelemalla US EPA:n (United States Envi-
ronmental Protection Agency) ympdristolle haitallisten aineiden listalla esiintyvié
yhdisteitd [1]. Listalla esiintyy paljon klooriyhdisteitd, joista tutkittavaksi valittiin
kloorifenolit. Liitteesséa | on US EPA:n 65:den myrkyllisen aineen lista. Penta-
kloorifenolit esiintyvat myods EU:n vesistoille haitallisten yhdisteiden listalla [2].
Kloorifenoleja on kéytetty laajasti teollisuudessa, minka vuoksi niiden poistami-

seen jatevesista on syyta kiinnittdd huomiota. [3]



2.2 Kloorifenolit

Fenolit ovat ihmisten tuottamia sek& luonnossa esiintyvid kemikaaleja. Ne ovat
kohtuullisen vesiliukoisia, niiden sulamispiste on n. 43 °C ja kiechumispiste n. 182
°C. Fenolit luokitellaan haihtuviksi orgaanisiksi yhdisteiksi (engl. Volatile Or-
ganic Compound, VOC). [4]

Kloorifenolit (CP) ovat synteettisid orgaanisia yhdisteitd, jotka ovat fenoleja py-
syvampid, myrkyllisempia ja bioakkumuloituvampia [3,4]. Ne ovat niukasti vesi-
liukoisia yhdisteitd, jotka muodostuvat bentseenirenkaasta, hydroksyyliryhmésta
(—OH) ja klooriatomista/klooriatomeista (kuva 1). Taulukossa | esiintyvien kloori-
fenolien lisdksi kloorimetyyli- ja kloorietyylifenolijohdannaiset luokitellaan kloo-

rifenoleiksi. [3]

OH

Cl

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

2.2.1 Kloorifenolien lahteet

Kloorifenolikemikaaleja esiintyy kloorattuina fenoleina tai hydrolysoituneina
klooribentseeneind. Ymparistossé esiintyvat kloorifenolit ovat padosin lahtdisin
erilaisista ihmisten toiminnoista. [3] Kloorifenoleja on kéytetty niiden mikrobeja
tuhoavan vaikutuksen takia mm. puiden, maalien, kasvirasvojen ja nahan kyllas-
tysaineena ja desinfiointiaineena. Niitd on myos laajasti kdytetty teollisuuden pro-
sesseissa synteesien véliaineina tai herbisidien (kasvimyrkyt, rikkakasvien torjun-
ta-aineet), fungisidien (sienimyrkky, tuhosienten torjuntaan kaytettava), pestisidi-
en (tuholaistorjunta-aine, kasvinsuojeluaine; tuholaismyrkky), hyonteismyrkky-
jen, ladkekemikaalien ja vdriaineiden tuotannossa laht6aineina. Liséksi kloori-
fenoleja voi syntya jatteiden poltossa, massan valkaisussa kloorilla tai juomave-
den Kloorinpoistossa. [6] Pintavesien (merivedet mukaan lukien) Kkloorifenolit
ovat padosin perdisin humushappojen kloorausreaktiosta [3]. Suomessa kloori-
fenoleita on 16ytynyt saha-alueilta [7].



Ladkeaineita, kuten antibiootteja kulkeutuu kayton jalkeen virtsan ja ulosteen mu-
kana vesistoihin. Tutkimukset ovat osoittaneet, etteivat kaikki ladkejadmat poistu
vedesta jatevedenpuhdistamolla, vaan osa niistd paatyy jopa juomavesiin. Perin-
teisten jatevedenkasittelyprosessien tehottomuuden vuoksi AOP-kasittelyd on
tutkittu ladkejadmien hajottamisessa. [8] AOP-kasittelyssé laékeaineiden aromaat-
tiset renkaat hajoavat, jolloin niista syntyy orgaanisia happoja, hydrokinoneja seké
kloorifenoleja [8,9]. Liitteessa Il ja 111 on esitetty dioclofenac-laékeaineen ja 2-(p-
kloorifenoksi-2-metyyliproprionihapon (engl. clofibric acid) hapettamisessa syn-

tyvat sivutuotteet.

Teollisuudessa on kéytetty 1&hinn& 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 kaytetty kasvin-

suojelukemikaaleina. [3]

Kloorifenolien maailmankauppa on n. 100 kt:a vuodessa. Raskaita ja kevyitd
kloorifenoleja tuotetaan vuodessa n. 60 kt:a. Mono-, di-, ja trikloorifenolit, joissa
klooriatomi ei ole substituoituneena meta-asemaan suhteessa OH-ryhmaan, tuote-
taan teollisesti fenolien suoralla kloorauksella. Kloorifenoleja, joilla on vé&hintdin
yksi klooriatomi meta-asemassa, tuotetaan muilla menetelmilla, kuten hydrolyy-
silld, sulfonoinnilla, hydroksyloinnilla ja alkyloinnilla. TeCP:t ja PCP:t tuotetaan
erissd klooraamalla pienemman kloorausasteen omaavia kloorifenoleja alumiinin
tai rauta(lll)kloridin 1asn& ollessa. Kloorifenolien haitalliset paastot johtuvat paa-

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

2.2.2 Kloorifenolien fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet

Kloorifenolien ryhma koostuu kymmenisté yhdisteistd, joiden molekyylirakenteet
eroavat taysin toisistaan. T&sta johtuen kloorifenolien fysikaaliset ja kemialliset
ominaisuudet poikkeavat toisistaan. [3] Taulukossa | on esitetty kloorifenolien

fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet.



Taulukko | Kloorifenolien moolimassat (formula), moolimassat (molecular weight), kiehu-
mispisteet (boiling point), sulamispisteet (melting point), liukoisuus (solubility),
hapon dissosiaatiovakiot (pK,) ja oktanoli-vesi jakaantumiskertoimet (Kow)
(na=ei saatavilla, ? liukoisuus g/1 (20 °C), sublimes=hérmistyy) [3].

No. Compound Formula Molecular ~ Boiling point ~ Melting point ~ Solubility —pKa Log K,/
weight (°C) (°C) g/I*

1 2-Chlorophenol CsHsCIO  128.56 174.9 9.3 28 8.3-8.6 2.12-2.17
2 3-Chlorophenol CsH;CIO  128.56 214 33-34 26 8.8-9.1 2.48-2.50
3 4-Chlorophenol CsHsCIO  128.56 217-219 42-44 27 9.1-94 235-2.44
4 2,3-Dichlorophenol CsH,CL,O 163.00 206 57-58 na 6.4-7.8 3.15-3.19
5) 2,4-Dichlorophenol CsH,CL,O 163.00 210 45 4.50 7.5-8.1 2.75-3.30
6 2,5-Dichlorophenol CeH,CLL,O 163.00 211 58-59 na 6.4-7.5 3.20-3.24
7 2,6-Dichlorophenol CsH,CLO  163.00 219 68 na 6.7-7.8 2.57-2.86
8 3,4-Dichlorophenol C¢H,CLO  163.00 253-254 65-68 na 7.4-8.7 3.13-3.44
9 3,5-Dichlorophenol C¢H,CLO 163.00 233 68 na 6.9-83 2.57-3.56
10 2.3.4-Trichlorophenol C¢H;CLO 19745 Sublimes 77-84 0.22 6.5-7.7 3.49-4.07
11 2,3,5-Trichlorophenol C¢H;CLO 19745 248-255 57-62 0.22 6.8-7.4 3.84-4.56
12 2,3,6-Trichlorophenol C¢H;CLO 19745 246 58 na 6.0-7.1 3.88

13 2,4,5-Trichlorophenol CH;Cl,0  197.45 Sublimes 67-70 0.948 7.0-7.7 3.72-4.10
14 2.,4,6-Trichlorophenol C¢H;CLO 19745 243-249 69 0.434 6.0-7.4  3.60-4.05
15 3,4,5-Trichlorophenol C¢H;CLO 19745 271-277 101 na 7.7-78 4.01-4.39
16  2,3,4,5-Tetrachlorophenol CcH,CI,0 231.89 Sublimes 116-117 0.166 6.2-7.0 4.21-5.16
17 2,3,4,6-Tetrachlorophenol ~C,H,Cl,O 231.89 150 70 0.183 53-6.6 4.10-4.81
18  2,3,5,6-Tetrachlorophenol ~ C¢H,CI,O0 231.89 188 114-116 0.100 52-55 3.88-4.92

19 PCP CsCIsOH  266.34 300 190 0.014 47-49 5.01-5.86

Kaikki kloorifenolit dissosioituvat heikosti veteen, lukuun ottamatta 2-CP:a, jonka
sulamispiste on selvasti muita kloorifenoleja alhaisempi (9,3 °C). Taulukosta |
nahdaan kloorifenolien liukoisuuden laskevan molekyylin klooriatomien luku-
maaran kasvaessa. Kloorifenolit ovat heikosti happamia. Niiden reagoidessa
eméksisten metallien (natrium, kalium) kanssa vesiliuoksessa muodostuu vesi-

liukoisia suoloja. [3]

Vesissa kloorifenolit esiintyvét dissosioituneina tai dissosioitumattomina. Kemial-
lisen yhdisteen esiintyminen ja kulkeutuminen ympéristossa riippuu dissosiaa-
tiovakiosta (K,) ja oktanoli-vesi jakaantumiskertoimesta (Kow), joka kertoo yhdis-
teen rasva- tai vesiliukoisuuden. [3] Dissosiaatiovakio riippuu yhdistemolekyylin
rakenteesta. Esimerkiksi tarkasteltaessa taulukkoa | huomataan, ettd kloorifenoli-
en K, kasvaa (pK; laskee), kun klooriatomien lukumaard molekyylissa kasvaa.
Kloorifenolit dissosioituvat kokonaan tai osittain riippuen pKg:n arvosta. Kloori-
fenolien Kow taas kasvaa molekyylin klooriatomien lukumaarén kasvaessa eli
yhdisteen rasvaliukoisuus kasvaa, jolloin ne ovat veteen niukkaliukoisempia.
Kloorifenolien esiintymismuoto riippuu myds ympériston pH:sta [6]. Tarkastelta-
essa taulukkoa | voidaan todeta, ettd PCP:t ovat veteen niukkaliukoisempia kuin

muut CP:t (log Kow kasvaa).



2.2.3 Kloorifenolien myrkyllisyys

Kloorifenolien myrkyllisyys riippuu niiden kloorausasteesta ja klooriatomien pai-
kan suhteesta OH-ryhméan [3]. Kloorifenolit, joiden klooriatomit ovat substituoi-
tuneet orto-asemaan, ovat yleisesti vaarattomampia kuin kloorifenolit, joiden
klooriatomit ovat substituoituneet meta- tai para-asemaan. Ta&ma johtuu siitg, etta
orto-asemaan substituoituneet klooriatomit nayttavat toimivan OH-ryhmén Kkilpe-

na estden sen vuorovaikutuksia vesielioston kanssa. [6]

Kloorifenolien myrkyllisyyteen vaikuttaa myds ympériston pH ja muiden yhdis-
teiden lasn&olo [3]. pH:n laskiessa kloorifenolien myrkyllisyys kasvaa, koska al-
haisemmilla pH:n arvoilla esiintyy enemman myrkyllisid dissosioitumattomia

muotoja [6].

Ihmisten altistumiseen kloorifenoleille vaikuttavat altistusmaard, altistusaika,
henkilokohtaiset ominaisuudet ja elintavat sek& kloorifenolien vuorovaikutukset
muiden kemikaalien kanssa. Altistuminen voi tapahtua sisdanhengityksen, ravin-
non, silmien tai ihokontaktin kautta (rasvaliukoisina imeytyy helposti ihon lapi).
[3] Kloorifenolien klooriatomien lukumé&aré vaikuttaa myrkytysoireisiin. Vliton
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. Liséksi kloorifenolien
epéillaédn aiheuttavan syopdad. Kloorifenolin metabolia ihmiskehossa voi myds
tehdd siitd myrkyllisemmaén kuin se itsestddn olisi. Esimerkiksi tetrakloori-p-
hydrokinoni voi kehittyd metabolian tuloksena 2,3,5,6-TeCP:ksi. [3]

Kloorifenolien haitallisten ympéristovaikutusten vuoksi niiden kaytt6a 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 ug/L, 36,5 pg/L ja 13 pg/L ja niiden keskiarvot eivét
saisi nousta yli 2,02 mg/L, 4,38 mg/L ja 0,55 mg/L. Kloorifenolien sallittu kon-
sentraatio juomavesissé ei saisi ylittdd 10 pg/L [6]. Myds Suomen Sosiaali- ja
terveysministerion asetuksen mukaan talousvesien kloorifenolien (di-tetra- ja
pentakloorifenolit) enimmadispitoisuus on 10 pg/L [10]. Taulukossa Il on kirjalli-

suudessa esitetyt ohjearvot kloorifenolipitoisuuksille juomavesissa.



Taulukko Il Pera- Titus et al. [6] esittdmét enimmadisrajat kloorifenolipitoisuuksille (ug/L)
juomavedessa.

CP congeners Guidelines (ngl™')
2-MCP 0.10
3-MCP 0.10
4-MCP 0.04
2,3-DCP 0.10-1.00
2,4-DCP 0.50
2,5-DCP 0.20
2,6-DCP 0.30
3,4-DCP 1.00
3,5-DCP :,
2,3,4-TCP =
2,3,5-TCP e
2,3,6-TCP <
2,4,5-TCP 0.12-2.00
2,4,6-TCP =
3,4,5-TCP
2,3,45-TTCP -
2,3,4,6-TTCP 1.00
2,3,5,6-TTCP =
PCP 30.0

3 JATEVESIEN KASITTELY

Kloorifenolien késittelymenetelmien kehittdminen on kasvanut 2000-luvulla tar-
kentuneen ympéristonseurannan myota. Menetelmien péatavoitteena on saavuttaa
kloorifenolien tdydellinen mineralisoituminen hiilidioksidiksi, vedeksi ja kloori-

ioniksi/ioneiksi tai vahintdén tuottaa harmittomampia valituotteita. [6]

Perinteisia epapuhtauksien késittelymenetelmia ovat biologiset, termiset ja kemi-
alliset késittelyt, kuten saostus, adsorptio ja ilmastrippaus. Biologiset kasittelyt
ovat hitaita pitkén kasittelyaikansa vuoksi. Lampdkasittelyssa syntyy huomattavia
vaarallisten yhdisteiden paastoja ja kemialliset késittelyt vaativat jalkikésittelya,

kuten biologisia késittelyja. [6]

Vaihtoehtoisia menetelmi& edelld& mainituille vakiintuneille menetelmille ovat
tehostetut hapetusmenetelmat (AOP). AOP-kasittelyssa epapuhtauksien hapetta-
misessa kaytetddn hapettimina otsonia (Os), vetyperoksidia (H20,), elektroneja
(sahkokemiallinen hapetus) tai kaliumpermanganaattia (KMnO,). AOP-kasittelyt
ovat tehokkaita vesiliukoisten orgaanisten epépuhtauksien hajottamisessa, koska
kasittelyn avulla voidaan saavuttaa niiden lahes taydellinen hajoaminen. [6] AOP-
kasittelyn kayttod rajoittaa kalliiden kemikaalien (otsoni, vetyperoksidi) suuri ku-

lutus. Taman vuoksi AOP-késittelyn kaytto jatevesien kasittelyssa ei tdysin korvaa



taloudellisempia ké&sittelymenetelmi&, kuten biologisia kéasittelymenetelmia. AOP-
kasittelyd onkin kaytetty yhdessé taloudellisten kasittelymenetelmien kanssa. [11]

AOP-kasittelyd voidaan kayttdad yhdyskunta- ja teollisuusjatevesien késittelyssa
(kuva 2). Yhdyskuntajatevesien kasittelyssa AOP-kasittelylld voidaan parantaa
paastojen laatua lietteen kunnostuksella [12], vahentdd péastdjen myrkyllisyytta
(ksenobioottien poisto) ja tehdd niista kierratettavia (kuva 2, a) [11]. AOP-
kasittelyd voidaan kayttaa biologisesti kasiteltyjen yhdyskuntajatevesien desinfi-
oimisessa perinteisten kemiallisten desinfiointiaineiden, kuten kloorin tai kloori-
dioksidin, sijasta (kuva 2, a). Tallgin véltetadn kloorin tai klooridioksidin kaytosta
syntyvien myrkyllisten sivutuotteiden syntyminen. Teollisuusjatevesien késitte-
lyssd AOP-kasittelylla voidaan lisatd jatevesien biohajoavuutta ennen perinteistd
biologista kasittelyéd (kuva 2, b). Biohajoavuus lisdantyy epapuhtauksien molekyy-
lirakenteen pilkkoutuessa. Lisaksi AOP-késittelyllda voidaan poistaa tai muuttaa
vaarattomammiksi teollisuusjatevesissa esiintyvia metalleja. [11]

a Kasittelemattdmat Mekaaninen Biologinen AOPs Kasitellyt
yhdyskuntuntajatevedet esikasittely kéasittely yhdyskuntuntajatevedet

Kas!ttelerlrjlattomat Mekqamnen KelmAllaI‘Ilnen AOPs B|9qu|nen Desinfiointi
teollisuusjatevedet esikasittely esikasittely kasittely

v

Kasitellyt
teollisuusjatevedet

Kuva 2. AOP-kasittelyn soveltaminen (a) yhdyskuntajatevesien ja (b) teolli-
suusjatevesien kasittelyssa [11].

Tehokkuudestaan huolimatta AOP-késittely rajoittuu kasittelemdan ainoastaan
jatevesid, jotka sisaltdvat vain pienid maarid orgaanisia yhdisteitd [6]. Teollisuus-
jatevesid voidaan luonnehtia kemiallisen hapentarpeen (engl. Chemical oxygen
demand, COD) konsentraatiolla. AOP-kasittely soveltuu sellaisille teollisuusjate-
vesille, joiden COD-konsentraatio on alle 5,0 g/L. Jatevedet, joiden COD-
pitoisuus on huomattavasti yli 5 g/L, voidaan kasitella markéhapetuksella tai jat-
teenpoltolla (kuva 3). [13]
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Kuva 3. AOP-késittelyn, markahapetuksen (engl. wet oxidation) ja jatteen-

polton (engl. incineration) soveltuvuus jateveden kasittelyssa
COD-pitoisuuden mukaan [13].

AOP-késittelylla on luontaisia etuja verrattuna muihin vedenkésittelymenetelmiin,
kuten adsorptioon tai ilmastrippaukseen. AOP-kasittelyll& voidaan tuhota taydelli-
sesti adsorboitumattomat ja haihtuvat yhdisteet. Adsorptiolla ja strippauksella
voidaan epdpuhtaudet vain siirtda toiseen faasiin, miké voi vaatia jatkokasittelya.
[14]

AOP-késittely tuhoaa tehokkaasti orgaanisia yhdisteitd, koska sen avulla pysty-
tdédn muodostamaan voimakkaina hapettimina toimivia hydroksyyliradikaaleja
(OH-radikaaleja) normaalissa ilmanpaineessa ja lampotilassa [14,15]. Muissa pro-
sesseissa, kuten mérké&hapetuksessa, OH-radikaalien muodostamiseen vaaditaan
lampdtilan nostoa ja/tai korkeita paineita. [14]

4 AOP-KASITTELY

AOP-kasittelyt voidaan yleisesti maarittaa prosesseiksi, joissa reaktiiviset radikaa-
lit, erityisesti prosessissa muodostuneet OH-radikaalit toimivat epéapuhtauksien
hapettimina [15]. AOP-késittelyt ovat monikayttoisia ja joustavia spesifisille ka-
sittelytarpeille, koska OH-radikaaleja voidaan tuottaa eri tavoin [13]. Tehostetun
hapetuksen menetelméat voidaan jakaa mm. otsoni-pohjaisiin ja vetyperoksidi-
pohjaisiin menetelmiin, fotolyysiin, fotokatalyysiin, sahkokemiallisiin hapetuksiin
ja ultradéanitekniikoihin [6]. Yleisimpid menetelmid ovat (Os/H,0,)-prosessi,
(O3/UV)-prosessi ja (H2,0,/UV)-prosessi [15,16]. Tassa tyossa tutkitaan otsoni- ja
vetyperoksidi-pohjaisia menetelmié.



11

AOP-késittelyn avulla hapetetaan orgaaniset tai epaorgaaniset epapuhtaudet kemi-
allisesti vesifaasissa hydroksyyliradikaalien (OH®) ldsnd ollessa [17]. OH-
radikaalit ovat voimakkaita hapettimia, jotka voivat tuhota yhdisteitd, joita ei voi-
da tyypillisilla hapettimilla (O,, O3, Cl) hapettaa [18]. Taulukossa Il on esitelty
OH-radikaalien hapettumispotentiaali muihin vesienkésittelyssé kaytettyihin ha-
pettimiin verrattuna. Kuvassa 4 on esitettyné yleiskaavio AOP-kasittelyssa esiin-

tyvisté reaktioista.

Taulukko 111 Erdiden hapettimien standardit hapettumispotentiaalit [6].
Hapetin Hapettumispotentiaali
V,NHE
Fluori (F,) 3.03
Hydroksyyliradikaali (OH") 2.80
Happiatomi 2.42
Otsoni (O3) 2.07
Vetyperoksidi (H,0,) 1.77
Kaliumpermanganaatti (KMnQy,) 1.67
Hypobromihapoke (HBrO) 1.59
Klooridioksidi (CIO,) 1.50
Hypokloorihapoke (HCIO) 1.49
Kloori (Cl,) 1.36
Bromi (Br,) 1.09
M M.,
S hy
0, —>» H,0,
_ .
OH —»| «— HO,
Chain | M
*. Reaction . /
\/ 2
OHo 4/ M ox
>
M” M
Kuva 4. AOP-menetelmissa esiintyvat reaktiot. M (engl. micropollutant)

esittdd hapetettavaa epapuhtautta. [16]

OH-radikaalien muodostumista voidaan kiihdyttdd yhdistamélla kesken&én otso-
nia, vetyperoksidia, titaanidioksidia, heterogeenisia fotokatalyytteja, UV-sateilya,

ultradanta ja korkeaa elektronisuihkusateilya [15].

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

késittelyja.
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5 OTSONI-POHJAISET MENETELMAT

Otsonitutkimus vesien késittelysséd on kasvanut viime vuosikymmenien aikana.
Otsonointia on kaytetty laajasti mm. juomaveden kasittelyssa (desinfiointi, or-
gaanisten yhdisteiden hajottaminen) [16]. Jatevesien kasittelyssa otsonin kéayttoa
on kuitenkin rajoitettu johtuen sen korkeasta energiankulutuksesta [6].

5.1 Otsoni

Otsoni on hapen allotrooppinen muoto. Se on myrkyllinen voimakas hapetin, jolla
on ominainen pistava, arsyttdva haju. [19] Otsoni on pysyméton kaasu (kuva 5),
jonka vuoksi se on valmistettava vedenkasittely-yksikossa [16,19]. Kemiallisena

hapettimena se on hyvin vahva (taulukko I11).

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 siséltavat yleensd otsonigeneraattorin, prosessi-
mittaus- ja turvallisuusanalysaattorit sekd reaktorijarjestelmat otsonoitavalle ve-
delle (kuva 6). Jokainen otsonointilaitteisto on yksilollinen ja madritetty 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

" Gas Phase
Water influent
Environment O,-Analyzer
O,-Analyzer A
— — -l
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Destructor
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|
- Ozone ] I W. Ph
G 1Aln —> Generator — g > o?_f;a.yizf
Kuva 6. Otsonointilaitteiston perusrakenne [16].

AOP-Késittely tapahtuu yleensd normaalissa ilmanpaineessa ja lampotilassa. Ot-
sonin voidaan tallgin olettaa kayttaytyvan ideaalikaasun tavoin, jolloin sen liuke-

nemista puhtaaseen veteen voidaan kuvata Henryn lailla [14]

Po, = Ho, " co, 1)
jossa Do, otsonin osapaine, atm
Ho, konsentraatioon perustuva otsonin Henryn lain vakio,
14,35 atm L/ mol
Co, otsonikonsentraatio vedessd, mol/L

Otsonin jakautumiseen neste- ja kaasufaasin vélille vaikuttaa monet tekijat, kuten

pH, lampdtila, veden ionivahvuus seké vedessé esiintyvét epdpuhtaudet [14].

Otsoni on veteen niukkaliukoinen kaasu (taulukko 1V), jonka vuoksi sen diffuusio
kaasufilmiin on nopeampaa kuin nestefilmiin. T&std johtuen nestefaasin aineen-
siirto toimii nopeutta rajoittavana tekijana. Talloin paikallisella nesteen aineensiir-

tokertoimella voidaan méarittdd kokonaisaineensiirtokerroin (K.). [15] Spesifista
tilavuuteen perustuvaa aineensiirtonopeutta (%) voidaan télloin kuvata seuraavalla

yhtalslla [22]

d *
d_i =kga(cg — cgi) = kpa(cy; —c) = Kpa(ep —cp) 2)

jossa a aineensiirtopinta yksikkétilavuudessa, m™
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K kaasun aineensiirtokerroin, m s

kL nesteen aineensiirtokerroin, m s™
KL kokonaisaineensiirtokerroin, m s
Co kaasukonsentraatio, g L™

Cai kaasun rajapintakonsentraatio, g L™
CL nestekonsentraatio, g L™

CLi nesteen rajapintakonsentraatio, g L™
e tasapainokonsentraatio, g L™

Aineensiirtokertoimeen vaikuttaa fysikaaliset ominaisuudet, kuten viskositeetti,
tiheys, pintajannitys ja diffuusiokerroin. Lisaksi siihen vaikuttavat prosessipara-

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

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

Lampétila, °C  O; liukoisuus, mgl 1 0, liukoisuus, mgl ™
0 414 14,7

10 29.8 113

20 18,9 9,0

Otsonin hapetusreaktio vesiliuoksissa tapahtuu kahdella eri tavalla, molekylaari-
sen otsonin suoralla tai epasuoralla reaktiolla otsonin hajoamisen yhteydessa syn-
tyvien radikaalien kautta [16]. Kuvassa 7 on esitetty otsonin suora ja epésuora
hajoaminen. Suora reaktio on vallitsevampi happamissa olosuhteissa (pH<4) ja
epasuora reaktio pH-arvon ollessa yli 10 [16]. Molempia reaktiota esiintyy pH-
arvojen 4-9 valilla [6]. Kuitenkin jatevesilla voi epapuhtauksista riippuen esiintya
suoraa reaktiota pH-arvon ollessa 2 [23]. Tdmén vuoksi molempien reaktioiden

mahdollisuus on aina térked ottaa huomioon [16].
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03 —> Moxid

Initiation OH-
e Moxid
inaire
02 «——= HOP?| T\
ey ROO®
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03°- HO3° Chain Reaction HO4° 07
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\ - /f/,
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Termination l S
?
Kuva 7. Otsonin suora ja epasuora reaktio (reaktiota inhiboiva yhdiste (S),

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

5.1.1 Otsonin epasuora reaktio

Otsonin epésuorassa reaktiossa otsonin hajoamisen kautta muodostuneet radikaalit
hapettavat epépuhtaudet, kuten edelld mainittiin. Reaktiossa otsonin hajoamista
kaynnistavia yhdisteitd (engl. initiators) ovat erdit epdorgaaniset aineet, kuten
hydroksyyli-ionit (OH"), hydroperoksidi-ionit (HO,) ja er&at kationit. Otsonin
hajoamista Kiihdyttdvia orgaanisia aineita ovat glyoksaalihappo, muurahaishappo
ja humusaineet. Ultraviolettivalo voi myos kiihdyttdd otsonin hajoamista. [16,19]
Otsonin hajoamisen my6té syntyy sekundaarisia hapettimia, kuten hydroksyylira-
dikaaleja (OH"), jotka reagoivat valittémasti vedessa esiintyvien epapuhtauksien
kanssa [16]. Muita otsonin hajoamisreaktiossa syntyvia radikaaleja ovat mm. hyd-
roperoksidiradikaali (HO,"), superoksidiradikaali (O, ") ja otsonidiradikaali (O3 ")
[19].

Radikaalireaktioita edistvat kaikki sellaiset orgaaniset ja epdorgaaniset aineet,
jotka pystyvadt muodostamaan hydroksyyliradikaalista superoksidi-ionin (Oy).
Otsonin hajoamista kiihdyttavia aineita voivat olla myos aryyliryhman omaavat
orgaaniset aineet, priméériset alkoholit ja epdorgaanisista aineista mm. fosfaatit.
[19]
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Radikaalireaktiota inhiboivat yhdisteet (engl. inhibitors) kuluttavat OH-
radikaaleja tuottamatta superoksidi-ioneita. Inhiboivia yhdisteitd ovat mm. bikar-
bonaatti- ja karbonaatti-ionit, kolmenarvoiset alkoholit ja humusaineet seka alkyy-
liryhmét. Inhiboivien yhdisteiden ldsn&olo hidastaa otsonin hajoamista, jonka
vuoksi otsonia on enemman kaytettavissa suoraan molekylaariseen hapettamiseen

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

Radikaalireaktio on kompleksinen ja siihen vaikuttavat monet tekijat. Radikaali-
polun merkittdvimmat reaktiot ja reaktiotuotteet on esitetty alla olevissa reaktiois-
sa [16]. Radikaalireaktiot voidaan jakaa kolmeen eri osaan: radikaalireaktion
kaynnistysvaiheeseen, radikaalin ketjureaktioon ja ketjureaktion paattymisvaihee-
seen [16].

Kéynnistysvaiheessa otsonin (Os) ja hydroksidi-ionin (OH") valinen reaktio johtaa
yhden superoksidianioni radikaalin (O,") ja yhden vetyperoksyyliradikaalin
(HO,") syntymiseen seuraavan reaktioyhtalén mukaisesti [16]

k o o
O3+ OH™ 505"+ HO; ky =70m™1s7? 3)
Hydroperoksyyliradikaali on happotasapainossa
HO; 2 057 + H* pK, = 4,8 (4)

Radikaalin ketjureaktiossa otsonin ja superoksidiradikaalin (O ) reagoidessa kes-

kenaan syntyy otsonidianioniradikaalia (O3 ), joka hajoaa valittdmasti OH-

radikaaliksi
o k2 o
0;+0, >0, +0, k,=16-10°m 1s7! (5)
HO; 2 05 +H pK, = 6,2 (6)
o k3 o
HO; > OH" + 0, ks =11 -108m~1s! 7)

OH-radikaali voi reagoida otsonin kanssa seuraavasti [16]

o k4 o
OH" + 0; = HO, ky =20 -10%m 15~ ®)
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o kS o _ . 4 -1
HO,S 0, + HO,, ks = 2,8 10%s 9)

Uusi ketjureaktio voi alkaa, kun HO, hajoaa hapeksi ja vetyperoksidiradikaaliksi
(yhtald 9). OH-radikaalin superoksidiradikaaliksi (O, /HO,") muuttavat yhdisteet
edistdvat ketjureaktiota. Tallaisia ketjureaktiota edistavid aineita ovat mm. or-
gaaniset molekyylit (R). Joidenkin orgaanisten molekyylien funktionaaliset ryh-

mét reagoivat OH-radikaalien kanssa muodostaen orgaanisia radikaaleja (R") [16]
H,R + OH' - HR" + H,0 (10)

Hapen lasna ollessa voi muodostua orgaanisia peroksiradikaaleja (ROO"). Ne voi-

vat reagoida poistaen superoksidiradikaaleja ja liittya titen ketjureaktioon [16]

HR° + 0, —» HRO, (11)
HRO, - R+ HO, (12)
HRO, - RO + OH’ (13)

Ketjureaktion paattymisvaiheessa jotkut orgaaniset ja epdorgaaniset aineet reagoi-
vat OH-radikaalien kanssa muodostaen sekundaarisia radikaaleja, jotka eivét tuota
superoksidianioniradikaaleja/vetyperoksyyliradikaaleja. Ndma inhiboivat aineet
lopettavat ketjureaktion ja estavat otsonin hajoamista. [16] Esimerkkina ketjureak-
tiota inhiboivan bikarbonaatti- ja karbonaatti-ionin reaktio OH-radikaalien kanssa
[16]

o k6 o
OH® 4+ CO¥ S OH™ + COy ke = 4,2-10%m™~'s™!  (14)
o k7
OH’ + HCO3 = 0, + H,0 k; =1,5-10"m™'s™t  (15)
Myos kahden radikaalin reaktio voi lopettaa ketjureaktion [16]

o o k8
OH' + HO, = 0, + H,0 kg =3,7 -101%m~1s71 (16)

Yhdistamélla yhtélot (3—-9) voidaan havaita, ettd kahden OH-radikaalimolekyylin

tuottamiseen tarvitaan kolme otsonimolekyyli [16]

305 + OH™ + H* - 20H" + 40, (17)



Kuvassa 8 on esitetty otsonin hajoamisreaktiot radikaalireaktiossa.

y O3 HO
initiaattori
OH~ HOz, Fe2*,
HCOQO~, UV, HS,..
"\
e HO;
‘Y 0,
<
(o]

Oy
0. ﬁ
Oz o
Promoottori
H* 3, HS,...
OH <
Bt 2
0, Inhibiittori |

| HCOs, CO2-, |
| +BuOH, HS.... |
—_—

Kuva 8. Otsonin hajoamisreaktiot radikaalireaktiossa ja ketjureaktion kayn-
nistdvat aineet (initiaattorit), ketjureaktiota edistavét yhdisteet (pro-
moottorit) ja ketjureaktiota inhiboivat yhdisteet (inhibiittorit) [19].

5.1.2 Otsonin suora reaktio

Molekylaarinen otsoni reagoi vesiliuoksissa hyvin selektiivisesti. Reaktiot rajoit-
tuvat tyydyttymattémiin aromaattisiin ja alifaattisiin yhdisteisiin seka tiettyihin
funktionaalisiin ryhmiin. Molekylaarinen otsoni voi reagoida kolmella eri tavalla:
griegee-mekanismilla, elektrofiilisend reaktiona tai nukleofiilisena reaktiona. [19]

Griegee-mekanismissa otsoni voi dipolisen luonteensa johdosta tuottaa otsonidia
muodostamalla rengasrakenteen tyydyttymattoman sidoksen kohdalle. Otsonidi
hajoaa vedessa karbonyyliyhdisteiksi (aldehydi tai ketoni) sek& amfoteerisiksi
ioneiksi. Tdm& johtaa hydroksi-hydroperoksidin muodostumiseen, joka hajoaa
karbonyyliyhdisteeksi ja vetyperoksidiksi. [19] Kuvassa 9 on esitettyna 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 erdissa aromaattisissa yhdisteissa. Aromaattiset
yhdisteet, joihin on substituoitunut elektronin luovuttajaryhmé (esim. OH, NHjs)
orto- ja para- asemissa ovat erityisen reaktiivisia otsonin kanssa, silla néissa koh-
dissa elektronitiheydet ovat suuria. Sellaiset aromaattiset yhdisteet, joihin on sub-
stituoitunut elektronin luovuttajaryhmé, reagoivat otsonin kanssa nopeasti. [19]
Vastaavasti, jos aromaattisella yhdisteell& 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
edelld mainittu kohta on hiilessg, joka on yhdistynyt elektronin sitovan ryhman
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. Tdma voi
johtua siita, ettd vesiliuos ei sisalla ketjureaktion kdynnistavia yhdisteita tai vesi-
liuos siséltdd ketjureaktiota inhiboivia yhdisteitd, jotka pysayttavat ketjureaktion
nopeasti. [16] Taulukossa V on esitetty ketjureaktiota kdynnistavia ja inhiboivia
yhdisteita.

Taulukko V  Otsonin hajoamisen kdynnistavat (engl. initiator), kiihdyttavat (engl. promoter) ja
inhiboivat yhdisteet (engl. scavenger) [16].

Initiator Promoter Scavenger

OH humic acid HCO,/CO,”

H,0,/HO, aryl-R PO,"

Fe* primary and secondary alcohols humic acid
alkyl-R

tert-butyl alcohol (TBA)

Useimmissa tapauksissa otsonin ja orgaanisten yhdisteiden valiset nopeusreaktiot

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

ty otsonin toisen kertaluvun reaktiot erdiden orgaanisten yhdisteiden kanssa.

d|B
< = kg [B][05] (18)
jossa Kg nopeusvakio, s™
[B] orgaanisen yhdisteen konsentraatio, mol L™
[O3] otsonin konsentraatio, mol L™

Taulukko VI Molekylaarisen otsonin toisen kertaluvun reaktiot orgaanisten yhdisteiden kanssa
pH-arvojen mukaan. Kg. ja kyg merkitsevét yksittdisid nopeusvakioita (B) dissosi-
oituville ja (HB) dissosioitumattomille yhdisteille. [21]

Solute pKus ki, M s kg, M’ s
Acetic acid 4.75 <3x107 <3x10°
Formic acid 3.75 5 100

Benzene 2

Naphthalene 3x10°
Ethanol 0.37

Formaldehyde 0.1

Phenol 9.9 1.3x10° 1.4x10°
4-Chlorophenol 9.2 600 6x10°

2,4-Dichlorophenol 7.8 «l.5%10° ~8x10°
2,4,5-Trichlorophenol 6.9 <3x10° >1x10°

5.2 Kloorifenolien otsonointi

Otsonointia voidaan pitda yhtena AOP-kasittelymenetelména, silla 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 epasuoralla otsonoinnilla. Tutki-
mukset suoritettiin huoneenldmma@ssa neutraalissa pH:ssa (7,4) ionipoistetulla
vedelld. Otsonin madrdlla 113 mg/L pystyttiin  poistamaan 20 mg/L 4-
kloorifenolia ja 39 % kokonaishiilen méaéarasta (engl. Total Organic Carbon,
TOC).

Otsonin suoran reaktion selvittdmiseksi Pi ja Wang [24] lisasivét 4-CP-liuokseen
radikaalireaktiota inhiboivaa tertidéristd butanolia. Tutkimuksissa tertidarinen bu-
tanoli reagoi OH-radikaalien kanssa kymmenen kertaa tehokkaammin kuin OH-

radikaalit reagoivat 4-CP:n kanssa. Talla tavoin pystyttiin tutkimaan molekylaari-
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sen otsonin ja 4-CP:n valisté reaktiota. Tuloksista todettiin, ettd myos molekylaa-

rinen otsoni voi poistaa 4-CP:n.

Kuvassa 10 on esitettynd Pin ja Wangin [24] esittdmé& otsonin suoran ja epasuoran
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). Epdsuorassa reaktiossa 4-CP:n hapetus johtaa
hydroperoksidin muodostumiseen (kuva 10, b). OH-radikaaleja muodostuu liuen-
neen HO,:n ja otsonin reagoidessa. OH-radikaali hajottaa 4-CP:n aromaattisen
renkaan olefiineiksi, joilla on C=C-sidos. Olefiinit reagoivat edelleen otsonin
kanssa muodostaen enemmaén vetyperoksidia (kuva 10, b). Tutkimuksissa synty-
neen vetyperoksidin huomattiin  kiihdyttdvan otsonin hajoamista OH-

radikaaleiksi.

l o Olefins with C—=C
+CI+H,0, P H:;
Olefins with C=C+H,0,+CI” l ) i
2 |
H,C,0,HCOOH+H,0, —---
H,C,0,+HCOOH+H,0,
N
l +0; CO#+H,0
CO+H,0

@ (b)
Kuva 11. 4-kloorifenolin hajoaminen otsonin (a) suoralla ja (b) epésuoralla
reaktiolla [24].

Pera-Titus et al. [6] totesivat kirjallisuudessa esitettyjen tutkimusten perusteella
otsonoinnissa CP:n hajoamisen ja kloorin poiston noudattavan pseudo ensimméi-

sen kertaluvun kinetiikkaa. Taulukossa VII on esitettynd heidan eri l&hteista ke-
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rédmét puoliintumisajat ja pseudo ensimmadisen kertaluvun nopeusvakiot kloori-

fenolien hajoamiselle otsonoinnilla eri lahtdolosuhteissa.

Taulukko VII  Erdiden kloorifenolien (pollutant) otsonoinnin puoliintumisajat (CP ty,) ja pseudo
ensimmadisen kertaluvun hajoamisnopeusvakiot kloorifenoleille (kcp) ja otsonille
(Kos) kloorifenolien I&htokonsentraation ([CP]o), pH:n ja otsonin sy6ttonopeuden
(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]

Pollutant [CP]o (mM) 03 feed flow pH CP 112 kcp (min_l) ko, (min‘l)
rate (mgmin~!) (min)

2-MCP? 0.78 5.0 6.0 17.0 149 x 1073 s

2-MCP 0.40 107.3 2.5 14.0 478 x 1072 S

2-MCP 0.78 18.0 3.0 = 5.60 x 1072 =

2-MCP 0.78 18.0 7.0 75 8.69 x 10-2b -

2-MCP 0.78 18.0 9.0 3 0.137 =

2-MCP 0.18 8.3 34 28.8 _ =

4-MCP 0.30 = 2.0 385 = 1.70 x 1072

4-MCP 0.30 2 9.0 3.4 = 0.239

4-MCP 0.10 = 2.0 8.3¢ = 4.48

4-MCP 0.30 = 2.0 3.6° = 113

4-MCP 0.40 = 2.0 2.4¢ = 13.9

4-MCP? 0.78 i 6.0 6.0 230 x 1073 =

4-MCP 0.40 107.3 975 19.0 3.64 x 1072 -

4-Mmcpad 1.38 8.3 33 7.0, 22.0° 0.163, 1.19 x 10722 =

4-MCP 0.18 8.3 34 16.2 =

4-MCP® 0.50 2 7.0 12.7, 170.0° 2.55 =

2,4-DCP 0.30 s 2.0 30.4 = 240 x 1072

2,4-DCP 0.30 = 9.0 33 = 0.315

2,4-DCP 0.40 = 2.0 = = 453

2,4-DCP? 0.78 5.0 6.0 6.0 3.67 x 1073 =

2,4-DCP 0.18 83 34 224 - =

2,4-DCP = 12 7.0 300.0 1.07 x 1073 -

2,4,6-TCP 0.30 = 2.0 20.6 = 4.40 x 102

2,4,6-TCP 0.30 s 9.0 3.1 = 0.314

2,4,6-TCP 0.40 = 2.0 2 = 228.0

2,4,6-TCP 0.18 8.3 3.4 156.0 & -

2,4,6-TCP 0.16 2 49 - 0.552 -

2,3,4,6-TTCP 0.30 3 2.0 10.6 L 9.40 x 1072

2,3,4,6-TTCP 0.30 L 9.0 1.9 = 0.415

2,3,4,6-TTCP 0.40 2 2.0 L 22 361.0

 Data referred to TOC.

b Half-time for TOC not reached.

¢ Half-times in seconds.

4 Data referred to TOC = 100 mg1~".
¢ Data referred to TOC = 36mgl~!.

Taulukosta VII voidaan todeta pH:n kasvun lisddvan reaktion nopeutta. Lisaksi
kloorifenolin ja otsonin hajoamisreaktioiden huomataan nopeutuvan kloorifenoliin
substituoituneiden klooriatomien lukumé&arén kasvaessa. Benitez et al. [25] totesi-
vat my6s otsonin reagoivan sitd nopeammin, mitd suurempi CP:n kloorausaste on.
Substituoituneen klooriatomin paikalla on myds merkitysta hajoamisnopeuteen. 4-
MCP:n hajoaminen on taulukon mukaan nopeampaa kuin 2-MCP:n, kun laht6olo-

suhteet ovat samanlaiset.

Adreozzi et al. [26] tutkivat p-kloorifenolin (CHP) otsonointia vesiliuoksissa. He
esittivat kuvan otsonin reaktiosta CHP:n kanssa, kun OH-radikaalin muodostumi-
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nen on estynyt (kuva 12). Kuvasta 12 nahdaan otsonin reagoivan CHP:n kanssa
elektrofiilisella reaktiolla. Otsoni reagoi joko OH-ryhman tai klooriatomin kanssa
paatyen samoihin lopputuotteisiin. Adreozzi et al. [26] mukaan sivutuotteena syn-

tyneen maleiinihapon otsonoinnissa voi muodostua muurahaishappoa kahdella eri

tavalla (kuva 13).

l path 1

Cl

path 2 l

H

o X
(1) || + Ho, | + HO,
OHC CHO
HOOC COCl
l 0, l H,0
. H
Ha (cno
& N
c” NcooH B) | +
CHO

COOH

H\_ _-COOH
[ 4.6

l OS
\ 2C 4+ H.0.
- = 3%
(1T AR o
Schene 1.

Kuval1l2.  Adreozzi et al. [26] esittdmd kuva CHP:n otsonoinnissa syntyvista
mahdollisista sivutuotteista, kun OH-radikaalin muodostus on esty-

nyt.
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HOOC

0, CHO HCOO
—_— +
COOH COoOoH
HOOC

H,0

anomalus

ozonation
Co, .+ HCOOH =——— HOCOOH
COOH

normal ozonation

OHC-COOH + H,O0,

Scheme 2.

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 myds suo-
ran otsonoinnin vaikutuksia 2-CP:n hajoamiselle (kuva 14).
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OH OH
& cl +0; cl +0;3 H C
—_—
DENATE, S
+0;3
= x////////
cr Cr +03 cr

Anomalous reactions e
COOH COOH
005 COOH

+03
COOH - COy
Sl e &
OH COOH
| 2
[COOH'—?’—'COO H } b i COOH
i 2 e el (€]
3 COOH
V'S T+OS
;i .
COOH—(IQ—'COOH COOH (fOOH OoH _COOH 5
! +03
H Hlv” HCOH +0s
HEH HI‘OH €Oz
| f oH Ncoon 2
COOH COOH

(a)

Kuva14.  Sung et al. [27] esittdm& kuva 2-CP:n suorassa otsonoinnissa mah-
dollisesti syntyvista sivutuotteista.

5.3 0O3/H0O,-prosessi

Vetyperoksidin lisdyksen on todettu parantavan otsonin hapetustehoa. Vetyperok-

sidi toimii O3/H,0,-prosessissa homogeenisena katalyyttina [18,25].
Vetyperoksidi dissosioituu vesiliuoksissa perhydroksyyli-ioniksi (HOy).
H,0, + H,0 2 HO; + H;07 (19)

Vetyperoksidi reagoi otsonin kanssa hitaasti, kun taas sen konjugoitunut emas
(HOy") on otsonin kanssa erittdin reaktiivinen [15,16]. O3/H,O,-prosessin reaktio-

nopeus perustuu molempien hapettimien lahtokonsentraatioon [16].

H,0, 2 HO; + H* pK, = 11,8 (20)

k9 o o
HO; + 035 HO, + 05 kg =2,2-10M" 1571 (21)
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Kuten jo aikaisemmin todettiin, dissosioitumattomat muodot reagoivat otsonin
kanssa hitaammin kuin dissosioituneet. Taten dissosioitumattoman vetyperoksidin

reaktio otsonin kanssa on merkitykseton. [16]

k1 —2,,-1c-1
H,0, + 03 > H,0 + 20, kio <107“m™"s (22)

Kun yhdistetdan reaktioyhtélot (4), (9), (21) ja (22), huomataan kahden otsonimo-
lekyylin tuottavan kaksi OH-radikaalimolekyylia [16]

205 + H,0, - 20H" + 30, (23)

Otsonin ja perhydroksyyli-ionin valista nopeusvakiota verrattaessa otsonin ja OH-
radikaalien véliseen reaktioon huomataan, ettd jo hyvin pieni HO, -konsentraatio
on tehokas otsonin hajoamisessa. Vetyperoksidia dissosioituu HO;:ksi sitd
enemman mitd korkeampi pH-arvo on. Tdaten otsonin hajoamisnopeus kasvaa
pH:n kasvaessa. Reaktio jatkuu radikaalin ketjureaktion etenemisellda OH-
radikaalien muodostumisen jalkeen. Epapuhtaudet hapetetaan samalla tavoin kuin

otsonoinnissa kasvatetussa pH:ssa. [15]

Pera-Titus et al. [6] totesivat kirjallisuudessa esiintyvien useiden tutkimusten pe-
rusteella vetyperoksidin lisadmisen parantaneen CP:iden hajoamista. Néaissa 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
H,0,/03-prosessia (0,5 molyo02 /molpg). Tuloksista huomattiin vetyperoksidin
lisdyksen tehostavan klooribentseenisten yhdisteiden hajoamista verrattuna korke-
assa pH-arvossa suoritettuun otsonointiin. Taulukossa VI1II on esitetty heidan tut-
kimien yhdisteiden pitoisuudet TOC-arvoon verrattuna, kun kaytettiin otsonointia
ja H,0,/O3-prosessia. Taulukosta VIII ndhdaan, ettd vetyperoksidin lisays tehosti
1,2,4-TCB:n poistoa. Lopuksi 1,2,4-TCB:n pitoisuus oli vain 7 % alkuperaisestd,
kun otsonia kului 1,51 mg/L.
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Taulukko VIII Yhdisteiden hajoaminen (M/M,) otsonoinnilla ja otsonoinnilla, johon on lisatty
vetyperoksidia. M tarkoittaa yhdisteen konsentraatiota alussa ja M yhdisteen kon-
sentraatiota otsonoinnin jalkeen [28].

Ozone Ozone + H:0:

G,TOC (gg) 0:/TOC (gg™")
Compound 0 0.2 0.6 1.0 0 0.25 0.4 0.7 1.3
(Mono)chjorobenzene 1.00 0.20 Q.15 0.15 1.00 0.03 0.02 0.02 0.01
1.24-TCB 1.00 0.50 0.46 0.38 1.00 0.35 0.20 0.12 0.07
Tetradifon 1.00 0.02 0.0t 0.00 1.00 0.02 0.0t 0.00 0.00
Dichlorobenzophenone 1.00 0.35 0.18 0.02 1.00 0.29 0.14 0.07 0.00

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

tai enemman [6].

Hyvisté tuloksista huolimatta vetyperoksidin lisédminen otsonointiin ei aina ole
hyodyllista eiké vetyperoksidin lisadminen merkittavésti kasvata OH-radikaalien
muodostumista [29]. Kucharskan ja Naumczykin [27] tutkimuksissa vetyperoksi-

din lisdédminen 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 (Os/UV-prosessi).
UV-séteily tehostaa vedessa esiintyvien epdpuhtauksien otsonointia lyhentamalla
kasittelyaikaa ja taten vahentamalla otsonoinnin kustannuksia [18]. Otsonilla kyl-
lastetty vesi sateilytetddn 254 nm:n aallonpituisella UV-séteilyll, jolloin otsoni
absorboi vélittdmasti UV-séteilyn tuottaen vetyperoksidia (otsonin fotolyysi).
Vetyperoksidi hajoaa edelleen OH-radikaaleiksi (reaktioyhtalot 24-26). [13,18]
Ekstinktiokerroin tarkoittaa yhdisteen kykya absorboida valoa tietylla aallonpi-
tuudella (molaarinen absorptiokerroin). Otsonin ekstinktiokerroin 254 nm:n aal-
lonpituudella on paljon suurempi (3600 m™* cm™) kuin vetyperoksidin (18,6 m™
cm™) [16,19].

0; + hv - 0Y(D) + 0, (24)
0'(D) + H,0 - H,0, (23)
H,0, +hv - HO + HO (25)

Fotolyyttisessd otsonoinnissa UV-séteily, O3 ja H,O, vaikuttavat siis OH-
radikaalien muodostumiseen. Prosessi kéyttaytyy siis kemiallisesti samoin kuin
H,0,/O3-prosessi ja H,O,/UV-prosessi. [16]
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Epédpuhtauksien suoraa fotolyysia voi esiintyd, jos kohdeyhdiste absorboi kéytetyn
aallonpituuden. Normaaleissa olosuhteissa (pH 5-10, ympériston lampdtila) vety-
peroksidin suora hapetus saattaa olla merkityksetontd. Suoran ja epasuoran reakti-

on rooli riippuu paljon olosuhteista. [16]

Pera-Titus et al. [6] totesivat usean tutkimuksen perusteella fotolyyttisen ot-
sonoinnin olevan erityisen merkittavé jatevesien kasittelyssad. Heidan mukaan fo-
tokatalyyttinen otsonointi tuhoaa tehokkaammin orgaaniset yhdisteet kuin pelkké
otsonointi tai UV-séteily. Kuitenkin he totesivat, ettd muutamien tutkimuksien
mukaan fotolyyttinen otsonointi on pelkkaa otsonointia tai UV-séteilyd tehok-

kaampi vain joissain tapauksissa.

Taulukossa IX on Pera-Titus et al. [6] eri l&hteista kerddmat puoliintumisajat seka
pseudo ensimmaisen kertaluvun nopeusvakiot kloorifenolin hajoamiselle fotolyyt-
tiselld otsonoinnilla. Taulukosta huomataan 2-MCP:n hajoavan hitaammin kuin 4-
CP. Kloorifenolien alkukonsentraation ollessa 0,18 mM otsonin syotténopeuden
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, ettd nopeusvakiot kasvavat kloorausasteen pienentyes-
S4.
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Taulukko IX  Erdiden Kloorifenolien (pollutant) fotolyyttisen otsonoinnin puoliintumisajat (CP
ty2) ja pseudo ensimmaéisen kertaluvun hajoamisnopeusvakiot (Kcp) lahtdkonsent-
raation (JCP]o), pH:n, otsonin sy&ttonopeuden (O; feed flow rate) ja sateilyintensi-
teetin mukaan. (a= verrattuna TOC-arvoon, b=verrattuna TOC-pitoisuuteen 100
mg/L ja c=verrattuna TOC-pitoisuuteen 54,6 mg/L). [6]

Pollutant [MCP]o O3 feed flow pH Rad. intensity A (nm) CP 1 (min) kcp (min“)
(mM) rate (mgmin~!) (einstein1=1s~1)

2-MCP? 0.78 5.0 6.0 5.97 x 1073 320-400 15.0 7.68 x 1073

2-MCP 0.40 107.3 25 645 x 1077 250 = 3.83 x 1072

2-MCP 0.18 8.3 34 1250 x 107 9.9 -

4-MCP 0.30 = 20 176 x 1073 185-436 1.3 =

4-MCP*? 0.78 6.0 597 x 107° 320-400 45 1.18 x 1072

4-MCP 0.40 107.3 25 645 x 1077 250 = 3.65 x 1072

4-MCP® 1.38 8.3 33 1.38 x 1078 7.2, 46.0° 0.112, 5.42 % 1072

4-MCP 0.18 83 3.4 2.50 x 1073 9.3 -

4-MCP*© 0.78 = 7.0 433 x 1073 320-400 10.0 520 x 1073

4-MCP 0.18 = 70 256> 107 172 10.5, 922 3.87

2,4-DCP 0.30 e 2.0 1.76 x 10~3 185-436 15.6 6.50 x 1072

2,4-DCP* 0.78 5 60 597 x 10°° 320-400 8.8 8.59 x 1073

2,4-DCP 0.40 107.3 25 645 x 1077 250 > 5.16 x 1072

2,4-DCP 0.18 8.3 34, 250121073 16.8 =

2,3,5-TCP 0.04 P J0ANRI08 < 107> =

2,3,6-TCP 0.12 - 3.0 8.08 x 1075 = - -

2,4,6-TCP 0.30 3 2.0 1.76 x 10~3 185-436 11.8 6.80 x 1072

2,4,6-TCP 0.18 8.3 34 250 x 1075 39.5 -

2,4,6-TCP 0.24 = 3.0 8.08 x 1073 = - -

2,4,5-TCP 6.0 — 3.0 8.08 x 1073 - - -

2,4,5-TCP 0.18 8.3 34 250 x 1073 = 25.0

234,6-TTCP 030 = 2.0 1.76 x 1073 185436 9.7 7.10 x 1072

23,4,6-TTCP  0.05 - 30  8.08 x 1073 = = -

PCP 0.05 = 30  8.08 x 1073

* Data referred to TOC.
b Data referred to TOC = 100 mgl-l.
¢ Data referred to TOC = 54.6 mg1~'.

Liitteessé IV on yleinen kaavio kloorifenolien otsonoinnista vesiliuoksissa. Kaa-

viossa on huomioitu myds UV-séteilyn ja vetyperoksidin vaikutukset otsonointiin.

6 VETYPEROKSIDI-POHJAISET MENETELMAT

Vetyperoksidi (H,O,) on tehokas, turvallinen ja helposti kaytettavd voimakas ha-
petin, joka soveltuu laajasti epdpuhtauksien poistoon [6,19,30]. Sen hapetuspoten-
tiaali on 1,77 V (taulukko I11) [30]. Vetyperoksidia on kaytetty laajasti jatevesien
kasittelyssa. Itsessddn vetyperoksidi ei ole kovin tehokas hapettamaan orgaanisia
komponentteja, jonka vuoksi sitd kéytetddn yhdessd UV-valon, erdiden metal-
lisuolojen tai otsonin kanssa tehokkaan hapetuksen saavuttamiseksi. Vetyperoksi-

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

Vetyperoksidi-pohjaiset AOP-menetelmat voidaan jakaa seuraavasti: vetyperoksi-
din fotolyysi yhdistettyna a) UV-valon (H,O,/UV-prosessi), b) Fenton-reagenssin
(H,0,+Fe?*/Fe®"), c) Fenton kaltaisen reagenssin (H.O,+Fe®*-solid/Fe**-solid) ja

d) Foto-Fenton-reagenssin (H.O,+Fe?*/Fe**+UV) kanssa [7]. Téssa tydssa tutki-
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taan lahemmin (H,0,/UV)-prosessia ja Fenton-prosessia, koska nditd menetelmia
on tutkittu muita enemman kloorifenoleja sisaltavien jatevesien yhteydessa.

6.1 H,0,/UV-prosessi

H.0,/UV-prosessi on laajasti tutkittu ja sovellettu menetelma jatevesien kasitte-
lyssa. Siind OH-radikaalit syntyvét vetyperoksidin fotolyysin kautta. [18] Kaésit-
teellisesti fotokemiallinen H,O,:n halkaisu on yksinkertaisin tapa tuottaa OH-
radikaaleja [18]. Tastd huolimatta vetyperoksidin alhainen absorptiokyky 253
nm:n aallonpituudella rajoittaa OH-radikaalien muodostumista [6,18]. Té&lla aal-
lonpituudella vetyperoksidi-liuoksen fotolyysi on n. 50 kertaa hitaampaa kuin
otsonin. Tarvitaan siis suhteellisen korkea vetyperoksidimaaré ja/tai pidempi UV-
altistusaika kuin esimerkiksi UV/Os-prosessissa. Toisaalta fotolyysin nopeutta
voidaan nostaa pH:ta kasvatettaessa, silla emaksisissa olosuhteissa syntyy perhyd-
roksyyli-ionia, jolla on vetyperoksidia suurempi molaarinen absorptiivisyys. Ve-
typeroksidin absorptiokykyé voidaan nostaa kayttdmalla UV-lamppuja, joilla on
matalammat aallonpituudet. [6] Vetyperoksidin suurinta absorbanssia esiintyy 220

nm:n aallonpituudella [18].
Vetyperoksidin suora fotolyysi johtaa OH-radikaalien muodostumiseen [16]
H,0, + hv - 20H" Ey54nm = 18,6m~1cm™t (26)

Happoemastasapainossa vetyperoksidin kanssa oleva HO,™ absorboi myds 254

nm:n aallonpituuden [18,19]

H,0, + hv 2 HO; + H* (27)

HO; + hv - OH +0°" Er54mm = 240 m~tem™1 (28)
_ o__ k11 o__ _ 8 —-1.-1

HOZ + 0 4 02 + OH kll = 4’,0 ) 10 m °S (29)

Kuten jo aikaisemmin todettiin, kemiallisesta ndkokulmasta Os/UV-systeemin
vaikutus on samanarvoinen kuin O3/H,0,-systeemin, jos suoralla fotolyysilla ei

ole merkitysté [16].
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Mikali liuoksessa on vetyperoksidin lisaksi muita vahvoja UV-séteilyn absor-
boivia yhdisteitd, sateilyintensiteetti on pienempi. Talloin sateilyn mééaran muut-
tuminen OH-radikaaleiksi on pienempi. [6] Vetyperoksidikonsentraation pitéa olla
tarpeeksi suuri, jotta saadaan muodostumaan riittavasti OH-radikaaleja. Vetyper-
oksidin molaarinen ekstinktiokerroin on hyvin pieni verrattuna esimerkiksi penta-
kloorifenoliin (10 000 m™ cm™). [18] Pentakloorifenolia hapetettaessa H,O,/UV-

prosessilla tarvitaan suuri mééara vetyperoksidia tai pidempi kasittelyaika.

Kloorifenolit voidaan hydroksyloida vetyperoksidin fotolyysilla [6].

CP + OH" - vidlituotteet (30)
CP + H,0, — vilituotteet + H,0 (31)
CP + hv - valituotteet (32)

Taydellisessa mineralisoitumisessa reaktioiden (30-32) lopputuotteena saadaan
hiilidioksidia, vetta ja kloori-ioneja. Kuitenkin tyypillisissa testiolosuhteissa har-
voin saavutetaan kloorifenolien lopullista hapettumista vedeksi ja hiilidioksidiksi.

[6]

Taulukossa X on Pera-Titus et al. [6] eri lahteistd keradmat puoliintumisajat seka
pseudo ensimmaisen kertaluvun nopeusvakiot kloorifenolien hajoamiselle vety-
peroksidin fotolyysilla. Taulukosta X nahd&an, ettd tyypilliset kloorifenolien ha-
joamisen puoliintumisajat vaihtelevat 0,3 minuutin ja 20,1 minuutin valilla riippu-
en kloorifenolin ja vetyperoksidin ldhtokonsentraatioista, séteilyintensiteetista ja
kloorausasteesta. Taulukon X mukaan kloorifenolit hajoavat nopeammin happa-

missa olosuhteissa.
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Taulukko X Erdiden kloorifenolien (CP congener) puoliintumisajat (CP ty,) ja pseudo ensim-
madisen kertaluvun hajoamisnopeusvakiot (kcp) vetyperoksidin fotolyysissa kloori-
fenolien  l&dht6konsentraation ([CP],), Vvetyperoksidin  l&ht6konsentraation
([H20,]0), pH:n, lampédtilan (T) ja sateilyintensiteetin (Rad. intensity) mukaan. a=
verrattuna TOC-arvoon. [6]

CP congener [CP]o [H2Oz2]o pH T (¢°C) Rad. intensity Wavelength CP t2 (min) kcp (min~)
(mM) (mM) (einstein1~! s~1) range (nm)
2-MCP 0.40 40.00 2.5 Room 6.45E—07 250 — 5.07 x 1072
2-MCP 0.40 40.00 9.5 Room 6.45E—07 250 - 5.11 x 1072
4-MCP 0.30 0.50 20 25 3.52E—05 185-436 03 0.549
4-MCP 10.00 30.00 35 20 1.04E—06 320-400 Not reached =
4-MCP 0.30 0.50 2.0 Room 4.80E—04 185-436 1.0 0.601
4-MCP 0.40 40.00 25 Room 6.45E—07 250 9.9 5.07 x 1072
4-MCP 0.40 40.00 9.5 Room 6.45E—07 250 10.1 5,11 % 10-2
4-MCP? 1.00 10.00 3.0 25 3.34E—-04 — 1420 2.80 x 1072
2,4-DCP 0.30 0.50 2.0 Room 4.80E—04 185-436 14.5 440 x 1072
2,4-DCP 0.30 0.50 2.0 25 4.80E—04 185-436 - 2.54 x 1072
2,4-DCP 0.40 40.00 2.5 Room 6.45E—07 250 79 8.64 x 1072
2,4-DCP 0.40 40.00 9.5 Room 6.45E—07 250 11.0 522 x 1072
2,4-DCP 0.74 0.74 - 25 4.87E—04 240-570 110.0 =
2,4,6-TCP 0.30 0.50 2.0 Room 4.80E—04 185436 192 3.30 x 1072
2,4,6-TCP 0.30 0.50 2.0 25 4.80E—04 185-436 - 1.80 x 1072
2,4,6-TCP 0.40 40.00 2.5 Room 6.45E—07 250 17 0.109
2,4,6-TCP 0.40 40.00 9.5 Room 6.45E—07 250 16.5 5.46E—02
2,3,4,6-TTCP 0.30 0.50 2.0 Room 4.80E—04 185-436 20.1 2.90 x 1072
2,3,4,6-TTCP 0.30 0.50 2.0 25 4.80E—04 185-436 - 2.90 x 1072
PCP 0.04 40.00 2i5 Room 6.45E—-07 250 = 0.458
PCP 0.04 40.00 9:5 Room 6.45E—07 250 = 0.267

@ Data referred to TOC.

6.2 Fenton-prosessi (H,0,+Fe?")

Fenton-prosessi on laajasti tutkittu ja kaytetty katalyyttinen prosessi, joka perus-
tuu vetyperoksidin ja homogeenisena katalyyttind kayttaytyvan metallin (Fe?*)
véliseen elektronin siirtoon [6,18]. Yleisimmin kaytetty metalli on rauta. Fenton-
prosessia voidaan kayttaa teollisuuden jatevesien kasittelyssa, jotka sisaltavét or-
gaanisia yhdisteitd, kuten fenoleja, formaldehydeja, pestisidejd, lahonestoaineita,
muovin lisdaineita seka kumikemikaaleja. Menetelmaa voidaan kéayttaa jatevesien
myrkyllisyyden alentamiseen, hajujen ja vérien poistoon sek& parantamaan bioha-
joavuutta. [6] Fenton-prosessi on potentiaalinen hapetusprosessi jateveden kasitte-
lyssd, koska rautaa on helposti saatavilla ja se ei ole myrkyllista. Liséksi vetyper-
oksidia on helppo kasitelld ja se on ympaéristolle vaaratonta. [13,18] Tyypillinen
Fenton-prosessiin perustuva késittelyprosessi koostuu kemiallisesta varastoinnista,

annosteluyksikostd, reaktorista ja selkeyttimesta (kuva 15) [6].
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Kuva 15. Fenton-kasittelyprosessi sisaltden annosteluyksikot vetyperoksidille,
rautasulfaattiliuokselle, hapolle ja emékselle (pH:n s&&to), reaktorin
(engl. reactor) ja selkeyttimen (engl. clarifier). [6]

Fentonin reaktiossa rauta(ll) katalysoi vetyperoksidin hajoamista niin, ettd muo-
dostuu OH-radikaaleja ja vetyperoksidin vaikutuksesta rauta(ll) ioni hapettuu rau-
ta(111) ioniksi [6,13,18,19].

H,0, + Fe** —» Fe3* + OH™ 4+ OH (33)

Systeemin kayttaytymista ei kuitenkaan voida taysin selittda reaktiolla (33). Use-
assa viimeaikaisessa tutkimuksessa onkin osoitettu rauta(lll)ionin pelkistyvan

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

H,0, + Fe3* 2 H* + Fe(OOH)?** (34)
H* + Fe(OOH)** - Fe?* + HO, + H* (35)
Fe3* + OH™ — Fe(OH)?** (36)
Fe(OH)** 2 Fe?** + OH (37)

Ketjureaktio jatkuu seuraavasti [6]
OH + H,0, > H* + HO, + H,0 (38)

HO, + H,0 - OH + H,0 + 0, (39)
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HO, + HO; —» OH + OH™ + 0, (40)

Ketjureaktio paattyy seuraavien reaktioiden mukaisesti [6]

Fe?* + OH - Fe®* + OH™ (41)
HO, + Fe3t - Fe?* + H* + 0, (42)
OH + HO, — H,0 + 0, (43)
OH + OH - H,0 + 0, (44)

Kloorifenolit hajoavat vélituotteiksi samalla tavoin kuin yhtaldissa (30) ja (31).
Jotta saadaan tarkasti selville mika radikaali hajottaa kloorifenolit, on térkeaa tut-
kia jokaisen haitta-aineen hajoamisprofiilia laboratoriossa. Ei-toivottujen tuottei-

den estdmiseksi reaktioon pitaa lisata riittdva méaara vetyperoksidia. [6]

Julkaistut tutkimukset kloorifenolien hapetuksessa eroavat toisistaan vetyperoksi-
diprosessin mukaan. Joissain kédytetddn vetyperoksidin ulkoista kemikaalisyottoa
ja toisissa vetyperoksidi valmistetaan sahkokemiallisesti (séhkdinen Fenton-

prosessi). Naiden lisdksi myds Fenton/ultradéni-menetelmid on tutkittu. [6]

Aromaattisten yhdisteiden hapetuksessa, OH-radikaalit yleensé reagoivat kohtien
kanssa, joihin ei ole substituoitunut klooriatomeja. Taten hydroksylaatio on en-
simmaéinen reaktiovaihe ennen klooriatomien dissosioitumista. [25] Mitd enem-
man klooriatomeja on substituoituneena aromaattiseen renkaaseen, sitd pienempi
on OH-radikaalien suhteellinen reaktiivisuus. Vastaavasti puoliintumisajat kasva-

vat klooriatomien maéran kasvaessa. [25]

Pera-Titus et al. [6] totesivat kloorifenolien hajoamisen ja kloorinpoiston Fenton-
reaktiolla seuraavan pseudo ensimmaisen kertaluvun kinetiikkaa. Taulukossa XI
on esitettynd heidan eri lahteistd kerddmat puoliintumisajat sek& pseudo ensim-
maéisen kertaluvun nopeusvakiot kloorifenolin hajoamiselle Fenton-prosessilla.
Taulukosta X1 voidaan todeta, ettd hajoamisnopeudet ovat pienemmat klooriato-
mien lukumaéran kasvaessa. Naissé tapauksissa raudan ja vetyperoksidin lisdédmi-
nen saattavat nopeuttaa reaktiota [6]. Taulukon XI mukaan rauta(ll)ionin alkukon-

sentraation kasvaessa 20 mM:sta 40 mM:iin hajoamisnopeusreaktiot hidastuvat,
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kun muut olosuhteet pysyvét samana. Tamé voi johtua siité, ett tietyssé vaiheessa
rauta(ll)ionin lisdyksesté tulee tehotonta [6]. Vetyperoksidin alkukonsentraation
kasvaessa 0,5 mM:sta 7,7 mM:iin kloorifenolien hajoamisreaktionopeudet kasva-

vat.

Taulukko XI  Erdiden kloorifenolien (CP congener) puoliintumisajat (CP ty,) ja pseudo ensim-
madisen kertaluvun hajoamisnopeusvakiot (kcp) fenton prosessilla kloorifenolien
([CPJo), vetyperoksidin ([H,0,]o) ja raudan [Fe*], lahtékonsentraation, pH:n ja
lampétilan (T) mukaan. a=reaktiot tapahtuivat CIO,, NO; ja CI -anionien lasna
ollessa, niiden konsentraatioiden ollessa 3 mM, (b= verrattuna TOC-arvoon ja
c=aika tunteina). [6]

CP congener  [CP]y (mM) [H202]p (mM) [Fe?t]o (mM) pH T (°C) CP #i (min) kcp (min~')
2-MCP 0.50 5.00 0.20 3.5 Room 1.0 1.67

2-MCP 0.39 2.20 0.008 3.0 30 46.0 1.92 x 1072
3-MCP 0.80 4.00 0.020 2.0 25 50.0 -

4-MCP? 0.50 4.00 0.040 7.1-82 22 22,25,95 0320, 0.280, 1.20 x 1073
4-MCP 0.80 4.00 0.020 2.0 25 66.0 -

4-MCP 2.00 6.00 0.30 3.0 20 0.8 1.55

4-MCP 0.30 7.50 0.10 2.0 25 0.4 1.88

4-MCP 10.00 30.00 0.005 3.5 Room  Not reached -

4-MCP 0.30 0.50 0.010 2.0 25 74.0 7.00 x 1073
4-MCP 2:27 8.20 0.054 4.0 Room  82.0, 1440° 7.25 x 1073
2,4-DCP 0.50 5.00 0.20 3.5 Room - 0.995
2,4-DCP 0.30 7.50 0.010 2.0 Room 2.4 0.209
2,4-DCP 0.51 5.90 0.20 7.1 22 4.0° -

2,4-DCP 0.51 5.90 2.00 7.1 22 87.0° -

2,4-DCP 0.30 0.50 0.010 2.0 25 Not reached 7.00 x 1074
2,4,5-TCP 0.80 4.00 0.020 2.0 25 63.0 -
2,4,6-TCP 0.50 5.00 0.20 3:5 Room 55 0.15
2,4,6-TCP 0.50 5.00 0.10 2.0 30 9.0 1.02
2,4,6-TCP 0.30 7.50 0.010 2.0 Room 5 9.80 x 1072
2,4,6-TCP 0.51 5.90 0.20 7l 22 96.0° -
2,4,6-TCP 0.51 5.90 2.00 7l 22 37.0° -
2,4,6-TCP 0.30 0.50 0.010 2.0 25 Not reached 5.00 x 10~*
2,3,46-TTCP  0.30 7.50 0.010 2.0 Room  49.5 9.00 x 1073
PCP 0.80 4.00 0.020 2.0 25 Not reached -

? Reactions underwent in the presence of ClO4~, NO3~ and CI~ anions with a concentration of 3.00mM in all cases.
b Data referred to TOC.
¢ Time in hours.

Pera-Titus et al. [6] totesivat muiden tutkimuksien perusteella, ettd substituoitu-
neen klooriatomin paikalla on myds merkitysta kloorifenolien hajoamisnopeuteen.
Heiddn mukaan MCP:t hajoamisnopeudet laskevat seuraavassa jarjestyksessé 3-
MCP > 2-MPC > 4-MCP, kun koeolosuhteet ovat samanlaiset. Jarjestys on siis
kaanteinen kloorifenolien biohajoavuuteen nahden, jonka on todettu noudattavan
jarjestysté orto- > para- > meta-. Tuloksen perusteella voidaan olettaa OH-ryhman
ja klooriatomin substituoitumisen aromaattisen renkaan orto- tai para-asemaan
estdvan orgaanisen aineen hapettumista. Taulukosta XI voidaan todeta 4-MCP:n
ja 2,4,5-TCP:n kineettisten hajoamisnopeusvakioiden olevan identtisid, kun koe-

olosuhteet ovat samanlaiset. Toisaalta heidédn esittimastaan taulukosta XI huoma-
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taan, ettd hajoamisnopeus laskee seuraavassa jarjestyksessa 4-MCP > 2,4-DCP >
2,4,6-TCP > 2,3,4,6-TTCP samoissa reaktio-olosuhteissa. Esimerkiksi kloori-
fenolin, vetyperoksidin ja rauta(ll)ionin alkukonsentraatioiden ollessa 0,30 mM ,
0,50 mM ja 0,010 mM, lampétilassa 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™, 0,0007 min™ ja
0,0005 min™. Benitez et al. [25] saivat samanlaisia tuloksia kloorifenolien ha-

joamisnopeuksille.

Fenton-prosessia on myos tutkittu kloorinpoistossa. Kloorinpoistonopeuden usko-
taan seuraavan pseudo ensimmadisen kertaluvun kinetiikkaa, joka riippuu katalyyt-
tisen rautaionin, vetyperoksidin ja kloorifenolin ldhtékonsentraatioista. Kloorin-
poistossa merkittdva tekija on molekyylin vapaiden paikkojen lukuméara. 3-
MCP:n Kkloorinpoiston on tutkittu olevan nopeampaa kuin 4-MCP:n, joka kloorin
poisto on nopeampaa kuin 2-MCP:n. Klooriatomien lukumé&arén kasvaessa reak-
tionopeuden steerinen este kasvaa. [6]

Fenton-prosessissa OH-radikaalien muodostuminen kuvaa yleisimmin kloori-
fenolien hajoamista. Tdman lisaksi tutkijat ovat 16ytaneet myds muita mekanisme-
ja, jotka saattavat vaikuttaa kloorifenolien hajoamiseen. Hapetuksen valituotteena
saattaa syntyd raudan pysymaéattdmid, varausluvultaan korkeita muotoja, kuten
rauta(lIV)-yhdisteitd, jotka saattavat vaikuttaa kloorifenolien hajoamiseen. [6]

7 OH-RADIKAALIT JA NIIDEN MUODOSTUMISEEN VAIKUTTA-
VAT PARAMETRIT

OH-radikaalit ovat hyvin voimakkaita, ei-selektiivisid hapettimia (taulukko I11).
Ne pystyvat hapettamaan melkein kaikki orgaaniset yhdisteet hiilidioksidiksi ja
vedeksi, lukuun ottamatta yksinkertaisimpia orgaanisia yhdisteitd, kuten etikka-,
maleiini- ja oksaalihappoa. OH-radikaalit ovat erittdin pysyméattomia ja niitd voi-
daan muodostaa yhten&an kemiallisilla, fotokemiallisilla ja elektrokemiallisilla
reaktioilla. [6]

OH-radikaalit voivat hapettaa liuenneen orgaanisen yhdisteen kolmella eri tavalla.
Ne pystyvéat vastaanottamaan yhdisteeltd (karbonaatti, bikarbonaatti) elektronin

pelkistyen itse OH™-ioniksi (elektroninsiirtoreaktio). Toiseksi OH-radikaalit pys-
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tyvéat vastaanottamaan orgaaniselta molekyyliltd vetyatomin muodostaen vetta ja
substraattiradikaalin (vetyatomin siirtoreaktio). OH-radikaalit voivat myos liittya
olefiinisen tai aromaattisen hiilivedyn kaksoissidoksiin. Talla tavoin muodostuu c-
keskeinen radikaali, jonka a-c-atomiin on liittynyt OH-ryhméa (OH’:n liittymisre-
aktio). Naille reaktiolle on tyypillisté erilaisten radikaalien jatkuva lasn&olo, jonka
vuoksi useimmat reaktiosarjat lopulta paattyvat radikaalien yhdistymiseen ja reak-
tioon, jossa molekyyli muuttuu kahdeksi tai useammaksi toistensa kanssa erilai-

seksi molekyyliksi (disproportionaatio). [21]

OH-radikaalien ja orgaanisten yhdisteiden vélinen reaktiokinetiikka on melko
yksinkertaista. Kaikki primaériset OH-radikaalireaktiot ovat ensimmaisté kertalu-
kua OH-radikaalien konsentraation ja lahtdaineen suhteen. Orgaanisten yhdistei-
den molekyylimassat vaikuttavat OH-radikaalien ja orgaanisten yhdisteiden vali-
seen reaktionopeuteen. Reaktiot ovat nopeampia kohdeyhdisteen molekyylimas-
san ollessa suuri ja vastaavasti hitaampia kohdeyhdisteen molekyylimassan olles-
sa pieni. Taulukossa XII on esitettynd OH-radikaalien nopeusvakiot erdille or-

gaanisille yhdisteille. [21]

Taulukko XIl  OH-radikaalien nopeusvakiot erdille orgaanisille yhdisteille [21].

Compound kon, 10° M s

Acetic acid 0.016
Benzene 7.8
Benzoic acid 4.3
0-Cresol 11.0
p-Cresol 12.0
Ethanol 1.9
Formaldehyde 1.0
Naphthalene 5.0
Phenol 6.6
4-Chlorophenol 7.6

OH-radikaalien oletetaan padosin aiheuttavan AOP-késittelysséd epdpuhtauksien
hapettumisen [6]. Tastd syysté on syyté tarkastella OH-radikaaleihin vaikuttavia
fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia. Vaikuttavia parametreja ovat mm. ha-
pettimen ja kloorifenolien alkukonsentraatiot, l&mp6étila, pH ja reaktioita inhiboi-

vat yhdisteet.
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7.1 Lampdtilan vaikutus

Jokaisen reaktion nopeusvakio on lampdtilariippuvainen [22]. Pseudo ensimmai-
sen kertaluvun Kineettinen vakio seuraa Arrheniuksen riippuvuutta [6]. Nopeus-

vakiota (k) voidaan kuvata Arrheniuksen yhtalolla [22]

k =A'exp(—E,/RT) (45)
jossa A frekvenssikerroin, -
Ea aktivointienergia, J/mol
R ideaalinen kaasuvakio, J/Jmol K
T lampdtila, K

Otsonireaktion aktivointienergiaa madritettdessa, on tarkedd huomioida, ettd lam-
potilan kasvaessa otsonin liukoisuus laskee. Tdma voidaan havaita Henryn lain

vakion avulla [21]

4030

InH = 22,3 — T (46)
jossa H Henryn vakio, (atm L)/mol
T lampétila, K

Yksinkertaistettuna lampdatilariippuvuutta voidaan kuvata nk. Van’t Hoffin lailla,
jonka mukaan lampdétilan kasvu siirtdd tasapainoa endotermiseen suuntaan eli ta-
sapaino siirtyy kohti reaktiotuotteita. Taman nojalla jo 10 °C:n ldmpétilan nosto

kasvattaa reaktionopeutta. [16]

7.2 pH:n vaikutus

pH on yksi tarkeimmista AOP-kasittelyyn vaikuttavista parametreista. Silld on
tarked merkitys happoemastasapainossa, koska se vaikuttaa dissosioitunei-
den/epadissosioituneiden muotojen konsentraatiotasapainoon. pH:n merkitysta on
hankala mé&érittdd Henryn lain avulla, silla otsonin stabiilisuus vesiliuoksessa las-
kee korkeilla pH-arvoilla, mika vaikeuttaa otsonin liukenemista [21]. Otsonointi

on tehokkaampaa korkeassa pH:ssa, sill4 korkeilla pH-arvoilla otsonin hajoami-
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nen OH-radikaaleiksi lisdantyy. Yhdistetyissd hapetusreaktioissa pH:n merkitys
on kompleksisempi. [22]

pH vaikuttaa AOP-kasittelyyn kolmella eri tavalla. pH vaikuttaa karbonaattien ja
bikarbonaattien konsentraatioon (néistd mainitaan my6hemmin téssa luvussa).
Liséksi se vaikuttaa perhydroksyyli-ionin konsentraatioon, jolla puolestaan on
tarked merkitys H,0,/UV-prosessissa, UV/Os-prosessissa sekda H,0,/Os-
prosessissa. pH:ta nostettaessa HO,:n konsentraatio kasvaa, joka puolestaan lisa
OH-radikaalien muodostumista. pH vaikuttaa my®s orgaanisten yhdisteiden vara-
ukseen, mikali ne ovat heikkoja happoja tai eméksid. [14] Yhdisteen varaus voi
vaikuttaa sen reaktiivisuuteen ja absorptiokykyyn. Esimerkiksi H,O/UV-
prosessissa HO,™ absorboi kymmenen kertaa enemman UV-valoa kuin vetyperok-
sidi 254 nm:n aallonpituudella. [14] Tamé on tarkeéa, silld hapetusreaktion kéyn-

nistavien yhdisteiden méaran kasvaessa OH-radikaalien mééra kasvaa [21].

UV/O3- ja H,0,/ Os-prosessissa otsoni reagoi (HO2):n kanssa muodostaen hyd-
roksyyliradikaaleja. Alhaisella pH-arvolla OH-radikaalien muodostus véhenee ja
ndin ollen AOP-reaktiot hidastuvat. Kuten aikaisemmin todettiin, otsonoinnissa
korkeat pH-arvot katalysoivat OH-radikaalien muodostumista. Taulukosta VII
havaittiin pH:n kasvattamisen lisd&dvéan otsonin reaktionopeutta. Esimerkiksi 2-
MCP:n alkukonsentraation ollessa 0,78 mM ja otsonin sydttnopeuden ollessa 18
mg min™, 2-MCP:n hajoamisen nopeusvakiot pH-arvoilla 3,4 ja 9 olivat 0,056
min, 0,086 min™ ja 0,137 min™. Tutkimusten mukaan pH arvon kasvu lisa4 reak-
tionopeutta. Reaktionopeuden ja OH-konsentraation vélill4 on todettu olevan suo-

ra verrannollisuus. [21]

Fenton-prosessissa kloorifenolien optimaalisen pH-arvon todettiin olevan 2-4
valilla&. Tama johtui siitd, ettd pH-arvon kasvaessa yli 4:n kloorifenolien hajoami-
nen laski merkittavésti johtuen luultavasti liuenneen rautaosuuden laskusta. Kun
taas pH-arvo oli alle 2, ei hajoamista esiintynyt. [6] pH-arvo saattaa myds laskea
reaktion kuluessa. Esimerkiksi Fenton-prosessissa rauta(ll)ionien lisdyksen jal-
keen pH-arvo yleensd laskee, koska rauta(ll) ionit sisaltavat usein rikkihappojaan-
noksid. Myos vetyperoksidin lisdyksen jalkeen pH-arvo laskee ja jatkaa laskuaan

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

Hapettimien alkukonsentraatiot vaikuttavat merkittavasti kloorifenolien hapettu-
miseen. Yleensd hapettimen konsentraation kasvu lisda sen hapetuspotentiaalia,
kun hapetettavan yhdisteen lahtokonsentraatio pysyy samana. Tutkittaessa kahden
hapettimen vaikutusta kohdeyhdisteen hapettamiseen on toisen hapettimen kon-
sentraation oltava vakio, jotta ndhd&an toisen hapettimen konsentraation vaikutus
[22].

7.3.1 Otsonikonsentraation vaikutus

Otsonin epdasuorassa reaktiossa otsonin madran kasvu aiheuttaa reaktionopeuden
kasvun, silla OH-radikaaleja muodostuu talléin enemmén. Reaktion kannalta on
olennaista, ettd vesiliuoksen otsonikonsentraatio on tarpeeksi suuri. Talldin otso-

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

Otsonin suorassa reaktiossa otsonikonsentraation kasvu vesiliuoksessa aiheuttaa
my06s yleenséd kohdeyhdisteen hapetusnopeuden kasvun. Tutkimusten mukaan
hapetusnopeuden suhde on suoraan verrannollinen nestemaiseen otsonikonsent-
raatioon. [22] Taten otsonikonsentraation kasvun voidaan olettaa lisadvan kloori-
fenolien hajoamista. Erityistapauksissa, joissa nestemaista otsonia ei voida mitata
ja otsonin aineensiirtonopeus on yhta suuri kuin reaktionopeus, voidaan otsonin

annosnopeudella kuvata kéytettavissa olevan otsonin maaraa [22].

7.3.2 Vetyperoksidikonsentraation vaikutus

Kuten jo edelld todettiin, pienikin vetyperoksidin lisdys saattaa parantaa otsonin
hapetustehoa. O3/H,O,-prosessin optimaalinen annosnopeus on usein n. 0,5-1,4
mol (H202)/ mol (O3). Optimaalinen annosnopeus voidaan myos selittdé reaktio-
yhtélolla (23), jossa on esitettynd OH-radikaalien muodostus vetyperoksidista ja
otsonista [6]. Mitd enemmaé&n prosessissa on vetyperoksidia, sitd enemman siita
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 jateveden
koostumuksen mukaan. Tyypillinen suhde on 1 osa rautaa/5-25 osaa vetyperoksi-
dia (w/w). Kloorifenolien hajoaminen kiihtyy raudan optimipitoisuuteen saakka.
Tata korkeammat pitoisuudet eivat endd edista kloorifenolien hajoamista. [6]

7.4 Kloorifenolien konsentraation vaikutus

Edella todettiin AOP-kasittelyn sopivan vesiliuoksille, jotka siséltavat vain pienen
madran epépuhtauksia (pieni COD-pitoisuus, kuva 3). Lisaksi orgaanisten yhdis-
teiden molekyylimassojen todettiin vaikuttavan OH-radikaalien ja orgaanisten
yhdisteiden valiseen reaktionopeuteen. Reaktionopeuden todettiin kasvavan or-
gaanisen yhdisteen molekyylimassan kasvaessa [31]. Taulukosta VI ja kuvasta 16

voidaan todeta kloorifenolien konsentraation kasvun lisddvan reaktionopeutta ot-

sonoinnissa.
2.5
& [4-CPJo=0.1 mM
0O [4-CPlo=0.3 mM
2 A [4-CPJo= 0.4 mM

0 2 4 6 8 10
time, s

Kuva16.  4-CP:n ensimméisen 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 tdten inhiboivat myés OH-radikaalien muodostumista ja alentavat
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orgaanisten yhdisteiden hajoamisreaktionopeuksia. OH-radikaalit reagoivat kar-
bonaattiyhdisteiden kanssa yhtélon (12) sekd seuraavan reaktioyhtdlon mukaan
[22]

HCO; + OH* - H,0 + CO3° (47)

Karbonaattiradikaalin ja orgaanisten yhdisteiden valiset reaktiot eivét ole taysin
selvilla. Nayttdaa kuitenkin siltd, ettd ne ovat lahes reagoimattomia keskenaan.

Karbonaattiradikaali reagoi kuitenkin vetyperoksidin kanssa [22]

o k12 - ° 5 ,,-1.-1
CO3 +H202 _)HCO3 +H02 klz = 8 '10 m S (48)

Karbonaatti on OH-radikaalien muodostusreaktiota inhiboivampi kuin bikarbo-
naatti. pH-arvolla on suuri merkitys reaktionopeuteen, koska pH vaikuttaa epaor-
gaanisen hiilen muotoon ja konsentraatioon. [22] Korkeammilla pH-arvoilla kar-
bonaattikonsentraatio on suurempi kuin bikarbonaattikonsentraatio. Bikarbonaatin
ja karbonaatin nopeusvakiot OH-radikaalien kanssa ovat pienempia kuin kloori-

fenolien ja OH-radikaalien véliset nopeusvakiot. [22]

Kasvatettaessa inhiboivien yhdisteiden konsentraatiota orgaanisten yhdisteiden
reaktionopeus OH-radikaalien kanssa laskee. Toisaalta myds otsonin hajoaminen
hidastuu. [22] Otsonin suorasta reaktiosta tulee merkitsevdmpi, kun prosessissa on
lasnd OH-radikaalien ja orgaanisten yhdisteiden vélista reaktiota inhiboivia yhdis-

teitd, 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/H,0,-prosessissa, reaktionopeuden alenemisen

on todettu olevan merkitykseton. [22]

7.6 Radikaalien vaikutus

Hapetuksessa muodostuneet muut radikaalit voivat inhiboida tai edistdd OH-
radikaalin ketjureaktiota [22]. Syntyvien muitten radikaalien vaikutus riippuu ai-

neen konsentraatiosta.

Primaariset orgaaniset radikaalit tuotetaan seuraavalla yleisella reaktiolla [22]
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2R+20H - 2HR +0, (49)

Monessa tapauksessa primaariset radikaalit reagoivat nopeasti liuenneen hapen
kanssa muodostaen peroksidiradikaaleja, jotka edistavat hapetusprosessia [22]

HR’+ 0, —» HRO, (50)

Reaktiolle (50) hapen ylijadma on vélttaméatonta. Reaktiot voivat edetd kolmella

eri tavalla [22]:
kaanteisreaktiolla

HRO, » HR" + 0, (51)
homolyysilla OH-radikaaliksi ja karbonyylijaannokseksi

HRO, - RO + OH" (52)
heterolyysilla muodostaen orgaanisen kationin ja superoksidianioniradikaalin

HRO, -» HR* + 05~ (53)

8 AOP-KASITTELYJEN VERTAILU

AOP-késittelyjen haastavimpana ongelmana on tehokkaimman hapetusmenetel-
man valinta ja mallinnus valituille epdpuhtauksille. AOP-kasittelyn tehokkuus on
siis spesifinen eri yhdisteille. AOP-menetelmié on pyritty myos vertaamaan ylei-
semmalla tasolla. Tutkijat ovat esimerkiksi verranneet hapettimien teoreettisten

madrien tarvetta suhteessa OH-radikaalien muodostumiseen (taulukko XIII).
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Taulukko XIII Hapettimien teoreettiset méaérét ja tarvittava UV-séteily OH-radikaalien muodos-
tamiseksi erdilla AOP-késittelyilla [16].

AOP-kasittely O H,0, uv Fe?

molos MOln202 MOlfotoni MOl re2+

/m0|o|-|° /m0|o|-|° /m0|o|-|° /m0|oH°
O3 15 - - -
O3/H,0; 1.0 0.5 - -
O3/UV 15 0.5 0.5 -
H,0,/UV - 0.5 0.5 -
Fenton (H,O,+ - 1.0 - 1.0
Fe2+)

Taulukosta X111 huomataan, ettd H,O,/UV-prosessi ndyttaa olevan tehokas OH-
radikaalien muodostamiseen. Os/UV-prosessi tuottaa kuitenkin enemman OH-
radikaaleja kuin H,O,/UV-prosessi, koska otsoni absorboi UV-valoa paremmin
kuin vetyperoksidi (taulukko XI1V), kuten jo aiemminkin todettiin. Otsonin foto-
lyysissa OH-radikaalit syntyvat kuitenkin vetyperoksidien tuottamisen kautta,
joten menetelmd on tehottomampi O3/H,0,-prosessiin verrattuna. Liséksi UV-
valon kéytté vaatii erityisesti niille suunniteltuja reaktoreita, joten O3z/UV-

prosessin paddomakustannukset ovat suuremmat [14].

Taulukko X1V OH-radikaalien teoreettinen muodostuminen otsonin ja vetyperoksidin fotolyysis-

sé [16].
EpomiN M Cm” Stoichiometry OH° formed per incident photon ¥
H,0, 20 H,0, — 2 OH° 0.09
0O, 3 300 0, » 2 OH° 2.00

?  assumes 10 cm path length; ¢(O,) = ¢(H,0,) = 10" M

Edellinen vertailu on kuitenkin vain teoreettista. Todellisuudessa OH-radikaalien
nopea muodostuminen voi johtaa alhaiseen reaktionopeuteen, koska radikaalit

yhtyvét uudelleen ja ovat tehottomia hapetusprosessissa [16].

Toinen tapa verrata eri AOP-késittelyjen tehokkuutta, on kustannusten vertailu.
Kokonaiskustannukset muodostuvat padomakustannuksista, kayttokustannuksista
ja yllapitokustannuksista [32]. Luonnollisen mittakaavan prosessin kustannukset
riippuvat suuresti epdpuhtauden luonteesta ja konsentraatiosta, jateveden virtaus-
nopeudesta, reaktorin rakenteesta ja halutusta epdpuhtauksien poistoasteesta.
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[32,33] Taulukossa XV on esitetty erdiden AOP-kasittelyjen suhteelliset kaytto-

kustannukset hapettimien mukaan.

Taulukko XV  Erdiden AOP-késittelyjen suhteelliset kayttokustannukset hapettimien mukaan
[33].

UV-séteilyn kustannuk-

AOP-kasittely Hapettimen/hapettimien

kustannukset set
O3 Korkea 0
O3/ H,0, Korkea 0
03/ UV Korkea keskisuuri
H,O,/ UV Keskisuuri korkea
Fenton (H,0,/ Fe®") Keskisuuri 0

Taulukossa XVI on esitetty tydssé tutkittujen AOP-kasittelyjen merkittavimmét

edut ja haitat [14].

Taulukko XVI Tyossa tutkittujen AOP-menetelmien merkittdvimmaét edut ja haitat [14].

AOP EDUT HAITAT
O3 e FEi UV-valon lisdyk- pH:n lisdys ei ole
sestd aiheutuvia Kkus- kéaytannollinen
tannuksia Ei kaupallisia so-
e Ei O3/H,0,-annostelun velluksia
yllapitoa
Os/UV e Ei O4/H,0,-annostelun OH-radikaaleja
yllapitoa muodostuu vé-
e Jaanndshapettimen no- hemmaén kuin
pea hajoaminen 03/H20,-
e Otsoni absorboi UV- prosessissa
séteilya tehokkaasti Tarvitaan UV-
valolle suunniteltu
reaktori
03/H,0; e Ei erikseen suunnitel- Og3:n tuotto voi olla
tuja reaktoreita kallista ja tehotonta
e Soveltuu UV-valoa la- 05/H,0,-
paisemattomalle vedel- annostelun yllapito
le ja méérittdminen
vaikeaa
Alhainen pH saat-
taa vahingoittaa
prosessia
UV/ H,0, e H,0, helposti saatavil- H,0, absorboi
la huonosti UV-
séteilya

Tarvitaan UV-
valolle suunniteltu
reaktori
H,0,-jaannos pitaa
sijoittaa

Fenton (Fe**/ H,0,)

Kaupallisesti saatavia
sovelluksia

Tarvitaan alhaista
pH:ta
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Yleisessda AOP-késittelyjen vertailuissa ei kuitenkaan oteta huomioon tutkittavan
yhdisteen vaikutuksia vedessa. Tésté syysta kloorifenolien hajoamista tutkittaessa,

on tutustuttava kirjallisuudessa esiintyviin tuloksiin.

Kucharska ja Naumczyk [34] vertasivat O3/OH™-, O3/H,0,-, O3/H,0,/OH™- ja
H20,/UV-prosessin tehokkuutta 3-CP:n, 2,4-DP:n ja PCP:n hapetuksessa. Heidan
tutkimuksissaan O3/OH" osoittautui tehokkaimmaksi menetelmaksi. Kaikissa me-
netelmissa vesien COD-pitoisuudet prosessin jalkeen olivat 35-75 % lahtdarvosta.
Tutkittujen kloorifenolien kasittely oli tehokkainta seuraavassa jérjestyksessa PCP
> 3-CP > 2,4-CP. Ormand et al. [28] tutkivat klooribentseenid, DDT:a ja muita
orgaanisia klooriyhdisteitd. Heidan tutkimuksissaan taas Os/H,O,-prosessi oli
korkeammassa pH:ssa suoritettua otsonointia tehokkaampi klooribentseeniyhdis-

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

Benitez et al. [25] tutkivat vapaiden radikaalien osuutta kloorifenolien hajoami-
sessa usealla AOP-késittelylla. He tutkivat erikseen pelkkid hapettimia (H2O-,
UV, Fenton, ja Oz pH:n arvoilla 2 ja 9) ja yhdistettyjd menetelmia (UV/ H,0,,
UV/Fenton, O3/H,0, 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
heidan saamia tuloksia.

Taulukko XVII Eréiden kloorifenolien hajoamisnopeusvakiot ja puoliintumisajat ké&ytettessa eri
hapettimia (H,O,, UV, Fenton, ja Os pH:n arvoilla 2 ja 9) [25].

Compound uv Fenton O; pH =2 O3 pH =9
ky X 10° Ly k% 10° L2 ko, x 10° ty ko, x 10° 2
(min~!) (min) (min~") (min) (min~") (min) (min~") (min)
4-CP 564 (0.99) 1.1 1877 (0.99) 0.4 17 (0.99) 38.5 239 (0.99) 34
2,4-DCP 38 (0.99) 17.5 209 (0.99) 24 24 (0.99) 304 315 (0.98) 33
2,4,6-TCP 26 (0.99) 252 98 (0.99) 5.1 44 (0.98) 20.6 314 (0.98) 3.1
2,3,4,6-TeCP 21 (0.99) 30.6 9 (0.98) 49.5 94 (0.98) 10.6 415 (0.99) 1.9

Taulukko XVIII Erdiden kloorifenolien hajoamisen nopeusvakiot, puoliintumisajat ja saavutetut
konversiot kayttaen UV/H,0,-prosessia [25].

Compound Xa5 (%) Xs (%) X3 (%) k, x 10° (min™") ty> (min) k. % 10* (min~')
4-CP 70 89 =5 601 1.0 £ 36

2,4-DCP 15 25 74 44 14.5 6.9

2,4,6-TCP 11 18 66 33 19:2 72
2,3,4,6-TeCP 10 21 63 29 20.1 79

*Total conversion reached at 9 min.
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Taulukko XIX Erdiden kloorifenolien hajoamisen nopeusvakiot, puoliintumisajat ja saavutetut
konversiot kayttaen Og/UV-prosessia[25].

Compound Xa5 (%) Xs (%) Xay (Yo) k, x 10° (min~') 7172 (min)
4-CP 78 96 = 644 1.3
2,4-DCP 3 14 64 65 15.6
2,4,6-TCP 16 28 73 68 11.8
2,3,4,6-TeCP 22 37 77 71 9.7

“Total conversion reached at 7 min.

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

XVII ja XIX puoliintumisajat tutkittujen kloorifenolien hajoamiselle.

Taulukko XX Benitez et al. [25] saamien tulosten puoliintumisajat AOP-kasittelyille, kun CP:n
lahtdkonsentraatiot olivat 0,3 mM, lampétila vakio (25 °C), Fenton reagenssin
Fe”—pitoisuus 0,1 mM ja H,O,-pitoisuus 7,5 mM ja H,O,/UV-prosessin H,O,-
pitoisuus 0,5 mM. Fenton-, Os/UV- ja H,0,/UV-prosessi suoritettiin pH:ssa 2.

cp O3 pH=2 O3 pH=9 Fenton Os/UV H,0,/UV

t12 (Min) t12 (Min) t1/2 (Min) t1/» (Min) t1/2 (Min)
4-CP 38.5 34 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 51 11.8 19.2
2,3,4,6- 10.6 1.9 49.5 9.7 20.1
TeCP

Taulukon XX mukaan kloorifenolien hajoamisnopeudet kasvoivat pH:n kasvaes-
sa. Fenton-prosessin ja otsonoinnin hapetusjarjestykset olivat kaanteiset. Ot-
sonoinnissa hapetusnopeus kasvoi kloorifenolien klooriatomien lukuméaarén kas-
vaessa. Vastaavasti Fenton-prosessissa hajoamisnopeudet pienenivét. 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. Y leisesti pH:n kasvu
lisdsi CP:n hajoamisnopeutta otsonipohjaisissa menetelmissa. Fenton-prosessissa

ja H20,/UV-prosessissa CP:t hajosivat nopeammin happamissa olosuhteissa.

Kucharskan ja Naumczykin [34] ja Benitez et al. [25] tutkimustulokset osoittivat,
ettd 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, my6s klooriatomin paikalla
on merkitystd. Liséksi kloorifenolien ioninen tai molekyylinen muoto seka 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 jarjestyksessa 3-MCP> 2-MCP> 4-MCP. [6]

Kloorifenolien hajoamisessa syntyvien sivutuotteiden tutkiminen on hyvin tarke-
aa, silla ne vaikuttavat my0ds yhdisteen hajoamisnopeuteen. Sivutuotteet saattavat
esimerkiksi vastustaa hapetusta, jolloin kasiteltdvan veden COD-pitoisuus laskee
hyvin hitaasti. [34] Kuvissa 17 ja 18 on esitetty Kucharskan ja Naumczykin [34]
esittdmat kuvat 3-CP:n ja 2,4 CP:n hapetukselle.

3 chlorocat | chlorohydroquinone

hydroxyhydroquinone + HCI IS CRERyIOe Aere. +HL

+ oH
maleic acid
mucic acid
furmaric acid
oH
glycollic acid oxalic acid tartaric acid

Kuva 17. Kucharskan ja Naumczykin [34] esittdma kuva 3-CP:n hapetuksessa
syntyvistd mahdollisista sivutuotteista.
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3,5-dichlorohydroquinone ;
or 4-chlorocatechol  chlorohydroquinone

chlorohydroquinone l I
| |

lOH.

hydroxyhydroquinone : + HCl

l COCH oxalic add
Z tartaric add

mucic acid

glycallic acid

Kuva 18. Kucharskan ja Naumczykin [34] esittdma kuva 2,4-DCP:n hapetuk-
sessa syntyvista 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 eivat pysty hapettamaan yksinkertaisimpia orgaanisia yh-
disteita. Tasta syystd molempien yhdisteiden lopputuotteina syntyy oksaalihap-

poa, viinihappoa ja glykolihappoa taydellisen mineralisoitumisen sijaan.

Epédpuhtauksien hajoamisnopeuksien on todettu olevan verrannollinen niiden re-
aktionopeuksiin OH-radikaalien kanssa [33]. Taman 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, 1X, X ja XI mukaan verrattiin 2,4-DCP:n hajoamista Fenton-
prosessilla, H,O,/UV- ja O3/UV-prosessilla seka otsonoinnilla. 2,4-DCP:n l&ht6-
konsentraatio oli 0,30 mM, pH 2 ja lampdtila 25 °C. Otsonoinnilla 2,4-DCP:n
puoliintumisaika oli 30,4 minuuttia ja otsonin hajoamisnopeus 0,024 min™. Fen-
ton-prosessilla 2,4-DCP:n hajoamisnopeus oli 0,0007 min™, kun H,02:n lahtdkon-
sentraatio oli 0,50 mM ja rauta(ll)ionin 0,010 mM. H,O,/UV-prosessissa 2,4-
DCP:n hajoamisnopeus oli 0,0354 min™, kun H,O.:n lahtékonsentraatio oli 0,50
mM, sateilyintensiteetti 0,00048 einstein 1% s ja aallonpituus 185-436 nm.
O3/UV-prosessissa 2,4-DCP:n puoliintumisaika oli 15,6 minuuttia ja otsonin ha-
joamisnopeus 0,065 min™, kun sateilyintensiteetti oli 0,0000176 einstein 1™ s™ ja

aallonpituus 185-436 nm. Fotolyyttinen otsonointi nadyttdisi olevan tehokkain
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menetelma 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 selittda kaytetty pH-arvo, sillda pH-arvo oli lahelld Fenton-prosessin

optimaalista raja-arvoa.

AOP-Kasittelyja on vaikea verrata CP:iden kasittelyssa, sillda monissa tutkimuksis-
sa on tutkittu vain yhtd menetelmaa. Liséksi eri tutkimuksissa on kaytetty erilaisia
prosessiolosuhteita, joten tulokset eivat ole keskendan taysin vertailukelpoisia.
Toisaalta taas AOP-kasittelyt eivat ole tdysin vertailtavissa aina samoissa olosuh-
teissa. Esimerkiksi Fenton-prosessi ja H;O,/UV-prosessi hajottavat paremmin
CP:t4 happamissa olosuhteissa, kun taas otsonointi on tehokkainta korkeilla pH-
arvoilla. On syytda myos huomioida, ettd jatevedet sisaltavat kloorifenoliseoksia,
jolloin késittely on monimutkaisempaa. Kuitenkin voidaan todeta taulukon XX
puoliintumisaikojen perusteella Fenton-prosessin ja otsonoinnin kasvatetussa
pH:ssa olevan tehokkaimpia menetelmid CP:ien kasittelyssd. Fenton hapettaa pa-
remmin CP:t, joiden kloorausaste on pieni ja otsonointi CP:t, joiden kloorausaste
on suuri. Kun huomioidaan lisdksi kustannukset, on Fenton-prosessi tehokkaampi,
silld otsoni on kallis hapetin ja se vaatii korkeaa energiankulutusta. Lopullinen
AOP-menetelman valinta tulisi suorittaa vasta laboratoriotutkimusten jalkeen,
silla niiden avulla pystytdadn huomioimaan paremmin tutkittavan yhdisteen vaiku-

tukset prosessissa.

10 YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

AOP-kasittely on tehokas menetelmé& orgaanisten yhdisteiden hapettamiseksi. Sen
kayttod on kuitenkin rajoitettu jatevesien kasittelyssa, silld tarvittavat reagenssi-
méérat johtavat korkeisiin kustannuksiin. AOP-menetelmid onkin t&std syysta
yhdistelty tehokkaasti jateveden kasittelyssé taloudellisempien késittelymenetel-

mien, kuten biologisen késittelyn kanssa.

OH-radikaalien oletetaan p&aosin AOP-késittelyssa toimivan epépuhtauksien paa-
hapettimena. Tastd syystd OH-radikaaleihin vaikuttavilla parametreilla, kuten

konsentraatiolla, pH:lla, lampdtilalla, hapettimien ja késiteltdvan aineen alkukon-
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sentraatioilla, inhiboivilla yhdisteilld ja reaktiossa syntyneilld sivutuotteilla on

suuri vaikutus epdpuhtauksien hajoamisessa.

AOP-sovellusten haastavimpana ongelmana on tehokkaimman hapetusmenetel-
man valinta ja mallinnus valituille epapuhtauksille. Parhaan menetelmén valinta
kloorifenoleiden poistamiseksi on vaikeaa, silla useissa kirjallisuudessa esiintyvis-
s& tutkimuksissa on tutkittu vain yhtd menetelm&&. Lisaksi eri tutkimuksissa on
kaytetty erilaisia prosessiolosuhteita, joten tulokset eivét ole keskendan taysin
vertailukelpoisia. Fenton-prosessia ja otsonointia pH:ssa 9 voidaan pitéda tehok-
kaimpina menetelmind CP:ien késittelyssa. 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-menetelmén valinta tulisi suorittaa vasta laboratoriotutkimusten
jalkeen, sill& niissé pystytddn huomioimaan paremmin tutkittavan yhdisteen vai-
kutukset prosessissa. Jatkossa olisi hyvé suorittaa vertailukelpoisia CP:ien hape-
tusreaktioita eri AOP-menetelmilld. Hapetusreaktiossa syntyvien sivutuotteiden

muodostusta tulisi myods tutkia enemman.
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