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JOHDANTO

Hormonit ja  torjunta-aineet  kuuluvat  elimiston  endokriinisia  eli
umpieritysjarjestelméan héairioitd aiheuttaviin kemikaaleihin (eng. endocrine
disruptors). Namé& kemikaalit uhkaavat eldinten ja ihmisten hormonisysteemi ja
voivat aiheuttaa syopéakasvaimia seké vaikuttaa miesten lisadntymiskykyyn. [1]

Hormonijadmia on todettu olevan pinta- ja juomavedessa nanogrammoista
mikrogrammoihin vesilitraa kohden. Juomavedessa raja-arvo etinyyliestradiolille,
yleisimmalle synteettiselle estrogeenihormonille, on 0,1 pg/L. Hormonit joutuvat
pinta- ja juomaveteen montaa reitti4, kuten ihmisten tai eldinten ulosteen,
jatevesipoistojen, kasitellyn kaatopaikkalietteen, teollisuusjétteen, ladkejatteen ja
kaatopaikkavalumien kautta. Hormonijadmien valvonta on vielda ollut
puutteellista. [2-4]

Torjunta-aineet luokitellaan kayton mukaan hyonteismyrkkyihin,
kasvimyrkkyihin, levamyrkkyihin ja sienimyrkkyihin. Maissa, joissa satokausi on
lyhyt, torjunta-aineet eivét ehdi haihtua ilmaan. N&in ollen suurin osa torjunta-
aineista ja4 maaperddn, josta ne voivat edelleen suodattua pohjaveteen tai
ojituksen mukana jopa pintaveteen. Useimmat torjunta-aineet ovat suhteellisen
vesiliukoisia ja esiintyvét yleensa konsentraatioissa mikrolitroista nanolitroihin.
EU:n méérittdma raja juomavedelle on 0,1 ug/L jokaiselle yksittdiselle torjunta-
aineelle. Lisaksi torjunta-aineiden kokonaismaarad ei saa ylittdd pitoisuutta 0,5

ug/L. Useimmin havaittu torjunta-aine Euroopassa on atratsiini. [3,5,6]

Hormonit ja torjunta-aineet halutaan poistaa vedestd sekd vesivarojen
suojelemiseksi saastumiselta ettd juomakelpoisen veden saavuttamiseksi.
Jateveden kasittely eroaa juomaveden kasittelystd, silld juomavedessa erotus on
ongelmallista epapuhtauksien pienen konsentraation takia. Pieni m&é&ré torjunta-
aineita pitdisi saada erotettua suurista vesiméaarista mahdollisimman tehokkaasti.
Jatevedesséd konsentraatiot ovat suurempia. Toisaalta jatevedessa voi olla paljon
muitakin komponentteja, joka mutkistaa erotusta. Jatevedenkasittely siséltdd usein

fyysisen erottamisprosessin, kuten aktiivihiilisuodatuksen ja



membraanisuodatuksen, sekd biohajotuksen ja kemiallisia reaktioita. [5,7]
Taulukossa | on esitetty perinteisen vedenkaésittelyn vaiheet.

Taulukko | Vedenkasittelyn vaiheet. [8]
kasittelyaste kuvaus
Esikasittely Jatkokasittelya hairitsevien suurimpien jatekomponenttien

erotus (tikut, kelluvat aineet, karkeat kivet, rasva).

Osan suspentoituneen Kiintoaineen ja orgaanisen materiaalin

Ensisijainen késittely poisto

Kemikaaleilla tai suodatuksella tapahtuva suspentoituneen

Edistynyt ensisijainen ksittely kiintoaineen ja orgaanisen materiaalin tarkempi poisto.

Biohajoavan orgaanisen materiaalin (liuosmuodossa tai

Sekundaérinen kasittely suspensiona) ja suspentoituneen kiintoaineksen poistaminen ja
desinfiointi.

Sekundaarinen Kkasittely ja Vastaa normaalia sekundaarista kasittelyd, mutta lisaksi

ravinteiden poisto poistetaan ravinteita (typpi ja/tai fosfori).

Sekundaérisesta késittelysta jaéneen kiintoaineksen
Tertidérinen kasittely poistaminen jatevedesta hiekkasuodatuksella tai mikroseulalla.
Yleensé jatevesi myos desinfioidaan ja ravinteet poistetaan.

Normaalin biologisen kasittelyn jélkeinen

Edistynyt kasittely jaannoskiintoaineksen poisto ennen veden uusiokayttoa.

Taulukosta | huomataan, ettd perinteinen vedenkasittelymenetelmé siséltada useita
puhdistusvaiheita ja vaatii siten paljon resursseja. Lisdksi menetelmat eivat ole
riittdvén tehokkaita torjunta-aineiden puhdistamiseen, silld vain noin 10-20 %
torjunta-aineista saadaan poistettua. [5]

Perinteinen tapa puhdistaa kontaminoitunutta vettd on suodattaa se aktiivihiilen
lapi. Hiilisuodattimet ovat kuitenkin kalliita ja epatehokkaita torjunta-aineiden
erottamiseen ja vaativat tiheda regenerointia. Puhdistus voidaan tehdda myos
hapettamalla vettd joko otsonilla tai otsonilla ja hydroksiperoksidilla. Hapetuksen
huono puoli on, ettd siind muodostuu pienida molekyylejd, joita mikrobit voivat
kéyttaa ravintona. Hapetus edistaa siis bakteerien syntymista. Lisaksi muodostuu
paljon haitallisia sivutuotteita, kuten peroksideja, otsonideja, orgaanista bromia ja
bromaattia.  Nanosuodatus on  moderni tapa puhdistaa  jatevesia.
Nanosuodatuksella pystytddn erottamaan hyvin pienid epdpuhtauspitoisuuksia
suurella kapasiteetilla. Muita etuja ovat helppokayttdisyys, luotettavuus, ei

tarvetta lisdaineille ja moduuleista koostuvan laitteiston helppo skaalaus. [8,9]



Tyon kirjallisuusosa on lyhyt katsaus hormonien ja torjunta-aineiden erottamiseen
suodatuksella, hapetuksella ja niiden yhdistelméllad. Tyon tarkoitus on selvittéda
pH:n vaikutusta atratsiinin erottamiseen vedestd membraanisuodatuksella. Lisaksi
tutkitaan syottovesiliuokseen lisétyn humushapon ja hapettavan titaanidioksidin

vaikutusta erotusprosessiin.

KIRJALLISUUSOSA

1 HORMONIEN JA TORJUNTA-AINEIDEN EROTTAMINEN
SUODATUKSELLA

Membraanit ovat orgaanisesta tai epaorgaanisesta materiaalista valmistettuja
suodatinvéliaineita. Membraanit on jaoteltu erotuskyvyn perusteella seuraavasti:
mikrosuodatus (MF), ultrasuodatus (UF), nanosuodatus (NF) ja k&&nteisosmoosi
(RO). Membraaneja kaytetdadn suodatuksissa, joissa Kiintoainepitoisuus on
alhainen ja partikkelikoko hyvin pieni, mikrometrista nanometriin. Kalvon lapi

ajava voima on yleensa paine-ero. Kuvassa 1 on esitetty membraanisuodatuksen

periaate.
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O
O O O Q 0O O KONSENTRAATTI
SYOTTO | \/ / @) \f
Bp, Ac [\ i | MEMBRAANT
TUKIMATERIAALT
vy
) @)
@) o O
PERMEAATTI
Kuva 1 Membraanisuodatuksen periaate. [10]

Membraanin yldpuolella on syottoliuos, josta sopivan kokoiset komponentit
kulkeutuvat paine-eron ansiosta huokoisen membraanin [&pi permeaattina.
Erotettavat komponentit jadvat yleensa konsentraattipuolelle, eivatka siis lapaise

kalvoa.



Erottuminen tapahtuu mikro- ja ultrasuodatuksessa péaéasiassa
seulontaperiaatteella, eli on riippuvainen membraanin huokoskoosta ja
erotettavien komponenttien suuruudesta. Nanosuodatuksessa ja
kaanteisosmoosissa muut erottumisperusteet, kuten varaus ja dipolimomentti
vaikuttavat erotukseen. Kuvassa 2 on esitetty membraanikalvojen erotuskyky

valituille komponenteille. [11]

| TS % & B T T TrTn LI R R T T TTTTT
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ionic range range range range range
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Kuva 2 Membraanierotusprosessit, huokoskoot, moolimassaan perustuvat katkaisukoot

(eng. cut-off) ja esimerkkeja erotettavista liuoksista ja partikkeleista. [12]

Seka torjunta-aineiden ettd hormonien keskimaardinen moolimassa on yli 200 Da
ja koko noin 1 nm, joten ne pystytddn erottamaan nanosuodatuksella. [13]
Membraanin erotuskyky riippuu sen huokoskoosta. Tietyn komponentin
erotuskykyé kuvataan yleensa sanalla retentio eli pidatyskyky, joka ilmoitetaan
prosentteina alkuperéisestd konsentraatiosta. Retention laskeminen on esitetty

yhtélossa (1).

c Ab
R=(1--)*100%=|1-—" |*100% (1)
Cc Ab

S S

misséd R on retentio, c, erotettavan komponentin konsentraatio permeaatissa, Cs
erotettavan komponentin konsentraatio syotssd, Ab, permeaatin absorbanssi ja
Abs sy6ton absorbanssi. Retentio madritetddn yleensd epdsuorasti esimerkiksi

ultraviolettivalon (UV-valo) avulla mittaamalla UV-absorbanssi sy6tossd ja



permeaatissa. Jos kalvolla on 100 % retentio, se pidattda kaiken eli
membraanikalvon [l&pi tuleva permeaatti on tdysin puhdistettu kyseisesta
komponentista. Jos taas retentio on 0 %, kalvo ei pidata kyseistd komponenttia

lainkaan.

1.1 Membraanin ominaisuuksien vaikutus erottumiseen

Sopivaa membraania valitessa on syytd kiinnittdd huomiota moolimassaan
perustuvaan katkaisukokoon (MWCO). Katkaisukoko tarkoittaa suodatettavan
liuoksen moolimassaa, josta 90 % komponenteista on erotettu. Torjunta-aineiden
keskiméaardinen moolimassa on suurempi kuin 200 Da ja tdmén vuoksi
vedenpuhdistukseen kaytetadn yleensd membraaneja, joiden MWCO on 200-400
Da. [14]

Yksi erotukseen vaikuttava tekija on suolanpoistoaste. NF ja RO-kalvojen
erotusominaisuuksia  kuvataan  vedenpuhdistuksen  yhteydessd  yleensa
suolanpoistoasteella, silld se on ilmoitettu useammin valmistajan tiedoissa kuin
MWCO. Membraanin suolanpoistoaste on yleensa ilmoitettu pitoisuudeltaan 2000
mg/L olevan natriumkloridi- tai magnesiumsulfaattiliuoksen stabiloituna suolan
retentiona tai pitoisuudeltaan 500 mg/L olevan kalsiumkloridiliuoksen
stabiloituna suolan retentiona. Stabiloitu retentio tarkoittaa vakiintunutta ja
tasaista retentiota. Tutkimuksissa [9,15] on huomattu, ettd aromaattisten ja ei-
fenyylisten torjunta-aineiden erotus korreloi positiivisesti kaupallisten NF-
membraanien suolapoistoasteen kanssa. Tama tarkoittaa, ettd valmistajan
ilmoittaman suolanpoistoasteen perusteella voidaan suuntaa antavasti paatelld
kyseisen membraanin kyky erottaa aromaattisia ja ei-fenyylisia torjunta-aineita.
Esimerkiksi seuraavissa Nitto Denko -membraaneissa erotuskyky menee
jarjestyksessa: NTR 729HF > NTR 7250 > NTR 7450 > NTR 7410, joiden
vastaavat suolanpoistoasteet ovat 92 %, 60 %, 51 % ja 15 % natriumkloridia.
Torjunta-aineiden ominaisuudet (hydrofobisuus, varaus) vaikuttavat Kkuitenkin

merkittavéasti erotuskykyyn. [14]

Myd6s membraanin materiaali ja varaus vaikuttavat hormonien ja torjunta-aineiden
erottumiseen. Selluloosamembraaneihin verrattuna
komposiittipolyamidimembraanit poistavat tehokkaammin useita mikrosaasteita,

kuten torjunta-aineet. Polyamidimembraanin Vesivuo eli



vedenlapaisevyysominaisuus (L/m?h) on my6s korkeampi. T4méa saattaa johtua
selluloosa-asetaatin  korkeasta polaarisuudesta verrattuna suhteellisen ei-
polaariseen aromaattiseen polyamidiin. Samoin polyeetterisulfonimembraanit
poistavat vahemman torjunta-aineita
poly(vinyylialkoholi)/polyamidimembraaneihin  verrattuna,  vaikka  niiden
suolanpoisto-ominaisuudet ovat vastaavat. Membraaneilla on yleensa negatiivinen
varaus, joka minimoi negatiivisten likaavien aineiden adsorptiota membraanin
pintaan. Membraanin pinnassa tapahtuvan negatiivisesti varattujen torjunta-
aineiden (pH>pKa) séhkostaattisen repulsion uskotaan parantavan koko
erotusprosessia. Berg et al. [16] huomasivat negatiivisesti varatun kasvitorjunta-
ainee retention olevan suurempi kuin varauksettoman samankokoisen

kasvitorjunta-aineen. [14,16]

Nanosuodatus on osoittautunut tehokkaaksi tavaksi poistaa orgaanista materiaalia,
varig, sulfaattia ja raskasmetalleja vedestd. Nanosuodatuksella voidaan poistaa
my0s joitain torjunta-aineita, mutta kalvon erotustehokkuus eri torjunta-aineille
vaihtelee kéytettdvan membraanin ja erotettavan torjunta-aineen mukaan.
Esimerkiksi Desal DK -membraanin on huomattu erottavan hyvin simatsiinia ja
atratsiinia, mutta huonommin diuronia. [8] Poistettaessa ei-fenyylisia torjunta-
aineita on huomattu, ettd ainoastaan korkeimmat suolanpoisto-ominaisuudet
omaava membraani pystyi erottamaan tehokkaasti kaikki torjunta-aineet.
Torjunta-aineet adsorboituvat membraanin pintaan ja pestisidin hydrofiilisyys
vaikuttaa adsorptioon. Joissain tapauksissa ennen membraanisuodatusta tarvitaan
esikésittelymenetelméd vahentamadn kalvon foulaantumista eli likaantumista
suodatuksen aikana. Membraanikalvon foulaantuminen laskee kapasiteettia ja

heikentad ndin erotusprosessin tehokkuutta. [8,14,15]

1.2 Puhdistettavan veden ominaisuuksien vaikutus erottumiseen

Vedenlaadun on huomattu vaikuttavan merkittdvasti kalvosuodatuksella
tapahtuvaan torjunta-aineiden erotukseen. Erityisesti erotukseen vaikuttavat veden
pH, liuenneiden aineiden konsentraatio, ionisuus ja orgaanisen aineksen

pitoisuus. [14]

pH:n muutos aiheuttaa membraanin funktionaalisten ryhmien dissosioitumista ja

vaikuttaa ndin  membraanin varaukseen. Dissosioituneiden ryhmien ja



membraanin véliset vuorovaikutukset aiheuttavat huokosten suurenemista tai
kutistumista. Berg et al. [16] huomasivat varauksettomien orgaanisten
komponenttien (atratsiini ja terbutylatsiini) erotuksen olevan tasaista pH:issa 3 ja
7 suodatettaessa kalvolla Desal 5 DK, mutta korkeammassa pH:ssa erotuskyky
laski samalla kuin permeaatin maard eli kapasiteetti kasvoi. T&st4d voidaan
paatelld, ettd korkeammassa pH:ssa huokoset laajenivat, jolloin enemman
torjunta-aineita péési kalvon [l&pi. Varauksettoman simatsiini-molekyylin
tapauksessa retentio oli suurin pH:ssa 8 ja huomattavasti pienempi pH:issa 4 ja

11. Tama selittyy membraanin pintaan tapahtuvalla adsorptiolla. Korkeassa

pH:ssa OH™ -ionien adsorptio membraanin pintaan lisdantyy lisaten membraanin
varausta. Pestisidit ovat polaarisia yhdisteit4, joten membraanin varauksen
lisdéntyessa retentio laskee. Matalassa pH:ssa sama ilmié tapahtuu H*-ionin
kanssa. Kalvoilla NF 200, NF 270 ja DK liuoksen pH:n kasvaessa atratsiinin ja
dimetoaatin retentio parani, mutta permeaattivuo laski. NF 90-membraanin
tapauksessa pH ei vaikuttanut merkittavasti retentioon tai permeaattivuohon.
[14,17]

Kokeet atratsiinilla ja prometryynilld konsentraatioilla 10-700 pg/L ovat
osoittaneet, ettd liuenneen aineen konsentraatio ei vaikuta suuresti retentioon.
Useissa tutkimuksissa on kuitenkin huomattu, ettd ioninen ymparist6 voi parantaa
torjunta-aineiden retentiota. Suurissa suolapitoisuuksissa liuenneiden suolojen ja
membraanin pinnan valille muodostuu vuorovaikutuksia, jolloin elektrostaattiset
voimat membraanin sisélld pienenevat. Taman seurauksena huokosten koko
pienenee ja siten membraanin permeabiliteetti pienenee ja retentio paranee. NF
200 -membraanilla divalenttiset kationit, kuten kalsium, parantavat hieman
torjunta-aineiden retentiota. Kalsiumin vaikutus retentioon voi olla negatiivinen
tai positiivinen riippuen kaytettavastd membraanista. Desal DK:n tapauksessa

kalsium ei juuri vaikuttanut retentioon. [14,18,19]

Vedessa olevan orgaanisen aineksen on todettu parantavan torjunta-aineiden
erottumista NF/RO-membraaneilla. Tdm& on merkittavad, koska suurin osa
torjunta-aineista halutaan erottaa juuri pinta- ja pohjavedestd yhdessa orgaanisen
aineksen kanssa. Orgaaniset mikrokokoiset saasteet (organic micropollutants)

voivat esiintya vesiliuoksessa joko vapaasti liuenneina tai humuspitoisiin aineisiin



liittyneind komplekseina. Yhdisteiden koon, muodon ja pintakemian tiedetaan
vaikuttavat retentioon, mutta muita yleistyksid on hankala tehd& aineksen suuren
vaihtelun vuoksi. Orgaanisen aineksen joukossa on esimerkiksi humuspitoisia
aineita, hiilihydraatteja, aminohappoja ja ligniineja, joiden alkupera vaikuttaa sen

ominaisuuksiin ja kayttaytymiseen. [14]

Luonnosta perdisin olevan orgaanisen aineksen (NOM), kuten eldinten ja kasvien
jaanteiden, on todettu foulaavan eli likaavan membraanikalvoa. Likaantuminen
vaikuttaa erotusprosessiin, silla kalvon tukkeutuessa sen kapasiteetti alenee.
Membraanikalvojen likaantuminen VoI merkittavasti vaikuttaa
pienimoolimassaisten orgaanisten yhdisteiden retentioon riippuen foulanttien eli
likaavien komponenttien konsentraatiosta ja ominaisuuksista, membraanin
ominaisuuksista ja puhdistettavan veden kemiallisesta koostumuksesta.
Aikaisemmissa tutkimuksissa on huomattu, ettd jos humus-kalsium-
kompleksinmuodostuksesta aiheutunut likaava kerros on tiivis, kasvitorjunta-
aineiden retentio voi parantua, silld likaavat kerrokset parantavat seulontaan
perustuvaa erotusta. Tama ilmid on erityisesti huomattu tiukoilla ja negatiivisesti

varatuilla NF-membraaneilla. [14,20]

1.3 Kaytannon sovellukset

Van der Bruggen et al. [9] huomasivat pestisidierotuksen pohjavedestd olevan
tehokasta NF 70-membraanilla (Dow/FilmTech). Talldin atratsiinin, simatsiinin,
diuronin ja isoproturonin retentiot olivat 90-95 %. Komponentit, joiden
dipolimomentti oli suuri, saivat pienemman retention. NF 70:lle dipolimomentin
suurus ei ole merkittdvd, koska membraanissa on pienet huokoset ja suuremmat
komponentit, kuten torjunta-aineet, erottuvat sen lapi seulaperiaatteella. NF 70
poisti myds 76 % nitraateista ja 95 % kovuudesta. Kovuudella tarkoitetaan
korkeaa pitoisuutta mineraaleja, kuten kalsiumia Ca”* ja magnesiumia Mg**. Vesi
joudutaan  mineralisoimaan  uudestaan  juomavesitarkoitukseen,  mutta
vedenpuhdistusprosessin kannalta on edullista, ettd se voidaan tehdd yhdessa
vaiheessa monen erillisen vaiheen sijasta. Spiraalisuodattimista NF70 8040 poisti
torjunta-aineet, kovuuden ja nitraatit tehokkaasti, mutta sekin poisti turhan
tehokkaasti kahdenarvoiset ionit, jolloin veden kovuutta jouduttiin puhdistuksen

jalkeen saatamaan.
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Onnistuneesta pestisidien poistamisesta muun vedenpuhdistuksen yhteydessé on
kokemusta teollisessa mittakaavasta Ranskan Méry-sur-Qise-
vedenpuhdistuslaitoksen tuloksista. Laitoksella on tuotettu nanosuodatuksella
140 000 m® puhdasta vetta paivittain 1990-luvulta alkaen. [21]

2 HORMONIEN JA TORJUNTA-AINEIDEN EROTTAMINEN
HAPETUKSELLA

Hapetuksen on huomattu olevan erityisen tehokas haitallisten aineiden
hajottamismenetelm&  vedenpuhdistuksen  yhteydessd.  Hapetusreaktiossa
molekyyli pilkkoutuu osiin sopivan hapettimen vaikutuksesta. Torjunta-aineiden
poistamiseksi vesiliuoksesta on useita kehittyneitd hapetusmenetelmid, joista
osassa kaytetdan fotokemiallisia, eli valoenergian vaikutuksesta toimivia

katalyytteja. [7] Esimerkkeja reaktioista on listattu taulukossa 1.

Taulukko 11 Kehittyneet hapetusmenetelmét ja niiden pééreaktiot. [22]

Menetelmd Avainreaktio Valontarve

UV/H,0, H,0; + hv — 20H' 4 <310 nm

UV/0y Oy + kv — 0, + O{'D) 4 <310 nm
O('D)+ H,0- 20H

UV/H,040; O + H0; +hv — O, + OH' + OH; 4 <310nm

UV/ITiO, TiO, +hv — TiOy(e” + h') 4 <330 nm
TiO;h* + OH, — TiO, + OHy,

UV/H,04/TiO; TiO, + hv — TiOy(e™ + h') 4 <330 nm

TiOh* + OHJ, — TiO: + OHy,
H,0; + ¢~ — OH + OH

UV/S,02(Ti0; TiO, + hv — TiOy{e” + h') 4 <380 nm
TiO;h* + OH, — TiO, + OHy,
$:0;" +¢ — SO;"+ SO;

H,0,/Fe¢* Fenton-reaktio H,0; + Fe** — F** + OH + OH

UV/H,0yFe valo-Fenton-reaktio H,0, + Fe** — Fe** + OH' + OH 4 < 580 nm
Fe'' + Hy0 +hv — Fe'' + H' + OH

Taulukosta Il huomataan, ettd kaikki kehittyneet hapetusmenetelmat perustuvat
lahinna hydroksyyliradikaalikemiaan. Hydroksyyliradikaali (HO") on vyleisin

vilituote, joka aiheuttaa orgaanisen aineen hapettumisen. Vapaa radikaali HO, ja

sen konjugaatti O, " liittyvat myos hapetusprosessiin, mutta nama radikaalit eivat
ole niin aktiivisia kuin vapaat hydroksyyliradikaalit. [7]
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2.1 Kemialliset hapetusprosessit

2.1.1 Otsonointi
Otsonointi on yleinen orgaanisten ja epdorgaanisten komponenttien poistamiseen

kaytetty hapetusmenetelméd. Otsonia kéytetddn joko yksin tai yhdessé
vetyperoksidin ja/tai aktiivihiilisuodattimen kanssa. [6] Taulukossa Il on esitetty
otsoniannoksen maéran vaikutus pestisidierotukseen prosentteina.

Taulukko 11 Otsoniannoksen maéran vaikutus pestisidierotukseen (%). Veden alkaalisuus 240
mg/L CaCOs;, TOC: 2,1 mg/L, pH: 8,3, otsonintarve: 0,5 mg/L. [6]

. Alkuperinen Pestisidierotus-% eri otsoniannoksilla,
Yhdiste konsentraatio, pg/L mo/L
1 2 3 4 5
Atratsiini 7,3 135 | 30,2 | 39,2 | 55,6 | 62,5
Terbutryyni 10,4 >09 | >99 | >99 | >99 | >99
Isoproturoni 10,0 >99 | >99 | >99 | >99 | >99
Malationi 11,0 70,9 | 89,1 | 96,5 | >99 >99
Heksaklooribentseeni 1,0 11 12 16 16 14
Aldriini 13,4 93 96,4 | 96,4 | 96,8 | 96,3
Aldikarbonaatti 9,5 >99 | >99 | >99 | >99 | >99
a-Endosulfaani 8,7 231 35 32 28 32
Lindaani 10,5 <1 <1 <1 <1 <1
M-parationi 10,9 75 85,3 | 853 | 885 | 91,2
Linuroni 10,6 57 63 63 85 87
Taulukosta Il voidaan lukea pestisidien reaktiivisuusjérjestys otsonille:

aldikarbonaatti, terbutryyni, isoproturoni > aldriini > malationi > M-parationi >
linuroni > atratsiini > a-endosulfaani > heksaklooribentseeni > lindaani. Useille

pestisideille jo otsoniannos 1 mg/L riittdd niiden tehokkaaseen havittamiseen.. [6]

2.1.2 Otsoni + vetyperoksidi
Jos erotus tehdaan vetyperoksidi-otsoniyhdistelmélld, hapetusreaktio suosii

radikaalityyppistd reaktiota, joka hajottaa paremmin esimerkiksi atratsiinia.
Taulukossa IV on esitetty otsoniannoksen mé&arén vaikutus pestisidierotukseen

prosentteina, kun erotukseen on kaytetty peroksidi-otsoni-seosta.[6]
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Taulukko 1V Otsoniannoksen méarén vaikutus pestisidierotukseen (%), kun lisatty peroksidi-
otsoni-seosta. Veden alkalisuus 240 mg/L CaCOs;, TOC: 2,1 mg/L, pH: 8,3,
otsonintarve: 0,5 mg/L, Ry,0203:0,4 g/g. [6]

. Alkuperainen % Pestisidierotus eri otsoniannoksilla, mg/L

Yhdiste konsentraatio, pg/L H:0:/0,-suhde = 04 9/g
1 2 3 4 5

Atratsiini 7,34 29,4 65,5 77,4 89,9 95
Terbutryyni 10,4 >99 >99 >99 >99 >99
Isoproturoni 10,0 >99 >99 >99 >99 >99
Malationi 11,0 >99 >99 >99 >99 >99
Heksaklooribentseeni 1,0 15 31 38 44 48
Aldriini 13,4 96,9 98,8 99,5 99,5 99,9
Aldikarbonaatti 9,5 >99 >99 >99 >99 >99
a-endosulfaani 8,7 31 33 39 51 49
Lindaani 10,5 57 4,8 15,2 16,7 21
M-parationi 10,9 95,5 >99 >99 >99 >99
Linuroni 10,6 70 90 98 99 99

Taulukosta 1V huomataan, ettd pestisidien reaktiivisuusjarjestys muuttuu hieman
vetyperoksidia lisattdessd. Talloin reaktiivisuusjarjestys on: aldikarbonaatti,
terbutryyni, isoproturoni, malationi > aldriini > M-parationi > linuroni > atratsiini
> qa-endosulfaani > heksaklooribentseeni > lindaani. Pestisidierotus- % on

suurempi kuin pelkkaa otsonia kaytettaessa. [6]

Roche et al. [6] huomasivat, ettd yhdisteet voidaan eri hapetussysteemien
testauksen perusteella jakaa kolmeen ryhméén:

1. molekyylit, joille ei ole merkitysta kaytetddankd hapettamiseen pelkkaa
otsonia vai otsonia ja vetyperoksidia, silla erotustehokkuus on
maksimaalinen. Téhan luokkaan kuuluvat esimerkiksi aldriini,
isoproturoni, terbutryyni ja aldikarbonaatti.

2. molekyylit, joille vetyperoksidin kayttd parantaa erotusta, muttei
kuitenkaan tarpeeksi suurimmalla EU:n sallimalla otsoniannoksella 5
mg/L. Esimerkkeja téllaisista aineista ovat lindaani, heksaklooribentseeni
ja a-endosulfaani, joille erotuskyky on véhemmaén kuin 50 %.

3. molekyylit, joiden kohdalla on merkittdvid eroavaisuuksia riippuen siita
kaytetddnkd hapetuksessa otsonia tai otsonia ja vetyperoksidia ja
erotusprosentti on suuri mutta vaihteleva. Erotus on-site riippuu
prosessiolosuhteista: otsonimaarésta, kontaktiajasta ja

otsoninsiirtotehokkuudesta. Atratsiinin tapauksessa pelkélla otsonilla
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saatiin  noin 50 % erotustehokkuus 3-6 mg/L annoksella, mutta
vetyperoksidia lisattdessa erotustehokkuudeksi saatiin noin 90 %. [6]

Pelkk& otsoni reagoi heikosti useiden torjunta-aineiden kanssa. Atratsiinilla
toteutetut kokeet osoittivat, ettd kontaktiaika on tdrked prosessiparametri ja
mikrokokoisten epédpuhtauksien erotustehokkuus riippuu otsoniannoksen maaréan

ja kontaktiajan oikeanlaisesta yhdistelmasta. [6]

2.1.3 Kloori
Klooraus on yksi yleisimmista ja vanhimmista vedenpuhdistusmenetelmista. Sen

etu on parempi selektiivisyys otsoniin verrattuna, mika tarkoittaa parempaa
erotustehokkuutta. Ormad et al. [23] tutkivat 44 torjunta-aineen erottamista
juomavedenvalmistusprosessissa. Keskimé&éardinen erotustehokkuus kloorauksella
oli 60 %. Klooraus kuitenkin poistaa 100 % seuraavista yleisimmista torjunta-
aineista: 3,4-dikloorianiliini, molinaatti, klorpyrifossi ja dimetoaatti. Atratsiinin
erotustehokkuus oli alle 30 %. Orgaanisen aineksen (TOC) maara véheni

kloorauksen seurauksena 11 %.

2.2 Fotokemialliset hapetusprosessit

Torjunta-aineiden hajottaminen on mahdollista erilaisilla fotokemiallisilla
prosesseilla, jotka vaativat ulkoisen valonldhteen (yleensd elohopea- tai ksenon-
valokaarilamppu). Joissain tapauksissa myo6s luonnonvaloa voidaan kéyttaa.
Useimmat fotokemialliset reaktiot vaativat pitkdn altistusajan suurienergisille
fotoneille, mutta ovat kuitenkin usein tehottomia menetelmid. Yleisimmat
reaktiot, jotka tapahtuvat UV-valon avustuksella, ovat Kkloorin poisto,

klooriatomien korvaus hydroksyyliryhmilld ja radikaalimuotojen muodostus. [7]

Hajoamistehokkuutta voidaan parantaa kayttamélld homogeenista tai
heterogeenista ~ fotokatalyyttia. = Heterogeenisissd  prosesseissa  kaytetaan
katalyyttind puolijohdelietettd (TiO,/UV, ZnO/UV), kun taas homogeenisissa
prosesseissa kaytetaan katalyyttina usein yksifaasisysteemia (H,0,/UV, Fe**/UV).
Homogeenisia fotokatalyytteja kaytetaan harvoin torjunta-aineille. [7]
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3 HORMONIEN JA TORJUNTA-AINEIDEN EROTTAMINEN
SUODATUKSEN JA HAPETUKSEN YHDISTELMALLA

Hormoni- ja torjunta-ainejd&mia voidaan poistaa myds suodatuksen ja hapetuksen
yhdistelmé&lla. Talloin hapettavaa ja hajottavaa adsorbenttia lisatddn (membraani)-
kalvon pinnalle. Adsorbentti hajottaa molekyylejé, jolloin suodattaminen on

helpompaa.

Torjunta-aineiden poistaminen suodatuksella voidaan tehdd yhdistamalla
suodatukseen adsorbentteja, kuten jauhemaista aktiivihiiltd, bentoniittia ja
sitosaania. Jauhemaista aktiivihiiltdi on kaytetty adsorbenttina useiden
raskasmetallien ja myrkyllisten orgaanisten komponenttien poistamiseksi.
Bentoniittia on kaytetty adsorboimaan erilaisia vaarallisia materiaaleja, kuten
aromaattisia amiineja, variaineita ja torjunta-aineita. Kitosaania on kéytetty
suspentoituneiden partikkeleiden poistamiseksi pintavedesta, mutta sill& voidaan

poistaa myds raskasmetalleja kuten kuparia ja kromia, seké torjunta-aineita. [24]

Nanosuodatuksella on mahdollista puhdistaa esikasiteltyd, 1 ppm eli mg/L
torjunta-ainetta siséltavéa vettd torjunta-ainepitoisuuteen 3-4 ppb eli pg/L.
Maailman terveysjarjeston (WHQO) mukaan korkein sallittu méara isoproturonia

juomavedessa on 9 ppb. [24]

Pereira et al. [25] tutkivat nanosuodatuksen, UV-fotolyysin ja edistyneiden
hapetusmenetelmien integroimista endokriinin kanssa reagoivien hormonien
erottamiseksi pintavedestd. Kuvassa 3 on esitetty yksittdisten erotusprosessien ja

hybridiprosessien erotustehokkuudet pintaveden puhdistuksessa.
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Kuva 3 Yksittdisten prosessien ja hybridiprosessien erotustehokkuudet pintaveden (SW)
puhdistuksessa. LP/UV tarkoittaa matalapaineista
ultraviolettifotohajotusmenetelmaa, NF nanosuodatusta ja H,0,

vetyperoksidilisaysté. [25]

Kuvasta 3 huomataan, etta pelkka matalapaineinen
ultraviolettifotohajotusmenetelmé (LP/UV, ensimméinen palkki vasemmalta) on
useissa tapauksissa riittdmaton erotusmenetelmd. Nanosuodatus ja siihen
yhdistetty LP/UV ja H202 osoittautuivat tehokkaiksi menetelmiksi estriolia
lukuun ottamatta. Estrioli saatiin poistettua parhaiten yhdistelmélla LP/UV + 100
mg vetyperoksidia. Pelkkd UV poisti tehokkaasti ainoastaan estronia ja

progestronia.

4 YHTEENVETO KIRJALLISUUSOSASTA

Taulukkoon V on koottu esimerkkeja membraanisuodatukseen perustuvista
hormonien ja torjunta-aineiden erottamismenetelmistd. Muutamissa menetelmisté

suodatusta on tehostettu kayttamalla liséksi hapetusta.
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Taulukko V Koottu taulukko suodatusmenetelmistd. NF-kalvot ovat Dow-Filmtechin valmistamia, Desal DK-kalvot GE Osmonicsin valmistama.

Menetelmd Erotettavat aineet Kalvo Hapetus Lahde

Suodatus + Hapetus Hormonit NF 270 uv Pereira et al. (2012) [25]
Suodatus + Adsorbentti Torjunta-aineet Desal DK ja SG - Tepus et al. (2009) [26]
Suodatus + Membraanin modifiointi Hormonit CA-kalvo (Sigma-Aldrig) - Rana et al. (2012) [27]
Suodatus + Hapetus (MF esikésittely) Orgaaniset aineet Durapore (Millipore) Otsoni Ben'itez et al. (2008) [28]
Suodatus + Hapetus (valo-Fenton) Torjunta-aineet NF-A, NF 90, NF 270 valo-Fenton Zhang, Pagilla (2010) [29]

Koagulointi+Adsorptio+Suodatus
Suodatus

Suodatus

Suodatus

Suodatus, ioninen ymparistd
Suodatus, humuspitoiset olosuhteet
Suodatus

Suodatus

Torjunta-aineet
Torjunta-aineet
Torjunta-aineet
Torjunta-aineet
Torjunta-aineet
Torjunta-aineet
Hormonit

Hormonit

NF 48

Desal DK, NF 200

NF 70, NF 45, UTC-20, UTC-60
NF 90, NF 200, NF 270, DK

NF 270, NF 90, XLE

NF 90, NF 270, XLE

TFC-S, TFC-ULP, TFC-SR1, TFC-
SR2 (Koch membrane systems)

NF 200

Sarkar et al. (2007) [24]
Boussahel et al. (2000) [8]

Van der Bruggen et al. (2001) [9]
Ahmad et al.(2008) [17]

Plakas, Karabelas (2008) [19]
Plakas, Karabelas (2011) [20]
Nghiem et al. (2004) [30]

I. Koyuncu et al. (2008) [31]
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Taulukosta V huomataan, etta yleisimmat hormonien ja torjunta-aineiden
erotukseen kaytettdvat membraanit ovat Dow-Filmtechin NF 90, NF 200 ja NF
270-membraanit. Myds Desalin DK-membraanit esiintyivat useissa léhteissa.
Hapetuksen ja suodatuksen yhdistdaminen paransi esimerkiksi atratsiinin
erottumista. Erotettavien komponenttien erotustehokkuus vaihteli kuitenkin
suuresti: samalla kalvolla ei pystytty saavuttamaan korkeaa retentiota kaikille

poistettaville komponenteille.

Myos suodatusprosessiolosuhteilla on suuri vaikutus erotukseen. Esimerkiksi
atratsiinin retentio kasvaa, kun painetta nostetaan 6 bar:sta 12 bar:iin. pH:n on
huomattu vaikuttavan useiden kalvojen varauksiin ja joko suurentamalla tai
pienentamalld kalvon huokosia. Koska torjunta-aineet ovat yleensa polaarisia,
kalvon varauksen lisadntyessa sen retentio laskee. Tdman vuoksi neutraali pH on
yleensd suodatuksen kannalta suotuisin olosuhde. Kuitenkin esimerkiksi kalvolla
NF 90 pH:lla ei ollut merkittavaé vaikutusta retentioon tai permeaattivuohon.

Vedessa olevan orgaanisen aineksen on todettu parantavan torjunta-aineiden
erottumista, mikd on edullinen tilanne esimerkiksi pinta- ja pohjavesien
puhdistamisessa. Haasteeksi muodostuu kuitenkin tall6in membraanikalvon

likaantuminen eli foulaantuminen, johon voidaan vaikuttaa esikasittelylla.

KOKEELLINEN OSA

5 TYON TARKOITUS

Tyon tarkoitus on selvittdd atratsiinin erottumista puhtaasta vedestd ja
humuspitoisesta vedestd pH:n funktiona. Puhdas (ei-humuspitoinen) vesi vastaa
pohjavettd ja humuspitoinen vesi pintavettd. Liséksi tutkittiin erotuksen
tehostamista lisddmalld liuokseen titaanidioksidia (TiO,). Mittaukset tehtiin
rinnakkaisissa kennoissa kolmella eri kalvolla: NTR 7250, NF 90 ja NF 270.
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6 MATERIAALIT JA MENETELMAT

6.1 Kemikaalit

Kokeissa kaytettiin torjunta-aineena atratsiinia, joka on yleinen kasvitorjunta-aine
ja jota havaitaan usein juomavesiléhteissa. Atratsiini oli liuosmuodossa ja sen
pitoisuus oli 20 %. Kokeita varten atratsiinia laimennettiin 10 ppm pitoisuuteen.

Atratsiinin rakennekaava on esitetty kuvassa 4.

Cl

N

‘//\

HaC M N t|~1 CH;
H H
Kuva 4 Atratsiinin rakennekaava. Atratsiinin molekyylimassa on 215.69 Da, logK,, on

2,68 (hydrofobinen) ja liukoisuus veteen 20 mg/L (20 °C). [17,18]

Humushappo oli Sigma-Aldrichin valmistamaa. Kokeissa sen pitoisuus syotssa
oli 10 ppm. Titaanidioksidi oli Degussan valmistamaa Aeroxide® TiO, P25-
jauhetta. Kokeissa sen pitoisuus syotossa oli 10 ppm. pH:n saatdéon kaytettiin
natriumhydroksidia (NaOH) ja suolahappoa (HCI). Membraanit pestiin
suodatuslaitteessa 0,01  %:lla  Ecolabin  valmistamaa  Ultrasil  112-

membraanipesuaineella.

6.2 Membraanit

Kokeissa kéytettiin kolmea membraanikalvoa: NTR 7250, NF 90 ja NF 270.

Taulukossa VI on esitetty niiden tarkeimmét ominaisuudet.
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Taulukko VI Kokeissa kéaytettyjen membraanikalvojen ominaisuudet.

NTR 7250 NF 90 NF 270
Valmistaja Nitto Denko, Japan Dow (Filmtec) Dow (Filmtec)
MWCO na 200° 300°
Materiaali polyvinyylialkoholi? polyamidi? polyamidi?
pH-kestavyys 2-8* 3-10° 3-10°
L_gmpotllankesto, 452 452 452
Varaus Negatiivinen” Negatiivinen® Negatiivinen®
a- valmistajan ilmoittama
b- [32]
c- [33]
d- [34]

na - tietoa ei annettu

Valmistajan mukaan kalvon NF 90 MWCO olisi pienempi kuin kalvolla NF 270,
eli NF 90 olisi tiukempi kalvo kuin NF 270.

6.3 Laitteistot ja koejarjestelyt

Suodatukset tehtiin jatkuvatoimisella cross-flow-tyyppiselld suodattimella, jossa
pystyttiin operoimaan kolmea suodatinkennoa rinnakkain. Suodatuslaitteiston

yksinkertaistettu virtauskaavio on esitetty kuvassa 5.

konsentraatti

— M

syoltotankki | et PR - 1

| l

| |
_ ]
LARN TR R [ "1 | !
| |

| |

| |

4 1

|

|

|

permeaatti

[>Je

Jaahdytys-
vaippa
A S — 2

3 rinnakkaista

f\ suodatinkennoa
%{ %{ ot
Kuva 5 Suodatuslaitteiston yksinkertaistettu virtauskaavio.

Syottoliuos paineistettiin keskipakoispumpun avulla haaroittimeen, joka jakoi

syottoliuoksen kalvoille. Syottéliuoksen oletettiin jakautuvan kalvoille tasaisesti.
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Laitteiston virtausnopeutta séadeltiin pumpun, rotametrin ja neulaventtiilin avulla.
Rotametrin lukema pidettiin vakiona ja virtaus oli noin 14 L/min. Laitteistoon oli
liitettynd datankeruujérjestelmd, joka mittasi ja tallensi paine-, virtaus-, vuo- ja

lampotiladatan.

Kalvot esikasiteltiin 0,01 %:n liuoksella Ultrasil 112 pesuainetta ennen
suodatusta. Kalvojen asettamisen jalkeen laitteisto paineistettiin 25 barin
paineessa 10 minuutin ajan. Tdman jalkeen kalvoista mitattiin puhtaan veden vuo.
Seuraavaksi tankkiin lisattiin syottoliuos ja sé&adettiin pH:ksi noin 4. pH:ta
laskettiin  suolahapolla (HCI) ja nostettiin natriumhydroksidilla (NaOH).
Mittauksissa kaytetyt pH:t olivat: 4, 5, 6, 7, 8, 9 ja 10. Mittaukset tehtiin
jarjestyksessa pienimmaéstd pH:sta suurimpaan. Suodatusaika oli 30 min, jonka
aikana kunkin kalvon wvuota mitattiin noin 3 min ajan vuorotellen
datankerdysjarjestelman avulla. Mittauksen lopuksi syotdstd, permeaattiletkuista
ja konsentraatista otettiin naytteet. Kaikkien mittapisteiden jalkeen laitteisto

huuhdeltiin ja sinne lisattiin uusi syottoliuos.

6.4 Analyysit

Pelkk&d humushappoa siséltdvien néytteiden retentio madritettiin analysoimalla
naytteiden absorbanssi UV-Vis spektrofotometrilla. Atratsiinia ja titaanidioksidia

siséltavien naytteiden retentio madritettiin nestekromatografia-menetelmélla (LC).

7 MITTAUSTULOSTEN KASITTELY JA YHTALOT

Permeaattivuo laskettiin yhtalolla (2)

J=— 2
o )
missa J on vuo, V on permeaatin tilavuus, A on kalvon pinta-ala ja t on

suodatusaika. Membraanin permeabiliteetti maaritettiin yhtalolla (3)

\Y J

=—=— 3
AtAp Ap )

missa P on permeabiliteetti. Atratsiinin retentio eli erottuminen laskettiin aiemmin
esitetylld yhtalolla (1).
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8 TULOKSET JA NIIDEN KASITTELY

Tdassa osiossa on esitetty vuon ja retention tulokset suodatettaessa atratsiinia,
atratsiinia humuspitoisessa ymparistdssa, atratsiinia ja titaanidioksidia ja
atratsiinia ja titaanidioksidia humuspitoisessa ympéristéssa pH:n funktiona.
Tulokset ovat rinnakkaiset kalvoille NTR 7250, NF 90 ja NF 270. Selvyyden
vuoksi pH:t on pyoristetty ldhimpédan tasalukuun. Mitatut pH:t on esitetty

liitteessa I.

Pelkan atratsiinin permeaattivuo ja retentio on esitetty kuvassa 6. Tilanne vastaa

pohjavettd, jossa ei ole humusta tai muuta orgaanista ainesta.

4 5 6 7 8 9 10
100,0 ' ' ' ' ' 200,0
90,0 180,0
80,0 160,0
70,0 140,0
o 60,0 1200 ©
>, 500 100,0 %
40,0 80,0 ~
30,0 - 60,0
20,0 40,0
10,0 20,0
0,0 - 0,0
4 5 6 7 8 9 10
pH
B NTR 7250 retentio = NF90 rententio = NF270 retentio
®NTR7250 ENF90 ANF270
Kuva 6 Pelkan atratsiinin (10 ppm) vuo ja retentio kalvoilla NTR 7250, NF 90 ja NF

270. Ap=12 bar, T=25 °C, t=30 min.

Kuvasta 6 huomataan, etta atratsiinia ei pidaty happamissa olosuhteissa kalvoilla
NTR 7250 ja NF 270 juuri lainkaan. LC-analyysin mukaan retentio happamissa
olosuhteissa olisi negatiivinen, mutta tulos johtuu todenndkdisesti analyysin
luonteesta. Ennen LC-analyysia néytteet suodatetaan ruiskusuodattimen l&pi. NF
270:11& on suurin vuo, mutta kyseessa on myos 16ysin kalvo. NF 90:11& on pienin
VUO ja suurin retentio. Kuvassa 7 on esitetty humuspitoisten olosuhteiden
(pintavesi) vaikutus atratsiinin vuohon ja retentioon pH:n funktiona.
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60,0
40,0

20,0

0,0

B NTR 7250 retentio m NF 90 rententio = NF 270 retentio
®NTR 7250 BENF 90 ANF 270

Kuva 7 Humuspitoisten suodatusolosuhteiden (10 ppm) vaikutus atratsiinin vuohon ja
retention pH:n funktiona. Ap=12 bar, T= 25 °C, t=30 min.

Kuvasta 7 huomataan ettd atratsiinin retentio humuspitoisessa ymparistossa on

korkeampi puhtaaseen veteen verrattuna. Nain olleen suodatettavassa vedessé

olevasta humuksesta ei ndyttaisi olevan haittaa erottumisen kannalta, vaan

pikemminkin pdinvastoin. Kuvassa 8 on esitetty titaanidioksidilisdyksen vaikutus

puhtaan veden (ei-humuspitoisen) atratsiinin vuohon ja retentioon.
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Kuva 8 Titaanidioksidin (10 ppm) vaikutus atratsiinin (10 ppm) vuohon ja retentioon

pH:n funktiona. Ap=12 bar, T= 25 °C, t=30 min.

Kuvasta 8 huomataan, ettd pH:n nostaminen parantaa atratsiinin retentiota
vedessd, johon on lisétty titaanidioksidia. NF 270 on jalleen suurin vuo ja NF 90
pienin. Kuvassa 9 on esitetty titaanioksidin vaikutus atratsiinin erottumiseen

humuspitoisessa ymparistossa.
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Kuva 9 Titanidioksidin (10 ppm) ja humushapon (10 ppm) vaikutus atratsiinin (10 ppm)
vuohon ja retentioon. Ap=12 bar, T= 25 °C, t=30 min.

Kuvasta 9 huomataan, ettd titaanioksidi ei paranna atratsiinin retentiota yhté
paljon humuspitoisessa ymparistdsséd kuin puhtaan veden tapauksessa. Kuten
pelkkaa atratsiiniliuosta suodatettaessa, retentio paranee, kun pH on emaksinen.
Kuvassa 10 on vertailtu humuspitoisten olosuhteiden, titaanidioksidilisayksen ja
humuspitoisissa olosuhteissa tapahtuneen titaanidioksidilisayksen vaikutusta

pelkan atratsiinin permeaattivuohon.
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Kuva 10 Humushapon (10 ppm) ja titaanidioksidin (10 ppm) vaikutus yhdessé atratsiinin
kanssa pelkan atratsiinin permeaattivuohon verrattuna. Ap=12 bar, T= 25 °C,
t=30 min.

Kuvasta 10 huomataan, ettd kalvon NF 270 vuo nayttaisi laskevan pH:n funktiona

siten, ettd se olisi korkeimmillaan happamissa olosuhteissa. NTR 7250 vuo

nayttaisi laskevan hiukan neutraalilla alueella. Tulosten mukaan pH ei vaikuta NF
90-kalvon vuohon. Kuvasta 11 nahddaan miten titaanidioksidin lisdys vaikuttaa
atratsiinin retentioon kalvolla NF 90 pintavedettd (humuspitoinen) ja pohjavetta

(el humusta) suodatettaessa pH:n funktiona. NF 90 valittiin tarkasteluun, koska

silla saatiin paras atratsiinin erotustehokkus.
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Kuva 11 Humushapon (10 ppm), titaanidioksidin (10 ppm), sekd humushapon (10 ppm)
ja titaanidioksidin (10 ppm) vaikutus atratsiinin retentioon kalvolla NF 90 pH:n
funktiona. Ap=12 bar, T= 25 °C, t=30 min. pH 6:ssa atratsiinin ja humushapon
néayte puuttuu.

Kuvasta 11 huomataan, ettd happamissa olosuhteissa pH:issa 4 ja 5 humushapon

lisdys nayttéisi parantavan retentiota huomattavasti. pH:ssa 9 pelkélla atratsiinilla

oli suurin retentio, eikd pH:ssa 10 humushapolla tai titaanidioksidilla
kummallakaan ollut merkittavaa vaikutusta retentioon. Kuvassa 12 on esitetty
kalvon NF 270 vuo ja atratsiinin retentio, kun syottoliuoksessa on pelkkaa
atratsiinia puhtaassa vedessd, atratsiinia humuspitoisessa ymparistéssa, atratsiinia

ja titaanidioksidia ja atratsiinia ja titaanidioksidia humuspitoisessa ymparistossa.
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Kuva 12 Kalvon NF 270 vuot (a) ja atratsiinin retentiot (b) kun syé&ttoliuoksessa on 1)

pelkk&d atratsiinia (10 ppm) puhtaassa vedessd, 2) atratsiinia (10 ppm)
humuspitoisessa (10 ppm) vedessd, 3) atratsiinia (10 ppm) ja titaanidioksidia (10
ppm) ja 4) atratsiinia (10 ppm) ja titaanidioksidia (10 ppm) humuspitoisessa (10
ppm) vedessa.
Kuvasta 12a huomataan, ettd kalvon NF 270 vuot laskevat hiukan, jos
syottoliuoksessa on titaanidioksidia tai vesi on humuspitoista. Kuvasta 12b
huomataan, ettd atratsiinin retentiota kalvolla NF 270 parantaa eniten suodatus
humuspitoisella liuoksella. Eniten humuspitoinen ympéristd parantaa retentiota
happamissa olosuhteissa. Suodatus humuspitoisessa ymparistossa TiO,-lisayksella
huonontaa tulosten mukaan atratsiinin retentiota varsinkin happamissa

olosuhteissa verrattuna puhtaaseen atratsiiniliuokseen.
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9 JOHTOPAATOKSET

Tutkimuksen tavoitteena oli selvittaa atratsiinin erottumista pinta- ja pohjavedesté
kalvotekniikalla pH:n funktiona. Lisdksi tutkittiin parantaako titaanidioksidin

lisdédminen atratsiinin erottumista ja/tai suodatuskapasiteettia.

Pohjaveden olosuhteita vastaavan (ei-humuspitoinen) atratsiinia sisaltavan veden
huomattiin puhdistuvan hyvin ainoastaan kalvolla NF 90. Kalvolla NF 90
atratsiinin retentio vaihteli pH:sta riippuen vélillda 70-90 %. Emaksisissa
olosuhteissa retentio oli korkeampi, mik& vastasi Ahmad et al. [17] tuloksia.
Kalvoilla NF 270 ja NTR 7250 ei saatu happamassa pH:ssa ollenkaan retentiota,
mika on huomattava ero Plakas et al. [19] tutkimuksen kanssa. Plakas et al. [19]
saivat eri suodatusmenetelmélld ja -olosuhteissa kalvolla NF 270 atratsiinin
retentioksi ldhes 80 %. Pintaveteen verrattava humuspitoinen vesi puhdistui
kaikilla kalvoilla huomattavasti paremmin. My6s Plakas et al.[18] totesivat
humuspitoisen syottoliuoksen parantavan retentiota. Kaytetyistd kalvoista
ehdottomasti paras retentio oli NF 90 -kalvolla, jolla atratsiinin retentioksi

maadritettiin neutraalissa pH:ssa yli 90 %.

Titaanidioksidi paransi atratsiinin erottumista pohjavedestad (ei humusta). Paras
retentio saatiin emaksisissa olosuhteissa, jolloin retentio oli yli 90 % kalvolla NF
90. Pintaveden tapauksessa titaanidioksidin lisédminen huononsi retentiota
kalvoilla NF 270 ja NTR 7250, joilla atratsiinin retentio jéi alle 30 %. Kalvolla
NF 90 atratsiinin retentio parani hieman. Titaanidioksidilisayksell&d haettiin
mahdollisuutta suodattaa avoimemmalla kalvolla suuremmalla kapasiteetilla,
mutta saada vastaava retentio kuin tiukalla kalvolla. Saatujen tulosten perusteella
tima ei ole mahdollista. Jatkossa korkeampaa suodatuskapasiteettia ja
erotustehokkuutta voidaan yritta tavoitella suodattamalla puhdistettava vesi kaksi
kertaa avoimella kalvolla siten, ettd ensimmadisesta vaiheesta saatu permeaatti on

toisen vaiheen syotto.

Kalvolla NF 270 oli suurin vuo. Pohjaveden tapauksessa titaanidioksidin
lisdédminen kasvatti vuota, kun taas pintaveden tapauksessa titaanidioksidin

lisddminen laski vuota. Sama ilmio toistui kalvolla NTR 7250. Kalvolla NF 90
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olosuhteilla oli vain vah&n vaikutusta vuohon, minka totesivat myés Ahmad et al.
[17].

Yhteenvetona voidaan todeta kalvovalinnalla olevan suuri merkitys torjunta-
aineiden erotuksessa. Erityisesti avoimemmilla kalvoilla liuoksen pH:lla ja
koostumuksella on suuri merkitys. Yleensd humuksen lasndolo parantaa
erottumista. Titaanidioksidi paransi atratsiinin erottumista liuoksessa, jossa ei

ollut humusta.
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LITTEET

LITE I Suodatuksessa mitatut pH:t



LITE 1 1(1)
Suodatuksessa mitatut pH:t

Suodatus Mitatut pH:t 4-10

Atratsiini 4,4 5,0 6,4 7,1 8,1 8,8 10,0
Atratsiini + humushappo 4.4 5,4 6,2 7,1 7,9 9,0 10,0
Atratsiini + TiO2 3,7 4,7 5,6 6,9 8,1 8,6 9,7
Atratsiini + TiO2 + humushappo 4,0 4,9 6,2 6,9 8,2 9,2 9,8




