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SISSEJUHATUS

Osoonimist kasutatakse joogivee ettevalmistamisel ja reoveepuhastuses, sest osoon on
tugev okslideerija, desinfitseerija ning voOimaldab lagundada mitmeid orgaanilisi
saasteaineid, sh mikrosaasteaineid. Osoonimise eeliseks on selle vdoime oksilideerida
raskesti biolagunevaid (hendeid, mistottu on seda kasitletud Gihe véimaliku tehnoloogiana
vee ja reovee kvaliteedi parandamisel. Samas ei ole osoonimine ainult soovitud
oksiidatsiooniprotsess, sest vees sisalduvad anorgaanilised ja orgaanilised (ihendid vdivad

osooniga reageerides moodustada korvalsaadusi. [1], [2]

Uheks potentsiaalseks probleemiks osoonimisel on bromiidi sisaldava vee tdétlemine.
Bromiidioon ise vdib vees esineda looduslikult, nditeks merevee mdju tottu, kuid seda voib
sattuda vette ka inimtekkeliste allikate kaudu [1]. Kui bromiidi sisaldavat vett osoonitakse,
vOib teatud tingimustel bromiid okslideeruda bromaadiks. Bromaat on osoonimise
korvalsaadus, mille teke on veepuhastuses oluline riskitegur, sest seda kasitletakse
vOoimaliku kantserogeense (hendina [1], [2]. Seetdottu on bromiidi sisaldava vee
osoonimisel vaja hinnata, millistel tingimustel saab bromaat tekkida ning kuidas selle teke

sOltub vee koostisest ja osoonimise tingimustest.

Bromaadi moodustumine ei soltu ainult bromiidi olemasolust. Kirjanduse pdhjal mdjutavad
bromaadi teket mitmed tegurid, sealhulgas bromiidi algkontsentratsioon, osoonidoos,
kokkupuuteaeg, pH, lahustunud orgaanilise stlisiniku sisaldus ning muud vee maatriksi
omadused [2]. Reovee osoonimisel on olukord eriti keeruline, sest lahustunud orgaaniline
aine voib samaaegselt vahendada osa okslidatsioonireaktsioonidest, kuid soodustada

teiste korvalsaaduste teket [3].

Lisaks bromaadile tuleb bromiidi sisaldava vee osoonimisel arvestada ka bromiidi
oksiideerumise vahelihenditega. Bromiidi osoonimisel vdivad tekkida hlpobroomishape
ehk HOBr ja hlipobromitioon OBr-, mis voivad edasi okslideeruda bromaadiks vOoi
reageerida vees oleva orgaanilise ainega, broomides seda. Bromiidi sisaldava reovee
osoonimisel on taheldatud tsltotoksilisuse ja genotoksilisuse suurenemist ning toksilisuse
kasvu on seostatud summaarse orgaanilise broomi ehk TOBr moodustumisega. Seetottu
ei ole bromiidi sisaldava vee osoonimise riski hindamisel alati piisav keskenduda ainult

bromaadile, vaid arvestada tuleb ka orgaaniliste broomilihendite voimaliku tekkega. [3]

Varasemates uuringutes on kasitletud bromiidirikka reovee osoonimist, bromaadi
moodustumist ning vdimalusi bromaadi vahendamiseks naiteks osoonidoosi, vee maatriksi
vOi jarelpuhastuse kaudu [1], [2]. Kd&esolev t66 erineb nendest selle poolest, et
eksperimentaalne osa tehti kontrollitud laboratoorse katsena destilleeritud vee baasil

valmistatud bromiidilahustega. Selline Idhenemine vdimaldas keskenduda eelkdige algse
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bromiidisisalduse modjule, jattes korvale tegelikule reoveele iseloomuliku keeruka

orgaanilise ja anorgaanilise koostise moju.

Kaesolevas t6os kasutati kontrollitud katsetingimusi, mille eesmark oli hinnata bromaadi
tekke riski olukorras, kus bromiidisisaldus on kdrge ja osooniga kokkupuude suur, kuid
osooni tarbivaid orgaanilisi ja mineraalseid komponente on vahe. Selline katsekorraldus ei
kirjelda tavapérast heitvett, vaid vdimaldab hinnata, milline risk voib tekkida ebasoodsate

tingimuste kokkulangemisel ja osoonidoosi ebapiisaval kohandamisel vee koostisega. [4]

T66 eesmark on hinnata, kuidas algne bromiidisisaldus mdjutab bromiidi okstideerumist,
bromaadi teket ning bromiidi okstideerumise vahethendite, HOBr ja BrO2", moodustumist

osoonimise kaigus.
Eesmargi saavutamiseks pustitati jargmised uurimiskisimused:

e Kuidas mdjutab algne bromiidisisaldus bromiidi okslideerumist osoonimise kaigus?

e Kuidas soltub bromaadi teke algsest bromiidisisaldusest osoonimise kaigus?

To6 on laboratoorne uuring, milles kasutatakse destilleeritud vee baasil valmistatud
bromiidilahuseid. Selline katsekorraldus voimaldab vaadelda algse bromiidisisalduse mdju
kontrollitud tingimustes, kuid ei arvesta tegelikule reoveele iseloomuliku keeruka
orgaanilise ja anorgaanilise koostisega. SeetOttu kasitletakse saadud tulemusi bromiidi
okslUdeerumise (ldiste seoste kirjeldamiseks, mitte otsese hinnanguna reoveepuhastite

osoonimisprotsessile.



1 NELJANDA ASTME VEEPUHASTUS

Mikrosaasteained on veekeskkonnas esinevad (hendid, mida leidub vaga vdikestes
kontsentratsioonides, tavaliselt mikrogrammi kuni nanogrammi tasemel liitri kohta. Nende
hulka kuuluvad muu hulgas ravimid, isikuhooldustoodete koostisosad, pestitsiidid,
toédstuskemikaalid ning endokriinsiisteemi hairivad ained. Tavaparased reoveepuhastid on
kavandatud eelkdige orgaanilise aine, toitainete ja holjuvainete eemaldamiseks, mistottu
ei eemaldu kdik mikrosaasteained puhastusprotsessis piisaval maaral ning vdivad jouda

puhastatud heitveega veekeskkonda. [5]

Mikrosaasteainete eemaldamise vajadus on toonud kaasa tdiendavate puhastusmeetodite
rakendamise reoveepuhastites. Euroopa tasandil kasitletakse neljanda astme puhastust
eelkdige mikrosaasteainete vdhendamise meetmena, kus tavapdrasele mehaanilisele,
bioloogilisele ja vajadusel kolmanda astme puhastusele lisatakse taiendav puhastusetapp.
Uuemates kasitlustes tuuakse neljanda astme tehnoloogiatena esile eelkdige osoonimine,
aktiivsOepohine adsorptsioon, membraanfiltratsioon ning taiustatud

oksUdatsiooniprotsessid. [6], [7]
1.1 EL reoveedirektiivi tdiendused ja nouded

Euroopa Parlamendi ja ndukogu direktiiviga (EL) 2024/3019 sOnastati uuesti varasem
asulareovee puhastamist reguleerinud direktiiv 91/271/EMU. Direktiivis on maérgitud, et
varasem Oigusraamistik on korduvalt muudetud ning selguse huvides oli vaja see uuesti
sOnastada. Direktiivi pohieesmaérk on jatkuvalt kaitsta keskkonda ebapiisavalt puhastatud
asulareovee &arajuhtimisest tuleneva negatiivse moju eest, kuid uuendatud kasitluses
rohutatakse lisaks ka rahvatervise kaitset, sanitaarvdimalustele juurdepaasu, asulareovee
kogumise ja puhastamise juhtimise labipaistvust ning energiatdhususe ja

kliimaneutraalsuse eesmarkidega arvestamist. [8]

Direktiivi pdhjendustes tuuakse eraldi valja vajadus kasitleda mikrosaasteaineid, sest neid
leitakse Euroopa Liidu veekogudes regulaarselt ning osa neist voib ohustada keskkonda ja
rahvatervist juba véga vaikestes kontsentratsioonides. Direktiivi jérgi eemaldatakse osa
mikrosaasteainetest klll primaarse, teise ja kolmanda astme puhastuse kaigus, kuid
allesjaanud mikrosaasteainete vahendamiseks tuleb rakendada tdiendavat ehk neljanda
astme puhastust. Neljanda astme puhastus on suunatud eelkdige orgaaniliste
mikrosaasteainete eemaldamisele ning selle rakendamisel lahtutakse ettevaatusprintsiibist

ja riskipOhisest lahenemisest. [8]

Direktiivi artikli 8 kohaselt peavad vahemalt 150 000 inimekvivalendi reostuskoormusega

asulareoveepuhastitest valjuvad heitveed vastama neljanda astme puhastuse nduetele
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jark-jargult: 20% sellistest puhastitest hiljemalt 31. detsembriks 2033, 60% hiljemalt 31.
detsembriks 2039 ning kdik vastavad puhastid hiljemalt 31. detsembriks 2045. Lisaks tuleb
liilkmesriikidel koostada nimekiri aladest, kus asulareoveepuhastitest parinevate
mikrosaasteainete kontsentratsioon vdi kogunemine vdib kujutada riski keskkonnale voi
inimeste tervisele. Selliste riskialade mdaramisel on oluline ka vadiksemate, vahemalt

10 000 inimekvivalendiga tiheasustusalade kasitlemine. [8]

Neljanda astme puhastuse nduete taitmisel hinnatakse direktiivi (EL) 2024/3019 1 lisa
B osa tabelis 3 satestatud naitajate alusel selliste ainete eemaldamist, mis vdivad vett
reostada juba vaikese kontsentratsiooni korral. Vdikseimaks eemaldusprotsendiks on
maaratud 80% sissetuleva vee reostuskoormuse suhtes. Eemaldusprotsent arvutatakse
vahemalt kuue aine pdhjal ning direktiivis on esitatud kaks ainekategooriat, kuhu kuuluvad
nditeks  amisulpriid, karbamasepiin, tsitalopraam, klaritromditsiin, diklofenak,
hidroklorotiasiid, metoprolool, venlafaksiin, bensotriasool, kandesartaan, irbesartaan ning

metlulbensotriasoolide segu. [8]
1.2 Mikrosaasteainete olemus ja levik reovees

Mikrosaasteained on Uhendid, mida |leitakse keskkonnas vaga vaikestes
kontsentratsioonides, ulatudes mikrogrammidest liitri kohta kuni nanogrammidest
madalamate tasemeteni. Nende hulka vdivad kuuluda erinevad ainegrupid, naiteks
pestitsiidid, ravimid, kosmeetikatoodete koostisosad, leegiaeglustid, I6hnaained,
veekindlust lisavad Uhendid, plastifikaatorid ja isolatsioonivahtude koostisosad.
Veekeskkonnas on sagedamini tuvastatud antropogeensete saasteainete hulgas ravimite

ja isikuhooldustoodete jadgid ning endokriinsiisteemi hairivad ained. [5]

Mikrosaasteainete sattumine veekeskkonda on seotud mitme allikaga, kuid Ghe olulise
allikana kasitletakse olmereovett. Ravimijaagid vbivad parineda haiglatest, apteekidest ja
igapdevases kasutuses olevatest ravimitest, sest organism ei metaboliseeri kdiki ravimeid
taielikult ning nii toimeainete jaagid kui ka nende metaboliidid erituvad reovette.
Endokriinsiisteemi hadirivate ainete hulka kuuluvad muu hulgas looduslikud hormoonid,
insektitsiidid, noniulfenool, bisfenool A ja perfluorooktaansulfoonhape. Reoveepuhastite

vdljavool on Uks oluline mikrosaasteainete levikutee veekeskkonda. [5]

Reoveepuhastites leiduvate mikrosaasteainete hulka kuuluvad mitmed esilekerkivate
saasteainete rihmad, naiteks antibiootikumid, antimikroobsed ained, mittesteroidsed
poletikuvastased ravimid, kunstlikud magusained, lipiidisisaldust reguleerivad ravimid,
steroidhormoonid, rontgenkontrastained, stimulandid, putukatorjevahendid,
plastifikaatorid ja nanoosakesed. Nende Uhendite kontsentratsioon reoveepuhastite sisse-

ja valjavoolus soltub muu hulgas geograafilisest asukohast, ilmastikutingimustest,
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asustustihedusest, veevarustusest, kasutatavast puhastusslisteemist, proovivotust ja
analGiiisimeetoditest. Kuna tavaparase puhastuse kdigus ei ole vdimalik enamikku
esilekerkivatest saasteainetest taielikult eemaldada, kasitletakse taiendava puhastusetapi

rakendamist vajaliku lahendusena. [9]

Erilist tdhelepanu po6dratakse steroidsetele Ostrogeenidele, nagu estron (E1), 17pB-
Ostradiool (E2) ja slinteetiline 17a-etlintitlostradiool (EE2), mida on uuringutes kirjeldatud
reoveepuhastite heitveega pinnavette joudvate (henditena. Neil Ghenditel on kdrge
bioloogiline aktiivsus ja need vodivad pdhjustada paljunemisega seotud toksilisi mdjusid
veeorganismide populatsiooni tasandil. Dokumenteeritud mdju tottu tundlikele
veeorganismidele on nimetatud steroidseid 6Ostrogeene kasitletud ka Euroopa Liidu
veepoliitika raamdirektiivi jalgimisnimekirja kontekstis, mille eesmdark on koguda

kvaliteetseid seireandmeid edasiseks riskihindamiseks. [9]
1.3 Neljanda astme puhastustehnoloogiad

Neljanda astme puhastus on tdiendav puhastusetapp, mis lisatakse tavaparasele
reoveepuhastusele mikrosaasteainete vahendamiseks puhastatud heitvees. Kui
mehaaniline, bioloogiline ja vajadusel kolmanda astme puhastus on suunatud eelkdige
hdljuvainete, orgaanilise aine ning toitainete eemaldamisele, siis neljanda astme
puhastuse eesmark on vahendada selliseid orgaanilisi mikrosaasteaineid, mis vdivad jaada
alles ka pérast varasemaid puhastusetappe. Seetdttu kasitletakse neljandat astet
reoveepuhasti I0puosas rakendatava lisatoétlusena, mille valik sdltub puhasti suurusest,

heitvee koostisest ja suubla tundlikkusest. [8]

Neljanda astme puhastustehnoloogiatena kasitletakse kirjanduses eelkdige osoonimist,
aktiivsoel pohinevat adsorptsiooni, membraanfiltratsiooni ja tdiustatud
okstidatsiooniprotsesse. Need tehnoloogiad on suunatud selliste hendite vahendamisele,
mida tavapdrased reoveepuhastusprotsessid ei eemalda piisavalt tdhusalt. Osoonimine ja
aktiivsde kasutamine on Euroopa kontekstis esile toodud kui oma téokindlust pikaajalise
kasutamisega tdestanud tehnoloogiad, mille abil on vGimalik vahendada mikrosaasteainete

koormust reoveepuhastite heitvees. [6], [10]

Osoonimist ja aktiivséel pdhinevaid protsesse kasitletakse mitmes allikas kui olulisi
tehnoloogiaid orgaaniliste mikrosaasteainete eemaldamisel munitsipaalreoveepuhastite
heitveest. Osoonimine pohineb mikrosaasteainete okslidatiivsel lagundamisel, samas kui
aktiivslisi eemaldab Uhendeid adsorptsiooni teel. Praktikas kasitletakse ka nende
tehnoloogiate kombineerimist, naditeks osoonimist koos jargneva aktiivsfe- VOi

liivfiltratsiooniga ning pulbrilise aktiivsée kasutamist bioloogilise puhastuse jarel. [11]



Membraanprotsessid on samuti (ks voimalik tehnoloogiarlhm mikrosaasteainete
eemaldamisel. Membraanbioreaktorites kombineeritakse bioloogiline puhastus mikro- voi
ultrafiltratsioonimembraanidega, kuid tavaparased MBR-lahendused ei ole otseselt
kavandatud mikrosaasteainete taielikuks eemaldamiseks. Mikrosaasteainete eemaldamise
parandamiseks kasitletakse kdrgema retentsiooniga membraane, naiteks nanofiltratsiooni,
ning membraanprotsesside kombineerimist teiste jareltéotlusmeetoditega, sealhulgas

aktiivsOe adsorptsiooni ja tdiustatud okslidatsiooniprotsessidega. [12]

Okslidatsiooniprotsesside puhul on oluline eristada molekulaarse osooni ja
hidroksiulradikaalide kaudu toimuvat oksldatsiooni. Hudroksutlradikaalid on vaga
tugevad ja vahe selektiivsed okslideerijad, mistdttu vdivad need kiirendada orgaaniliste
mikrosaasteainete lagundamist. Samal ajal vdivad need soodustada ka bromiidi
okslideerumist ning suurendada bromaadi moodustumise vdimalust. Neutraalsele
ldhedases keskkonnas, mis on iseloomulik reoveepuhastite heitveele, on
radikaalreaktsioonide osakaal osoonimisel vaiksem ning peamiseks reaktsiooniteeks
jaavad molekulaarse osooni reaktsioonid. Aluselisema pH korral ning abivahendite, naditeks
UV-kiirguse ja  vesinikperoksiidi  kasutamisel, vdib osooni lagunemine ja
hidroksiulradikaalide teke suureneda, mis muudab protsessi bromiidi okslideerumise

seisukohalt riskantsemaks. [13]

Taiustatud okslidatsiooniprotsessid kuuluvad neljanda astme puhastustehnoloogiate hulka,
kuna nende eesmark on raskesti biolagunevate orgaaniliste (hendite oksldatiivne
muundamine. Nende protsesside hulka kuuluvad naiteks osoonimine ja elektrokeemilised
tdiustatud okslidatsiooniprotsessid, mille puhul orgaaniliste (hendite lagundamisel
osalevad tugevad okslideerijad, sealhulgas hidroksiilradikaalid. Samas tuleb
okslidatiivsete tehnoloogiate rakendamisel arvestada ka korvalproduktide tekke
vOimalusega. Kdesolevas tdds keskendutakse neljanda astme tehnoloogiatest edaspidi
osoonimisele, sest katseline osa kasitleb bromiidi oksiideerumist osoonimisel ning sellega

seotud bromaadi moodustumist. [10], [14]



2 OSOONIMINE MIKROSAASTEAINETE EEMALDAMISEKS

Osoonimine on oksldatiivne puhastusmeetod, mida on reoveepuhastuses kasutatud
traditsiooniliselt eelkdige desinfitseerimiseks, kuid viimastel aastatel on seda rakendatud
Uha enam ka mikrosaasteainete vdahendamiseks puhastatud heitvees. Munitsipaalsete
reoveepuhastite tavaparane llesehitus on suunatud peamiselt toitainete eemaldamisele,
samas kui puUsivate mikrosaasteainete, sealhulgas ravimijaakide, pestitsiidide ja
isikuhooldustoodete koostisosade eemaldamine jaab keerulisemaks. Seetdttu kasitletakse
osoonimist neljanda astme puhastuse (he voimaliku tehnoloogiana, mille eesmark on

vahendada mikrosaasteainete koormust enne heitvee juhtimist suublasse. [14]

Osoonimise kasutamisel tuleb arvestada, et mikrosaasteainete okslidatsioon ei tahenda
alati nende taielikku mineraliseerumist ega pea seda reoveepuhastuses alati eesmargiks
seadma. Taielik mineraliseerimine v0ib olla suure osooni- ja energiakulu tottu
ebaotstarbekas. Praktikas vOib piisata sellest, kui plisivad vO0i bioloogiliselt aktiivsed
mikrosaasteained muunduvad osoonimisel vahem  toksilisteks ja  paremini
biolagundatavateks U(henditeks, mida saab eemaldada jargnevas bioloogilises

puhastusetapis. [13]
2.1 Osooni omadused ja reaktsioonivoimalused

Osoon on veetdotluses kasutatav okslideerija, mida rakendatakse nii desinfitseerimiseks
kui ka orgaaniliste ihendite muundamiseks. Reoveepuhastuse kontekstis on osoonimise
tahtsus kasvanud seetdttu, et seda kasutatakse mikrosaasteainete vahendamiseks
puhastatud heitvees. Osooni reaktsioonid vees ei piirdu ainult tGhe kindla reaktsiooniteega,
vaid holmavad sodltuvalt vee koostisest, eeskatt pH-st, nii osooni otseseid reaktsioone
orgaaniliste Uhenditega kui ka kaudseid reaktsioone reaktiivsete vahelhendite kaudu.
[14], [15]

Osoon reageerib eriti kiiresti elektronirikaste struktuuridega, mille hulka kuuluvad naiteks
kordsed sidemed, aminorihmad, aromaatsed Uhendid (eeskatt aktiveeritud tuumaga) ja
vaavlit sisaldavad Uhendid. Selliste funktsionaalrihmade olemasolu mikrosaasteaine
molekulis mdjutab seega seda, kui kergesti ihend osoonimisel muundub. Seetdttu ei ole
kdigi mikrosaasteainete lagundamine osooniga Uhesugune, vaid soltub suurel maaral

nende keemilisest struktuurist ja reaktsioonivoimest osooni suhtes. [14]

Lisaks otsestele osoonireaktsioonidele vdib osoon aluselises keskkonnas voi abivahendite
(UV, vesinikperoksiid) toimel laguneda ning moodustada hapnikusisaldavaid radikaale,
sealhulgas hidroksiilradikaale (eOH). Seetdttu tuleb osoonimisel eristada molekulaarse

osooni otseseid reaktsioone ja hidroksulllradikaalide kaudu toimuvat kaudset
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okslUdatsiooni. Molekulaarne osoon reageerib selektiivsemalt ning eelistatult
elektronirikaste funktsionaalrihmadega, mistottu soOltub mikrosaasteaine muundumine
tugevalt Uhendi keemilisest struktuurist. Hudroksullradikaalid on seevastu vahem
selektiivsed ja vaga reaktsioonivdimelised ning vOivad oksiideerida ka selliseid (ihendeid,
mis reageerivad molekulaarse osooniga aeglasemalt. Reovee koostis, sealhulgas pH ja
lahustunud orgaanilise aine sisaldus, mdjutab mdlemat reaktsioonirada, sest orgaaniline
aine voib tarbida osooni ning osaleda hidroksillradikaalide tekkes ja nende

arakasutamises. [14], [15]
2.2 Mikrosaasteainete lagundamise efektiivsus

Mikrosaasteainete eemaldustdhusus osoonimisel soltub kasitletavatest (henditest ja
protsessitingimustest. Knoppi jt (2016) pilootskaala uuringus hinnati 30 valitud
mikrosaasteaine ja transformatsiooniprodukti kditumist reoveepuhasti heitvee osoonimisel
ning sellele jargnenud bioloogilisel vdi granuleeritud aktiivsée filtratsioonil. Tavapéarases
bioloogilises puhastuses eemaldusid uuritud mikrosaasteained erineval maaral, samas kui

osoonimine vahendas paljude mikrosaasteainete kontsentratsiooni. [16]

Selles katses kasutati osoonimisel keskmist spetsiifilist osoonikulu 0,87 + 0,29 g O3/g
lahustunud orgaanilise susiniku (DOC) kohta ning hidraulilist viibeaega 17 £ 3 minutit.
Nendes tingimustes vahenes suure osa uuritud mikrosaasteainete sisaldus, kuid 11 Ghendit
olid parast osoonimist siiski veel tuvastatavad. See naitab, et osoonimine vdib oluliselt
vahendada mikrosaasteainete sisaldust, kuid ei taga kdigi Gihendite taielikku eemaldamist.
Jargnev granuleeritud aktiivsde filtratsioon eemaldas suure osa nendest Ghenditest, mis

olid parast osoonimist veel alles. [16]

Ravimijaakide eemaldustohususe hindamiseks méaarati kohaliku reoveepuhasti sisse- ja
valjavoolus farmatseutiliselt aktiivsete (hendite sisaldus ning vorreldi kolme neljanda
astme puhastuseks sobiva okslidatsiooniprotsessi moju. Reoveepuhasti sissevoolus
tuvastati 27 ravimijaaki kogukontsentratsiooniga ligikaudu 263 pg/L ning parast
tavaparast puhastust oli véljavoolus 26 Uhendit kogukontsentratsiooniga ligikaudu
14 pg/L. Kuigi tavapuhastus eemaldas moningaid U(hendeid, nditeks paratsetamooli,
ibuprofeeni, naprokseeni, kvetiapiini ja ketokonasooli rohkem kui 90% ulatuses, jai

vajadus tdiendava neljanda astme jareltdotluse jarele. [7]

Lisaks vorreldi fotokatallilsi, osoonimist ja impulss-koroonalahendusel pdhinevat
oksiidatsiooni farmatseutiliselt aktiivsete ihendite eemaldamisel reoveepuhasti heitveest.
Koik kolm meetodit saavutasid lle 90% eemaldustdhususe koigi tuvastatud ravimijaakide
puhul. Osoonimise energiakulu 90% eemaldustéhususe saavutamiseks oli 0,55 kWh/m?3,

samas kui impulss-koroonalahenduse puhul oli see 0,28 kWh/m3 ning ultraviolett-A-
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kiirgusega (UVA) lampidega teostatud fotokatallitisi puhul 47 kWh/m3. Need tulemused
naitavad, et osoonimine vOib olla efektiivne ravimijaakide vdhendamise meetod
reoveepuhasti heitvees, kuid selle tdhusust tuleb hinnata koos protsessitingimuste ja

energiakuluga. [7]

Osoonimise efektiivsuse hindamisel tuleb lisaks algsete mikrosaasteainete vahenemisele
arvestada ka sellega, kas pdrast oksldatsiooni jaavad sisteemi alles raskemini
eemaldatavad Uhendid voi tekivad biolagundatavad transformatsiooniproduktid. Knoppi jt
(2016) pilootskaala uuringus vahenes osoonimisega suure osa uuritud mikrosaasteainete
sisaldus, kuid 11 Uhendit olid parast osoonimist siiski tuvastatavad. Jargnev granuleeritud
aktiivsOe filtratsioon eemaldas suure osa allesjaanud mikrosaasteainetest, samas kui
bioloogiline filter tdiendavat eemaldust ei andnud. Samal ajal réhutatakse CWPharma
juhendis, et heitvee osoonimisel tekkivad transformatsiooni- ja okslidatsiooniproduktid
voivad olla alglihenditest biolagundatavamad ning nende eemaldamiseks tuleb
osoonimisele lisada sobiv bioloogiline vdi adsorptiivhe jarelpuhastus. Seetdttu tuleb
osoonimist kasitleda kombineeritud puhastusskeemi osana, mitte iseseisva |0pliku

puhastusetapina. [16], [17]
2.3 Osoonimise korvalproduktid

Osoonimise puhul tuleb eristada mikrosaasteainete sisalduse vahenemist ja nende taielikku
lagunemist. Kuigi osoonimine sobib paljude mikrosaasteainete vahendamiseks, tuleb
arvestada ka osoonimisel tekkivate transformatsiooniproduktide moodustumise, kaitumise
ja eemaldamisega. Knoppi jt (2016) pilootskaala uuringus kasitleti 30 mikrosaasteaine ja
transformatsiooniprodukti kaitumist reoveepuhasti heitvee osoonimisel ning sellele
jargnenud aktiivsde- ja bioloogilisel filtratsioonil. Osoonimine vahendas suure osa uuritud
mikrosaasteainete sisaldust, kuid osa ihendeid jai parast osoonimist siiski tuvastatavaks.
[16]

Osoonimisel ei toimu orgaaniliste Uhendite taielik mineraliseerumine tavaliselt suures
ulatuses. Enamgi, see ei ole lldiselt majanduslikult otstarbekas, kui on vdimalik tekitada
mittetoksilisi mikrosaasteainete lagunemise kdrvalprodukte. Suur osa orgaanilistest
Uhenditest muundub osoonimisel pigem vdiksema molekulmassiga ja hudrofiilsemateks
transformatsiooniproduktideks. Sellised oksldatsiooniproduktid sisaldavad sageli
hapnikku, naiteks aldehiildide, ketoonide ja karbokslilhapete kujul. Seetbttu ei saa
osoonimise tdhusust hinnata ainult algsete mikrosaasteainete kontsentratsiooni

vdhenemise alusel, vaid arvestada tuleb ka tekkivate transformatsiooniproduktidega. [16]

Transformatsiooniproduktide potentsiaalset problemaatilisust saab naidata tramadooli ja

atsikloviiri puhul. Tramadooli osoonimisel tekkis tramadool-N-oksiid, mida granuleeritud
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aktiivsoe filtratsioon eemaldas, kuid bioloogiline filter mitte, st tegemist oli biolagundamatu
ainega. Atsikloviiri puhul taheldati esmalt karbokstli-atsikloviiri moodustumist
aktiivmudaprotsessis ning sellele jargnenud osoonimisel tekkis N-(4-carbamoyl-2-imino-
5-oxoimidazolidin)-formamido-N-methoxyacetic hape (COFA), mida ei eemaldanud ei
bioloogiline filter ega granuleeritud aktiivsde filter. Need tulemused viitavad sellele, et
mone (hendi puhul vdib osoonimine vdhendada lahteaine sisaldust, kuid samal ajal
tekitada transformatsiooniprodukte, mis ei ole biolagundatavad, ja vajavad erilisi
lahendusi. [16]

Lisaks orgaaniliste mikrosaasteainete transformatsiooniproduktidele vdivad osoonimisel
tekkida kdrvalproduktid ka vee maatriksis sisalduvatest ihenditest. Lahustunud orgaanilise
aine reageerimisel osooniga voivad moodustuda potentsiaalselt ohtlikud
okslUdatsiooniproduktid, naditeks karbonudulihendid. Bromiidi sisaldava vee osoonimisel
voib lisaks moodustuda bromaat, mida kasitletakse vdimaliku kantserogeense
korvalproduktina. Bromaat erineb orgaanilistest transformatsiooniproduktidest selle
poolest, et see on anorgaaniline kdrvalprodukt, mille teke sdltub bromiidi olemasolust ja

osoonimisprotsessi tingimustest. [14]
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3 BROMIID JA SELLE OKSUDEERUMINE

Bromiid on osoonimise seisukohalt oluline eelkdige seetdttu, et bromiidi sisaldava vee
osoonimisel vOib reaktsiooniahela tulemusena tekkida bromaat. Reovee osoonimisel voib
lisaks mikrosaasteainete sisalduse vdhendamisele toimuda ka bromiidi oksideerumine,
mille tulemusel tekib soovimatu korvalprodukt bromaat. Seetottu ei ole bromiidi
kasitlemine kaesolevas td6os oluline ainult selle esinemise tottu vees voi heitvees, vaid

eelkdige seoses bromaadi moodustumise riskiga osoonimisprotsessis. [1]
3.1 Bromiidi esinemine vees ja heitvees

Bromiid voib esineda nii looduslikes vetes kui ka reovees, kuid selle sisaldus soltub oluliselt
vee paritolust ja valgalast. Rannikualade reoveekogumisaladel voib bromiidisisaldust
suurendada merevee sissetung kanalisatsioonivorku, sest bromiid on liks merevees rohkelt
esinevatest ioonidest. Rannikualade ja sisemaa reoveepuhastite vordlus naitas, et bromiidi

kontsentratsioonid olid rannikualade reovees slistemaatiliselt kdrgemad. [1]

Rannikualade reoveepuhastite heitvees on moddetud bromiidi kontsentratsioone
vahemikus 0,2-2 mg Br7/L, samas kui sisemaa reoveepuhastites jaid bromiidisisaldused
vahemikku 0,06-0,2 mg Br/L. Need vahemikud ei valista siiski suuremaid
bromiidisisaldusi, sest bromiidi sisaldus sdltub tugevalt piirkondlikest ja tehnoloogilistest
teguritest, sealhulgas merevee sissetungist, pOhjavee koostisest ning toédstuslikest
sisenditest. Suuremaid bromiidisisaldusi seostati merevee sissetungiga
kanalisatsioonivorku ja reliktse mereveega pdhjaveekihtides ning bromiidirikka reovee
osoonimisel taheldati ka suuremat bromaadi moodustumist. Seetttu on bromiidi
kontsentratsioon oluline Iahteparameeter, mida tuleb arvestada juhul, kui reoveepuhasti

heitvee tdéotlemisel kasutatakse osoonimist. [1]

Bromiidi tdhtsus osoonimisel tuleneb sellest, et bromiidi sisaldava vee tdétlemisel osooniga
vOib moodustuda bromaat, mida kasitletakse potentsiaalselt kantserogeense
desinfitseerimise korvalproduktina. Bromaadi moodustumise vahendamiseks on vaja
arvestada seda mdjutavate teguritega, sealhulgas bromiidi algsisalduse, pH, osoonidoosi,

lahustunud orgaanilise siisiniku sisalduse ja teiste veemaatriksi omadustega. [2]
3.2 Bromiidi oksiidatsioon osoonimisel

Osoonimisel voib bromiid okstideeruda bromaadiks, mistottu on bromiid oluline I&htelihend
osoonimise korvalproduktide kasitlemisel. Bromiidirikka reovee osoonimisel voib lisaks

orgaaniliste mikrosaasteainete vdahendamisele suureneda soovimatute korvalproduktide,
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eelkdige bromaadi teke. Seetdttu tuleb suurema bromiidisisaldusega reovee osoonimisel

arvestada kdrgema bromaadi moodustumise riskiga. [1]

Bromiidi okstdatsioon bromaadiks ei ole Uheastmeline reaktsioon, vaid mitmeetapiline
protsess. Reaktsioonis voivad osaleda nii molekulaarne osoon kui ka hiidroksulradikaalid,
kuid neutraalsele ldhedases keskkonnas on radikaalreaktsioonide osakaal vdiksem ning
olulisemaks jaavad molekulaarse osooni reaktsioonid. Sellistes tingimustes tekib bromiidi
okslideerumisel eelkdige hiipobroomishape ehk HOBr, sest hiipobromitiooni OBr~ osakaal
suureneb rohkem aluselises keskkonnas. HOBr edasine okslideerumine on osooniga
aeglane ning voib seetdttu piirata kogu reaktsiooniahela kulgu bromaadi moodustumiseni.
See aitab selgitada, miks neutraalsetes tingimustes ei pruugi kogu bromiid osoonimisel
bromaadiks okslideeruda, eriti juhul, kui osoonidoos on piiratud voi osooni tarbivad ka

teised vees olevad Uhendid. [1], [13]

Bromaadi teke osoonimisel sOltub nii bromiidi algsisaldusest kui ka protsessi- ja
veekvaliteedi tingimustest. Reovee puhul on oluline, et lahustunud orgaaniline slisinik voib
osooni kiiresti tarbida, mojutades nii mikrosaasteainete eemaldamist kui ka bromiidi
oksiideerimist. Madalatel spetsiifilistel osoonidoosidel vOib bromaadi saagis jaada
vaikeseks, kuid suuremate osoonidooside korral vOib bromaadi teke margatavalt

suureneda. [2]

Seega sOltub bromiidi oksideerumine  osoonimisel samaaegselt  bromiidi
kontsentratsioonist, osooni doosist, pH-st (ja seeldbi hidrokslulradikaalide osalusest) ja
Uldisest reovee maatriksist. Kaesoleva t66 seisukohalt on see oluline, sest katselises osas
jalgitakse bromiidi vahenemist ja bromaadi teket erinevate algsete bromiidisisalduste
korral. Teoreetiliselt tdhendab see, et bromaadi teke ei séltu ainult bromiidi olemasolust,
vaid ka sellest, kui soodsad on osoonimisel tingimused bromiidi mitmeetapiliseks
oksiidatsiooniks. Seetdttu ei naita bromiidi vahenemine osoonimisel Gksinda veel seda, kui
suur osa broomist on joudnud bromaadini, sest osa broomist voib jadada okslidatsiooni
vahethendite kujule [1], [2]

3.3 Bromaadi moodustumise mehhanism ja vaheiihendid

Bromaadi moodustumise tdpsem selgitamine eeldab bromiidi oksudatsioonil tekkivate
vahelihendite kasitlemist. Bromaadi teke hdlmab keerukat reaktsioonivorgustikku, milles
osalevad bromiid, osoon, hidroksillradikaalid ning erinevad broomi sisaldavad
vahelhendid. Seetdttu ei saa bromaadi teket kdsitleda ainult bromiidi ja osooni lihtsa
otseraktsioonina, vaid protsessi mdjutavad samaaegselt nii okslidatsioonireaktsioonid kui

ka vee koostisest tulenevad tingimused. [2]
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Neutraalsele I|dhedases keskkonnas toimub bromiidi oksldeerumine peamiselt
molekulaarse osooni reaktsioonide kaudu. Bromiid oksltideerub esmalt hipobromitiooniks,
mis sellise pH juures esineb valdavalt hipobroomishappena ehk HOBr. HOBr edasine
okslideerumine bromitiooniks BrO2~ on vorreldes bromiidi esmase oksideerumisega
aeglane ning vdib seetdttu olla bromaadi moodustumise reaktsiooniahela piirav etapp.
Edasistes reaktsioonides vdib BrO2- okstideeruda bromaadiks BrOs~. Ammooniumi
olemasolul v6ib HOBr reageerida monobroomamiiniks NH2Br, mistéttu vdib tegelikus
heitvees reaktsioonitee erineda destilleeritud vees tehtud katsetest. Bromiidi osoonimise
peamised reaktsioonisuunad ja nende suhtelised kiirused neutraalses keskkonnas on
esitatud (Joonis 1). [13]

0, H* 0 0
Br +0y
k, =160 L/(mol x s)
1 +0, k, =5 x 107 L/(mol x s)
0, 0,
k, =330 L/(mol x s) NH*

0.5BrO,; | +H*

O,

k, = 40 L/(mol x s)

NH,Br |+ H,O + H*

Joonis 1. Bromiidi sisaldava vee osoonimisel toimuvad peamised reaktsioonid neutraalses
keskkonnas. Noolte paksus naitab suhtelist reaktsioonikiirust; tumedal taustal on
ammooniumita tekkivad pdhiproduktid ning heledal taustal ammooniumi olemasolul
tekkiv produkt. [13]

Bromaadi moodustumine sdltub bromiidi okslideerumise vaheilihenditest ja nende
reaktsioonikiirustest. Samas ei maara bromaadi teket ainult reaktsioonimehhanism, vaid
ka vee koostis ja osoonimisprotsessi tingimused. Olulisemad mdjutegurid on bromiidi
kontsentratsioon, pH, orgaanilise aine sisaldus, leeliselisus, osoonidoos, kontaktiaeg ning
ammoniaagi vOi vesinikperoksiidi kasutamine. Neid tegureid kasitletakse tapsemalt

jargmises peatikis. [2]
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4 BROMAADI TEKE JA RISKID

Bromaat on osoonimise seisukohalt oluline kdrvalprodukt, sest see voib tekkida bromiidi
sisaldava vee vO0i reovee tootlemisel osooniga. Eelmises peatlikis kasitleti bromiidi
okstdeerumist ning bromaadi moodustumise mehhanismi; kadesolevas peatilkis
keskendutakse bromaadi voimalikele riskidele, selle teket mdjutavatele teguritele ning
meetmetele, millega saab bromaadi moodustumist vdhendada. Selline kasitlus on vajalik,
sest osoonimise kasutamisel tuleb lisaks mikrosaasteainete eemaldamisele hinnata ka

korvalproduktide teket ja nende mdju puhastusprotsessi sobivusele. [2], [14]
4.1 Bromaadi ohtlikkus

Bromaat on oksidatsiooni korvalprodukt, mis voib tekkida bromiidi sisaldava vee
osoonimisel. Seda kadsitletakse potentsiaalselt kantserogeense desinfitseerimise
korvalproduktina ning selle teke on oluline  probleem  veetddtlus- ja
taaskasutussiisteemides, kus kasutatakse osooni. Ka reovee osoonimise kontekstis on
bromaat oluline riskitegur, sest osoonimist kasutatakse mikrosaasteainete vdhendamiseks,
kuid bromiidi olemasolu korral vdib sama protsess pdohjustada soovimatu korvalprodukti

moodustumist. [2]

Bromaadi terviserisk on seotud eelkdige selle kantserogeense potentsiaaliga ning voimaliku
kokkupuutega joogivee vOi taaskasutatava vee kaudu. Bromaati kasitletakse mitmete
rahvusvaheliste asutuste poolt potentsiaalselt kantserogeense ainena ning suure
suukaudse kokkupuute korral voib see pdhjustada ka dgedaid tervisemdjusid, sealhulgas
seedetrakti haireid, neerupuudulikkust, kesknarvistusteemi parssumist ja
kuulmiskahjustust. Mitmes riigis on joogiveele kehtestatud range bromaadi piirvaartus 10
HMg/L, mis naitab, et bromaati kasitletakse veekvaliteedi seisukohalt olulise ohutegurina.
[18]

Lisaks bromaadile tuleb bromiidi sisaldava reovee osoonimisel arvestada ka orgaaniliste
broomithendite tekkega. HOBr/OBr- on bromiidi osoonimisel olulised vahelhendid, mis
voivad edasi okslideeruda bromaadiks, kuid samal ajal reageerida lahustunud orgaanilise
ainega, eeskatt aktiveeritud tuumadega aromaatiliste ja polUaromaatiliste ainetega.
Selliste reaktsioonide kdigus voivad elektrofiilse asenduse kaudu tekkida broomi sisaldavad
orgaanilised korvalproduktid. Bromiidi sisaldava reovee osoonimisel on tdheldatud
tsttotoksilisuse ja genotoksilisuse suurenemist ning toksilisuse kasvu on seostatud
summaarse orgaanilise broomi (TOBr) moodustumisega. Broomisisaldavad orgaanilised
ained saavad aga looduses paikesekiirguse toimel astuda fotokeemilistesse

reaktsioonidesse, tekitades ka korgelt toksilisi produkte [19]. Seetdttu vOib ainult
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bromaadi jalgimine alahinnata osoonimisega seotud riski, sest toksilisuse suurenemisse

vOivad panustada ka orgaanilised broomitihendid. [3]

Lisaks inimtervise riskile on bromaat oluline ka &kotoksikoloogilisest vaatenurgast.
Bromaadi mdju on hinnatud kolmele troofilisele tasemele: vetikatele, kaladele ja
selgrootutele. Uuritud piirkondades olid selgrootud bromaadi suhtes tundlikumad kui kalad
ja vetikad ning akuutse riski naitajad viitasid mitmes proovivotukohas bromaadi
voimalikule 6kotoksikoloogilisele ohule veeorganismidele, eriti lUhiajalise kokkupuute
korral. Seetdttu ei piirdu bromaadi risk ainult joogivee kvaliteediga, vaid vdib olla
asjakohane ka suublates ja veekeskkondades, kuhu juhitakse osoonimisel tekkinud
bromaati sisaldavat heitvett. Bromiid ise on selles kasitluses oluline eelkdige bromaadi

lahteihendina osoonimisprotsessis. [18]

Reoveepuhastuse seisukohalt on bromaadi ohtlikkus seotud eelkdige osoonimise
rakendamisega neljanda astme puhastuses. Osoonimine v&ib vdhendada orgaaniliste
mikrosaasteainete emissiooni, kuid bromiidirikka reovee korral vdib suureneda bromaadi
teke. Seetbttu on bromaadi risk eriti asjakohane rannikualade vdi muude bromiidirikaste
reoveekogumisalade puhul, kus bromiidi sisaldus vdoib olla kdrgem ja osoonimise

kasutamine vajab tdiendavat kontrolli. [1]
4.2 Bromaadi tekkimist mojutavad tegurid

Bromaadi teke osoonimisel sOltub nii vee koostisest kui ka protsessi tootingimustest.
Bromaadi moodustumist mdjutavad bromiidi kontsentratsioon, orgaanilise aine sisaldus,
pH, temperatuur, leeliselisus, osoonidoos, osooni kontaktiaeg ning
ammoniaagi/ammooniumi sisaldus vO0i vesinikperoksiidi lisamine. Seetottu ei ole bromaadi
teke seotud ainult bromiidi olemasoluga, vaid ka sellega, millistes tingimustes osoonimine

toimub ja kuidas konkreetne veemaatriks osooniga reageerib. [2]

Uheks olulisemaks teguriks on bromiidi algkontsentratsioon, sest bromiid on bromaadi
lahtelihend osoonimisel. Rannikualade reovees, kus bromiidisisaldus oli kdrgem, tekkis
osoonimisel rohkem bromaati kui vaiksema bromiidisisaldusega sisemaa reovees. Seega
vOib sama osoonimisprotsess anda erineva bromaadi tekke soltuvalt sellest, kui suur on

tdéodeldava vee bromiidisisaldus enne osoonimist. [1]

Osoonidoos ja kontaktiaeg mdjutavad bromaadi teket, sest need maaravad, kui suur on
vee kokkupuude oksideerivate tingimustega. Osoonimisel tuleb leida tasakaal soovitud
puhastuseesmadrgi ja bromaadi tekke vahel, kuna suurem osoonidoos vdib parandada

teatud saasteainete eemaldamist, kuid samal ajal soodustada bromaadi moodustumist.
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Seetdttu ei saa osoonidoosi valida ainult mikrosaasteainete eemaldustdhususe pohjal, vaid

arvestada tuleb ka bromiidi oksiideerumise vdimalusega. [2]

Vee orgaanilise aine sisaldus ja leeliselisus mojutavad samuti osoonimise tulemust.
Lahustunud orgaaniline aine ja karbonaatne leeliselisus vdivad mdjutada nii
mikrosaasteainete eemaldamist kui ka bromaadi teket. Karbonaatse leeliselisuse
suurenemine vdib halvendada osoonimisprotsessi tulemust selliste (hendite puhul, mille
lagundamine soltub rohkem hiidroksitlradikaalidega okslideerumisest, ning samal ajal
vOib suureneda bromaadi moodustumine. Seetdttu tuleb osoonimise kavandamisel lisaks
bromiidile arvestada ka vee maatriksi omadustega, eriti lahustunud orgaanilise sUsiniku

(DOC), lahustunud orgaanilise aine (DOM) ja leeliselisusega. [14]

Ammoniaagi/ammooniumi sisaldus vdib mdjutada bromiidi osoonimisel tekkivate
vahelihendite edasist reaktsiooniteed. Neutraalsele lahedases keskkonnas v&ib bromiidi
oksudeerumisel tekkiv HOBr reageerida ammoniaagi/ammooniumi silsteemiga ning
moodustada monobroomamiini NH2Br. See vdhendab HOBr-i hulka, mis saaks edasi
okslideeruda bromaadi suunas vdi reageerida orgaanilise ainega ja moodustada broomitud
orgaanilisi kdrvalprodukte. Monobroomamiin on vorreldes HOBr-iga ndrgem oksldeerija ja
broomija ning vOib aja jooksul laguneda tagasi bromiidiks. Seetdttu voib
ammoniaagi/ammooniumi olemasolu heitvees teatud tingimustel vdhendada nii bromaadi

kui ka orgaaniliste broomilihendite tekke riski. [13]

Vesinikperoksiidi lisamine voib muuta osoonimise reaktsioonitingimusi, sest see oluliselt
suurendab radikaalreaktsioonide osakaalu. Membraanipdhises osoonimisprotsessis
parandas vesinikperoksiidi lisamine osooni massililekannet membraani pinnal, kuid samal
ajal suurenes bromaadi moodustumine. Seetdttu ei saa vesinikperoksiidi lisamist kasitleda
alati soodsa lahendusena. Okslidatsioonivdime suurendamine ei tdhenda paremat

protsessitulemust juhul, kui paralleelselt suureneb bromaadi tekke risk. [14]

Eeltoodud tegurid on kokkuvotlikult esitatud (Tabel 1), kus on eristatud nii vee koostisest

kui ka osoonimisprotsessi tingimustest tulenevad mdjud bromaadi moodustumisele.

Tabel 1. Bromaadi moodustumist mdjutavad tegurid osoonimisel [1], [2], [14]

Tegur MGju bromaadi moodustumisele

Bromiidi algkontsentratsioon | Suurem bromiidisisaldus suurendab bromaadi

moodustumise potentsiaali

Osoonidoos Suurem osoonidoos voib soodustada bromiidi edasist

okslideerumist bromaadiks
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Kontaktiaeg Pikem kokkupuude osooniga vO0ib suurendada bromaadi

moodustumise voimalust

pH Mdjutab broomilihendite esinemisvorme ja reaktsioonide

kulgu osoonimisel

DOC/DOM Mdjutab osooni tarbimist ning orgaanilise aine ja

radikaalreaktsioonide osakaalu.

Leeliselisus Mdjutab hidroksillradikaalidega seotud reaktsioone ja

osoonimise tulemust

Ammoniaagi/ammooniumi Voib siduda HOBr-i monobroomamiiniks NH2Br ning
sisaldus piirata bromaadi ja broomitud orgaanika teket.
Vesinikperoksiidi lisamine Voib muuta osooni llekannet ja radikaalreaktsioone

4.3 Bromaadi tekke vahendamine osoonimisprotsessis

Bromaadi tekke vahendamisel on esmane eesmark piirata selle moodustumist juba
osoonimisprotsessi kaigus. Kuna bromaadi teke sOltub nii bromiidi sisaldusest,
osoonidoosist, kontaktiajast, pH-st, leeliselisusest, orgaanilise aine sisaldusest kui ka
lisakemikaalidest, ei ole selle kontrollimiseks Uht universaalset lahendust. Protsessi
kavandamisel tuleb arvestada konkreetse vee koostist ning leida tingimused, mille korral
saavutatakse mikrosaasteainete piisav vahenemine, kuid bromaadi teke jaab voimalikult

vaikeseks. [2]

Uheks olulisemaks praktiliseks meetmeks on osoonidoosi ja kontaktiaja optimeerimine.
Suurem osoonidoos vOib parandada mikrosaasteainete eemaldamist, kuid samal ajal
suurendada bromiidi okslideerumist bromaadiks. Seetdttu on bromiidirikka reovee puhul
oluline hinnata osoonimise sobivust enne protsessi rakendamist, sest kdrgema
bromiidisisaldusega rannikualade reovee osoonimisel tekkis rohkem bromaati kui vaiksema

bromiidisisaldusega sisemaa reovee puhul. [1], [2]

Membraankontaktoril pdhinev osooni llekanne on (ks vdimalus vahendada
mikrosaasteaineid ja samal ajal piirata bromaadi teket. Korge DOC-sisalduse ja suure
leeliselisusega siinteetilises vees voimaldas MEMBRO3X protsess madala osooni gaasifaasi
kontsentratsiooni korral paremat suhtelist mikrosaasteainete eemaldamist vaiksema
bromaadi moodustumisega kui tavaparane osoonimine. Sarnast suundumust taheldati ka
kolme sekundaarse heitvee proovi puhul. Vesinikperoksiidi lisamine ei osutunud selles
susteemis sobivaks lahenduseks, sest kuigi see parandas osooni massitilekannet, suurenes
ka bromaadi teke. [14]
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4.4 Moodustunud bromaadi vihendamine jarelpuhastuses

Kui bromaat on osoonimisel juba moodustunud, tuleb selle vdhendamist kasitleda
jarelpuhastuse kiisimusena. Bromaadi eemaldamise meetodid saab jagada fuulsikalis-
keemilisteks ja bioloogilisteks lahendusteks. Joogivee tddtlemisel on adsorptsioonil
pohinevad fllsikalised meetodid osutunud tdhusamaks kui mitmed keemilised meetodid,
kuid bioloogilise redutseerimise voimalusi on uuritud naiteks bioloogiliselt aktiivsoefiltrites
ja denitrifitseerivates bioreaktorites. Samas ei ole bromaadi mikrobioloogilised

redutseerimismehhanismid veel taielikult selged. [2]

Bromaadi mikrobioloogilist redutseerimist on uuritud parast bromiidirikka reovee
osoonimist. Taismootmelistest lilkuvkandjaga biokilereaktoritest parinevate
denitrifitseerivate kandjatega redutseeriti 60 minuti jooksul ligikaudu 80% osoonimisel
moodustunud bromaadist tagasi bromiidiks. See naitab, et bioloogiline jérelpuhastus voib

olla véimalik lahendus olukordades, kus bromaat on osoonimise kaigus juba tekkinud. [1]

Laébivoolukatsetes naidati, et bromaadi ja nitraadi redutseerimist saab teatud tingimustel
Uhendada Uhes biokilereaktoris. See on reoveepuhastuse seisukohalt oluline, sest
bromaadi vahendamine vdiks toimuda koos lammastikulihendite vahendamisega, mitte
taiesti eraldi puhastusetapina. Selline lahendus vajab siiski protsessitingimuste kontrolli,
sest bromaadi redutseerimist mojutavad biokile omadused, elektronaktseptorite

konkurents ning vee koostis. [1]
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5 METOODIKA

5.1 Uldine metoodika kirjeldus

Kéesoleva t06 praktilise osa eesmark oli hinnata bromiidi algkontsentratsiooni mdju
bromaadi tekkele osoonimise kadigus ning selgitada valja, millise bromiidisisalduse juures
vOib tekkiv bromaadi hulk jadda madalaks. Uurimus viidi 1abi laboratoorsetes tingimustes,
kasutades destilleeritud vett, millesse valmistati erineva bromiidisisaldusega
proovilahused. Selline Idhenemine vdimaldas uurida bromiidi okslideerumist kontrollitud
tingimustes ning vahendada teiste vee koostises esinevate ainete vdimalikku madju
reaktsioonide kulgemisele. Katsete kaigus keskenduti bromiidi sisalduse muutusele,
bromaadi moodustumisele ning broomi aktiivsete vahelihendite esinemisele osoonimise

jooksul.

Uurimistdé empiiriline osa koosnes proovilahuste valmistamisest, nende osoonimisest,
proovivotust kindlatel ajahetkedel ning sellele jargnenud spektrofotomeetrilistest
madramistest. Analllsides maarati bromiidi ja bromaadi sisaldus ning N,N-diettll-p-
fenlleendiamiini (DPD) meetodi abil hinnati broomi okslidatsioonil tekkivate vahelihendite
sisaldust. Bromiidi ja bromaadi kontsentratsioonide leidmiseks koostati enne proovide
analllsimist kaliibrimiskdverad, mille alusel arvutati moddetud neeldumisvaartustest
vastavad kontsentratsioonid. DPD-meetodil saadud tulemused arvutati Umber
hipobromoshappeks ja bromiidi okstdatsiooniproduktideks, et hinnata osoonimise kaigus
tekkivate vahelhendite muutust ajas. Saadud tulemused téddeldi Microsoft Excelis, kus
arvutati moodetud naitajate 10ppvaartused ning koostati tulemuste esitamiseks vajalikud

tabelid ja joonised.

Uurimuse (lesehitus lahtus pdhimottest, et kdiki proove tdddeldi voimalikult Uhtsetel
tingimustel, et eri bromiidisisaldusega proovide kaitumist oleks voimalik omavahel
vOrrelda. Seetottu kasutati kdikides katsetes sama osoonimisaega, samu proovivotuhetki
ja samu analtldsimeetodeid. Osoonigeneraatori lUliti oli katsete ajal asendis 8 ning selle
tingimuse juures maarati destilleeritud vees osoonisisalduseks 7,7 mg/L. Seda vaartust ei
kasitleta otsese joogivee- ega reoveepuhastuse tdaismahulise tehnoloogilise doosina, sest
orgaanilist ainet sisaldavas heitvees tarbitakse osa osoonist veemaatriksi komponentide

okslideerimiseks.

Mikrosaasteainete eemaldamisel kasutatakse osoonidoosi hindamisel sageli lahustunud
orgaanilise slisiniku ehk DOC sisaldust. Lemberi jt (2024) aruandes on margitud, et
mikrosaasteainete eemaldamiseks vajalik osooni eridoos jdab enamasti vahemikku 0,3-

0,9 mg O3/mg DOC. Sama aruande jargi oli uuritud Eesti reoveepuhastite heitvee keskmine
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DOC sisaldus 29,9 mg/L ning TOC sisaldus 57,0 mg/L. Kui ldahtuda kdrgemast eridoosist
0,9 mg Os/mg DOC ja keskmisest DOC vaartusest 29,9 mg/L, oleks teoreetiline
osoonivajadus ligikaudu 27 mg Os/L. Destilleeritud vees moddetud 7,7 mg/L
osoonisisalduse korral vastaks sellele ligikaudu 3,5 minutit osooniga kokkupuudet, kuid
tegelikus heitvees oleks orgaanilise aine, nitriti ja teiste (ihendite osoonitarbimise tottu
vajalik kokkupuuteaeg pikem. Seetdttu valiti katseajaks 30 minutit, et tagada piisav
kokkupuude osooniga ning hinnata bromiidi sisalduse mo0ju bromaadi tekkele

ebasoodsates, kuid protsessi seisukohalt péhjendatavates tingimustes. [4]

Tulemuste tolgendamisel kasutati vordlusalusena joogiveele kehtestatud bromaadi
piirsisaldust 10 pg/L. Kehtiva, 2023. aastal muudetud maéruse kohaselt peaksid joogivee
kaitlejad vdimaluse korral, desinfitseerimist kahjustamata, plitdlema sellest vaiksema
vadrtuse poole. Kaesolevas t66s kasutati nimetatud vaartust vordlusnditajana, mitte

laborikatse otsese vastavuskriteeriumina. [20]

Katsetingimused valiti selliselt, et hinnata bromaadi tekke vOimalust ebasoodsate
tingimuste korral, kus bromiidisisaldus on suur ja osooniga kokkupuude kdrge, samas
heitvee koostise loomulike fluktuatsioonide toéttu osooni tarbivaid orgaanilisi ja
mineraalseid lisandeid on vahe, kuid bromiidi sisaldus on kdrgem. Selline olukord ei kirjelda
tavaparast heitvee koostist, vaid naitab riski, mis vOib tekkida juhul, kui osoonidoos
valitakse korge soovitusliku eridoosi jargi ja seda ei kohandata jooksvalt toddeldava vee
koostisega. Seetdttu on praktilises heitvee osoonimises oluline jalgida sissetuleva vee
omadusi, eelkdige orgaanilise aine sisaldust, ning kohandada osoonidoosi vastavalt
tegelikule veemaatriksile. Vee orgaanilise aine sisalduse muutusi saab praktilises
protsessijuhtimises jalgida ka kiirete asendusnaitajate, naiteks UV-neelduvuse voi TOC-

pOhiste mootmiste abil. [4]

Uurimuse metoodiline lesehitus voimaldas saada vorreldavad andmed bromiidi, bromaadi
ja broomi okslidatsiooniproduktide muutuste kohta osoonimise kaigus. Tulemuste
usaldusvaarsuse toetamiseks tehti bromiidi ja bromaadi maaramised paralleelides ning
Idppvaartuseks voeti paralleelmaaramiste keskmine. Selline lahenemine véimaldas hinnata
bromiidi algkontsentratsiooni mdju bromaadi moodustumisele ning luua alus jargnevates

alapeatikkides kirjeldatud andmete kogumise ja analiltsi Uksikasjalikumaks kasitluseks.
5.2 Materjalid, kemikaalid ja seadmed

Katsete labiviimisel kasutati destilleeritud vett, mille pdhjal valmistati bromiidi sisaldavad
proovilahused. Uuringus kasitleti mitut erinevat bromiidi algkontsentratsiooni, et hinnata
nende moju bromaadi tekkele osoonimise kdigus. Bromiidi maaramiseks kasutati

atsetaatpuhvrit, fenoolpunase lahust, kloramiin-T lahust ja naatriumtiosulfaadi lahust.
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Bromaadi maaramiseks kasutati tsitraatpuhvrit, naatriummetabisulfiti lahust ja
pararosaniili reagenti. Broomi aktiivsete vaheilihendite hindamiseks kasutati Lovibond DPD
No. 1 tablette. Bromiidi ja bromaadi sisalduse maaramine pdhines eelnevalt koostatud
kaliibrimiskoveratel, mille abil arvutati spektrofotomeetriliselt moddetud

neeldumisvaartustest vastavad kontsentratsioonid.

Proovide osoonimiseks kasutati osooniseadet Ozonia TOGC. Osoonimise kdigus gaasifaasist
vette (le kantud osoonidoos oli 7,7 mg/L. Spektrofotomeetriliste mddtmiste tegemiseks
kasutati seadet Hach Lange DR 3900, millega maarati bromiidi ja bromaadi anallUsidel
saadud varvusreaktsioonide neeldumine ning hinnati ka DPD-meetodil saadud tulemusi.
Kasutatud seadmed vdimaldasid teha kdik moodtmised Uhtsetel tingimustel ning tagasid

katsetulemuste omavahelise vorreldavuse.
5.3 Andmete kogumine

Andmete kogumine algas bromiidi sisaldavate proovilahuste valmistamisest. Katsete jaoks
kasutati destilleeritud vett, millest valmistati esmalt 100 mg/L bromiidi sisaldusega
lahtevesi. Seejarel lahjendati |ahtevesi vastavalt katsevajadusele nii, et saadud
proovilahuste bromiidi algkontsentratsioonid olid 0,15; 0,25; 0,5; 1; 2,5; 5 ja 10 mg/L.
Iga katse jaoks valmistati 1 L vastava bromiidisisaldusega proovilahust. Selline Idhenemine
voimaldas tagada, et kdik katsed viidi labi vorreldavatel tingimustel ning saadud tulemusi

sai hinnata bromiidi algkontsentratsiooni alusel.

Parast proovilahuste valmistamist osooniti proovid osooniseadmega Ozonia TOGC.
Osoonimise kaigus gaasifaasist vette lle kantud osoonidoos oli 7,7 mg/L. Osoonimise
kogukestus oli 30 minutit ning proove voeti kindlatel ajahetkedel: 0, 5, 10, 15, 20 ja 30
minutit. Selline proovivotuskeem vodimaldas jalgida bromiidi vahenemist, bromaadi
moodustumist ja broomi vaheilhendite teket ajas. Koigi katsete puhul jargiti sama

toojarjekorda ning proovid analiilsiti samadel pShimotetel.

Bromiidi ja bromaadi maaramiseks koostati enne proovide anallisimist kaliibrimiskdverad.
Bromiidi puhul kasutati standardlahuseid kontsentratsioonidega 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ja
1,0 mg/L. Bromaadi puhul kasutati standardlahuseid kontsentratsioonidega 0; 20; 40; 60;
80 ja 100 pjg/L. Standardlahused valmistati ja toddeldi samal pdhimottel nagu
anallisitavad proovid, et hiljem oleks vdimalik maarata tundmatute proovide
kontsentratsioonid nende neeldumisvaartuste pdhjal. Bromiidi mdadramisel I[dhtuti
fenoolpunase kolorimeetrilisel reaktsioonil pohinevast standardmeetodist [21]. Bromaadi
maadramisel lahtuti spektrofotomeetrilisest standardmeetodist, milles kasutatakse

tsitraatpuhvrit, naatriummetabisulfiti lahust ja pararosaniili reagenti [22].
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Bromiidi maaramiseks voeti 5 mL proovi, millele lisati 0,2 mL atsetaatpuhvrit, 0,2 mL
fenoolpunase lahust ja 50 pL kloramiin-T lahust. Seejdrel lasti reaktsioonil toimuda
20 minutit. Reaktsiooni I6petamiseks lisati 50 pL naatriumtiosulfaadi lahust ning seejarel
moodeti proovi neeldumine spektrofotomeetriliselt lainepikkusel 590 nm. Bromaadi
madramiseks voeti samuti 5 mL proovi, millele lisati 0,4 mL tsitraatpuhvrit, 20 pL
naatriummetabisulfiti lahust ja 50 pL pararosaniili reagenti. Parast reagentide lisamist lasti
reaktsioonil toimuda 45 minutit ning seejarel modddeti proovi neeldumine lainepikkusel
540 nm. [21], [22]

Lisaks bromiidile ja bromaadile hinnati DPD-meetodi abil bromiidi okslidatsioonil tekkivaid
vahelhendeid. Selleks kasutati Lovibond DPD No. 1 tablette. Eri aegadel vdetud proovidele
lisati DPD-tablett ning varvusreaktsiooni hinnati kahel ajahetkel, 15 ja 30 minuti
moddumisel. Kuna osooni lagunemist vees oli oodata véhem kui 15 minutiga, kasitleti
esimest mootmist neutraalses keskkonnas toenaolisemate bromiidi
oksldatsiooniproduktide, HOBr ja bromitiooni BrO2~, summaarse signaalina. Klausoni jt
neutraalse pH reaktsiooniskeemis kasitletakse bromiidi edasise okslidatsiooni
vahelhendina bromitiooni BrO2~, mistdttu tdlgendati ka kdesolevas t66s DPD-signaali selle
dissotsieerunud vormi kaudu. Kuna BrOz" on vahem stabiilne vahelhend, kasitleti
30 minuti méddumisel tehtud mddtmist peamiselt stabiilsema HOBr signaalina. DPD-
moodtmised tehti spektrofotomeetriliselt ning saadud tulemusi kasutati hiljem broomi
aktiivsete vahelhendite sisalduse hindamiseks. Kuna DPD-meetodi tulemused ei
valjendanud otseselt HOBr ja BrO:z~ sisaldust, vaid andsid esmase naidu Clz ekvivalendina,

arvutati need imber andmeanaliilsi etapis. [13]

5.4 Andmete analiiiis

Katsetest saadud andmete analliis pohines spektrofotomeetriliselt mododdetud
neeldumisvaartuste Umberarvutamisel bromiidi ja bromaadi kontsentratsioonideks. Selleks
kasutati eelnevalt koostatud kaliibrimiskdveraid, mille alusel leiti neeldumise ja
kontsentratsiooni vaheline seos. Bromiidi maaramisel lahtuti standardmeetodil pohinevast
fenoolpunase kolorimeetrilisest analllsist ning bromaadi ma&aramisel vastavast
spektrofotomeetrilisest standardmeetodist [21], [22]. Mdlema analllsi puhul téddeldi
standardlahuseid samadel pohimdtetel nagu katseproove, et saadud seos oleks hiljem

proovide kontsentratsioonide leidmiseks kasutatav.

Katseproovide bromiidi- ja bromaadikontsentratsioonid arvutati moddetud
neeldumisvaartuste pohjal vastavate kaliibrimiskdverate abil. Bromiidi ja bromaadi
madramine tehti kahes paralleelis ning [Opptulemuseks vdeti paralleelmaaramiste

aritmeetiline keskmine. Selline lahenemine vdimaldas vdhendada juhuslikust mddteveast
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tingitud hajuvust ning anda edasiseks tdlgendamiseks Uhtlasemad ja omavahel paremini
vorreldavad tulemused. Saadud keskmisi vaartusi kasutati nii tabelite koostamisel kui ka
jooniste loomisel, mille alusel hinnati bromiidi vahenemist ja bromaadi teket erinevate

algkontsentratsioonide ning osoonimisaegade korral.

DPD-meetodil saadud tulemuste anallilis erines bromiidi ja bromaadi maaramisest, sest
spektrofotomeeter kuvas tulemused thikutes pg/L Clz. Kdesolevas tdds ei tdlgendatud neid
tulemusi vaba kloori sisaldusena, vaid broomi oksidatsioonil tekkinud Uhendite
ekvivalentse reaktsioonina DPD-ga. DPD-varvusreaktsiooni hinnati kahel ajahetkel.
Viieteistklimne minuti jarel moddetud tulemust kasitleti thendite HOBr ja BrO2" summana,
samas kui kolmekimne minuti jarel méddetud tulemust kasitleti ainult HOBr sisaldusena.
Sellest tulenevalt loeti DPD30 vaartus hiipobromoshappe sisalduseks ning DPD15 ja DPD30

vahe bromiidi okslidatsiooniprodukti BrOz" sisalduseks.

DPD-tulemuste Umberarvutamiseks tegelikeks broomiidhendite kontsentratsioonideks
teisendati esmalt seadme naidud okstdandi hulgaks mikromoolides liitri kohta. Selleks
jagati saadud tulemus X Uhikutes pg/L Cl> kloori moolmassiga 71 pg/pmol. Seejéarel
korrutati saadud vaartus vastava broomidhendi moolmassiga. Hupobromoshappe
kontsentratsiooni leidmisel kasutati moolmassi 97 pg/pmol ning  bromiidi
okslidatsiooniprodukti BrO2" leidmisel moolmassi 112 ug/pmol. Selline arvutus vbéimaldas
teisendada spektrofotomeetri esmase ndidu broomilhendite sisalduseks ning hinnata
nende muutust osoonimise kdigus. Koik arvutused tehti Microsoft Excelis, kus toodeldi ka
bromiidi ja bromaadi anallilsitulemused, koostati 10plikud andmetabelid ning valmistati

ette joonised tulemuste esitamiseks.
5.5 Uurimuse usaldusvaarsus ja tulemuste esitamine

Uurimuse usaldusvaarsust toetas see, et koik katsed viidi labi voimalikult Uhtsetel
tingimustel. Kdigi proovide valmistamisel kasutati sama tllpi lahtematerjali, sama
osoonimisaega, samu proovivdtuhetki ning samu analllsimeetodeid. See voimaldas
vorrelda eri bromiidi algkontsentratsioonidega proovide kaitumist (hesuguse katsekava
alusel ning vdhendas metoodikast tulenevate erinevuste mdju saadud tulemustele. Samuti
koostati enne proovide analliiisimist bromiidi ja bromaadi kaliibrimiskdverad, mille alusel
arvutati spektrofotomeetriliselt moddetud neeldumisvaartustest vastavad

kontsentratsioonid.

Tulemuste usaldusvaarsust suurendas ka see, et bromiidi ja bromaadi madaramised tehti
kahes paralleelis ning I0pptulemuseks voeti paralleelmaaramiste aritmeetiline keskmine.
Selline lahenemine voimaldas vahendada juhusliku mddtevea modju ja anda stabiilsemad

tulemused edasiseks anallitisiks. Lisaks toimus proovivott kindlatel ajahetkedel kogu
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osoonimisprotsessi valtel, mistdttu oli véimalik hinnata mitte lUksnes |0ppseisu, vaid ka
reaktsioonide kulgu ajas. DPD-meetodi tulemused arvutati Umber tegelikeks
broomilihendite kontsentratsioonideks lihtse arvutusloogika alusel, mis voimaldas vorrelda

broomi aktiivsete vahelihendite muutust kdigi katsete puhul samadel alustel.

Tulemuste tdlgendamisel tuleb siiski arvestada t06 piirangutega. Katsed viidi 1abi
laboratoorsetes tingimustes ning proovide valmistamisel kasutati destilleeritud vett, mitte
reaalse koostisega looduslikku vett vdi reovett. Seetdttu ei kajasta saadud tulemused
tdielikult olukorda, kus vees esinevad samaaegselt lahustunud orgaaniline aine, anioonid,
katioonid ja muud vdimalikud reaktsioone mdjutavad komponendid. Samuti ei tehtud kdiki
katseid slistemaatiliselt korduskatsetena, vaid korduskatseid kasutati eeskatt siis, kui
tekkis kahtlus mdotevea voi katseprotseduuri kdrvalekalde osas. Seetdttu tuleb saadud
tulemusi kasitleda eelkdige kontrollitud laborikatse tulemustena, mis vdimaldavad hinnata

bromiidi algkontsentratsiooni mdju bromaadi tekkele lihtsustatud tingimustes.

Tulemuste esitamiseks kasutati nii tabeleid kui ka jooniseid. Tabelites esitati mdddetud ja
arvutatud vaartused tapsel kujul, et sdilitada andmete Ulevaatlikkus ja kontrollitavus.
Jooniseid kasutati bromiidi, bromaadi ja broomi aktiivsete vahelhendite muutuste
kirjeldamiseks osoonimise kaigus, kuna selline esitusviis vGimaldas selgemini hinnata
kontsentratsioonide muutumise suunda, kiirust ja omavahelisi seoseid. Tulemuste
graafilisel esitamisel kasutati mdddetud andmepunkte ning nende pdhjal visuaalselt silutud
jooni, et ndidata uldist muutustrendi ajas. Silutud jooni ei kasutatud arvutuste tegemiseks
ega matemaatilise mudeli koostamiseks, vaid lUksnes tulemuste illustreerimiseks. Koik
arvutused tehti moddetud andmete pdhjal ning bromiidi ja bromaadi kontsentratsioonide

madramisel kasutati ainult kaliibrimiskoveraid.
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6 TULEMUSED

6.1 Kalibreerimistulemused

Bromiidi ja bromaadi kontsentratsioonid arvutati standardlahuste pd&hjal koostatud
kalibreerimissirgete alusel. Bromiidi mdaramiseks kasutatud kalibreerimissirge vorrand oli
y = 0,2667x ning determinatsioonikordaja R? = 0,995. Bromaadi maéaramisel oli
kalibreerimissirge vorrand y = 0,0009x ning determinatsioonikordaja R? = 0,9917. Bromiidi

kalibreerimiskdver on esitatud lisas 1 ning bromaadi kalibreerimiskdver lisas 2.

Mdlema Uhendi puhul oli determinatsioonikordaja tle 0,99, mis naitab, et standardlahuste
kontsentratsiooni ja modtesignaali vahel oli kasutatud mddtevahemikus tugev lineaarne
seos. SeetOttu kasutati saadud kalibreerimissirgeid katseproovide bromiidi ja bromaadi

kontsentratsioonide arvutamisel.
6.2 Algse bromiidisisalduse moju bromaadi tekkele

Osoonimiskatsete tulemuste podhjal vorreldi algse bromiidisisalduse mdju bromaadi
moodustumisele. Selleks kasutati iga katse algset bromiidikontsentratsiooni Co(Br~) ning
30 minuti moddudes moddetud bromaadi kontsentratsiooni Cs3o(BrOs™). Algse
bromiidisisalduse ja bromaadi Idppkontsentratsiooni vaheline soltuvus on esitatud graafikul
(Joonis 2).
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C5p (BrO37), Hg/L
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0 2 4 6 8 10
Co (Br7), mg/L

Joonis 2. Algse bromiidisisalduse Co(Br~) ja 30 minuti jarel mdéddetud bromaadi

kontsentratsiooni C3o(BrOz~) vaheline sdltuvus
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Kasitsi sobitatud sujuv joon naitab, et bromaadi kontsentratsioon suurenes Kkiiresti
madalamatel bromiidisisaldustel, kuid kdrgematel bromiidisisaldustel kasv aeglustus ja
joudis ligikaudu stabiilsele tasemele (Joonis 2). Seega soodustas bromiidi olemasolu
bromaadi teket, kuid suurem bromiidi algkontsentratsioon ei pohjustanud katsetingimustes
Uhtlast bromaadi I6ppkontsentratsiooni suurenemist. Kuna esitatud vordlus pohineb ainult
30 minuti IOppvaartustel (Joonis 2), kasitletakse bromiidi vdhenemist ning bromaadi

moddetud vaartusi katseaja jooksul jargmises alapeatiikis.

Katsetulemuste pohjal suurenes bromaadi I6ppkontsentratsioon madalama
bromiidisisaldusega proovides algse bromiidikontsentratsiooni kasvades. Kui algne
bromiidisisaldus oli 0,154 mg/L, oli 30 minuti jarel bromaadi kontsentratsioon 11,1 pug/L.
Algkontsentratsioonil 0,251 mg/L suurenes bromaadi sisaldus 14,4 pg/L-ni ning

0,514 mg/L bromiidisisaldusega proovis 15,6 ug/L-ni.

Suurema algse bromiidisisaldusega proovides ei olnud bromaadi I6ppkontsentratsiooni
kasv enam proportsionaalne bromiidisisalduse suurenemisega. 0,919 mg/L
algkontsentratsiooniga proovis oli 30 minuti jarel bromaadi sisaldus 13,9 ug/L. Korgeim
C30(BrOs™) vaartus saadi 2,550 mg/L bromiidisisaldusega proovis, kus bromaadi
kontsentratsioon oli 19,4 ug/L. 5,118 mg/L ja 9,674 mg/L algkontsentratsiooniga
proovides olid 30 minuti bromaadi sisaldused vastavalt 14,4 pg/L ja 15,6 pg/L.

Uldine sdltuvus néitab, et mdddukatel bromiidi kontsentratsioonidel kuni 1 mg/L suurenes
kasutatud kdrgema osoonidoosi korral bromaadi I6ppkontsentratsioon kiiresti ja ligikaudu
lineaarselt, kuid suurematel bromiidisisaldustel see kasv aeglustus. Selline muutus viitab
sellele, et kdrgematel bromiidikontsentratsioonidel ei piiranud bromaadi teket enam
bromiidi kattesaadavus, vaid pigem osooni ja teiste okslideerivate vahelihendite hulk. Kui
bromiidi on stisteemis rohkem kui kasutatud osoonitingimused suudavad 30 minuti jooksul
edasi okslideerida, ei pdhjusta bromiidi lisandumine enam proportsionaalset bromaadi

kontsentratsiooni suurenemist.

Tulemused naitasid, et bromiidi olemasolu soodustas bromaadi teket, kuid bromaadi
Idppkontsentratsioon ei suurenenud katsetingimustes bromiidi algkontsentratsiooni
kasvades uUhtlaselt. Madalamate bromiidikontsentratsioonide korral suurenes bromaadi
teke algse bromiidisisalduse kasvades kiiremini, kuid kdrgematel kontsentratsioonidel
muutus kasv aeglasemaks ja joudis ligikaudu stabiilsele tasemele. See viitab sellele, et
suurema bromiidisisalduse korral ei olnud bromaadi teke piiratud ainult bromiidi kogusega,

vaid soltus ka osooni ja okslideerivate vahelihendite kdttesaadavusest.
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6.3 Bromiidi ja bromaadi kontsentratsiooni muutus osoonimise

kaigus

Bromiidi kontsentratsiooni muutust hinnati 30 minuti jooksul erineva algse
bromiidisisaldusega proovides. Katsetes oli mdddetud algne bromiidikontsentratsioon
vahemikus 0,154-9,674 mg/L. Kdigi proovide puhul vdhenes osoonimise kdigus bromiidi
kontsentratsioon ning samal ajal tekkis mdddetavas koguses bromaati. Kdigi katsete
30 minuti I0pptulemused on koondatud tabelisse, kus on esitatud Br~ alg- ja

Idppkontsentratsioon, Br~ kadu ning C3o(BrOz~) vaartus (Tabel 2).

Tabel 2. Bromiidi kadu ja bromaadi teke osoonimiskatsetes 30 minuti jooksul

Katse Br-, Algne Br-, Czo(Br), Br- kadu, % C30(Brosz-),
mg/L mg/L mg/L Hg/L
0,15 0,154 0,000 100,0 11,1
0,25 0,251 0,000 100,0 14,4
0,5 0,514 0,281 45,3 15,6
1 0,919 0,476 48,2 13,9
2,5 2,550 1,387 45,6 19,4
5 5,118 2,906 43,2 14,4
10 9,674 3,843 60,3 15,6

Tabeli pdhjal oli bromiidi kadu madalaima algkontsentratsiooniga proovides taielik: 0,154
ja 0,251 mg/L algkontsentratsiooniga proovides langes Br~ sisaldus 30 minuti I8puks
vaartuseni 0,000 mg/L. Keskmise ja suurema algkontsentratsiooniga proovides jdi bromiidi
katse I0pus veel mdddetavas koguses alles. 0,514 mg/L algkontsentratsiooniga proovis oli
Cs3o(Br~) vaartus 0,281 mg/L ning 0,919 mg/L algkontsentratsiooniga proovis 0,476 mg/L.
Kdrgema bromiidisisaldusega proovides olid C3o(Br-) vaartused vastavalt 1,387 mg/L,
2,906 mg/L ja 3,843 mg/L. Bromaadi Csp vaartused jaid vahemikku 11,1-19,4 pg/L,

kusjuures suurim 30 minuti vdartus moddeti 2,550 mg/L algse bromiidisisaldusega proovis.

Koondtulemuste pdhjal vahenes bromiidi kontsentratsioon kdigis proovides. Madalaima
algkontsentratsiooniga proovides langes bromiidi sisaldus 30 minuti I0puks nullini, samas
kui suurema algkontsentratsiooniga proovides jai bromiidi katse 16pus veel mdddetavas
koguses alles. Bromaadi teke oli moddetav kdigis bromiidi sisaldavates proovides, kuid

selle 1dppkontsentratsioon ei kasvanud lineaarselt algse bromiidisisalduse suurenemisega.

Jargnevalt on esitatud kolm naidisgraafikut, mis iseloomustavad bromiidi kontsentratsiooni
muutust madala, keskmise ja kdrge algse bromiidisisalduse korral. Joonistel tdhistavad

punktid moodetud vaartusi ning jooned kontsentratsioonimuutuse Uldist trendi.
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Madala bromiidisisaldusega proovis  toimus bromiidi vahenemine kiiresti.
Algkontsentratsioonil 0,154 mg/L langes bromiidi sisaldus juba esimese viie minuti jooksul
nullildahedaseks. Bromaadi mdotepunktid naitasid samal ajal bromaadi teket ning kasitsi
sobitatud sujuv joon viitab bromaadi kiirele akumuleerumisele katse alguses ja seejarel
ligikaudu stabiilse taseme kujunemisele. 30 minuti jarel oli bromaadi kontsentratsioon
11,1 pg/L (Joonis 3).
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Joonis 3. Bromiidi ja bromaadi kontsentratsiooni muutus osoonimisel algse

bromiidisisalduse 0,15 mg/L korral

Keskmise bromiidisisaldusega proovides ei véahenenud bromiidi kontsentratsioon enam
esimese viie minuti jooksul taielikult. Algkontsentratsioonil 0,514 mg/L vahenes bromiidi
sisaldus 30 minuti I0puks vaartuseni 0,281 mg/L. Seega jai osa bromiidist ka katse 16pus

lahusesse alles (Joonis 4).
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Joonis 4. Bromiidi ja bromaadi kontsentratsiooni muutus osoonimisel algse

bromiidisisalduse 0,5 mg/L korral
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Kdrgeima algse bromiidisisaldusega proovis vdhenes bromiidi kontsentratsioon
aeglasemalt kui madalama bromiidisisaldusega proovides. Algkontsentratsioonil
9,674 mg/L vahenes bromiidi sisaldus 30 minuti 10puks vaartuseni 3,843 mg/L. Bromaadi
mootepunktid olid hajuvamad, kuid kasitsi sobitatud sujuv joon naitab bromaadi Uldist

akumuleerumist osoonimise kdigus, mitte selle keemilist vahenemist (Joonis 5).
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Joonis 5. Bromiidi ja bromaadi kontsentratsiooni muutus osoonimisel algse

bromiidisisalduse 10 mg/L korral

Tulemused naitavad, et bromiidi oksiideerumine sdltus algsest bromiidikontsentratsioonist.
Vaiksema bromiidisisaldusega proovides kadus bromiid mdddetavast lahusest kiiresti, kuid
suurema bromiidisisalduse korral jai seda 30 minuti jarel veel markimisvaarses koguses
alles. See viitab sellele, et kdrgematel bromiidikontsentratsioonidel ei piiranud protsessi
enam bromiidi olemasolu, vaid pigem osooni ja oksldeerivate vahelhendite

kattesaadavus.
6.4 Bromiidi oksiideerumise vaheiihendite teke osoonimise kadigus

DPD-meetodi tulemuste pdhjal hinnati bromiidi oksldeerumise vahelihendite,
hipobroomishappe ehk HOBr ja bromitiooni BrOz~, teket osoonimise kaigus. Vahelhendite
tulemused arvutati proovide kohta, mille algne bromiidisisaldus oli 0,5-10 mg/L. Madalama
algkontsentratsiooniga proovide, 0,15 ja 0,25 mg/L Br-, DPD-mootmised tehti pulbritestiga

ning neid ei kasitletud samal alusel lGlejaanud katsetega.

Vahelihendite koondtulemused on esitatud maksimumkontsentratsioonidena, sest HOBr ja
BrOz~ sisaldus muutus katse jooksul ning osa (henditest saavutas suurima vaartuse enne
30 minuti I0ppu (Tabel 3).
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Tabel 3. HOBr ja BrO2™ maksimaalsed kontsentratsioonid ning BrO3~ suurimad moddetud

vaartused osoonimiskatsetes

Katse Br, mg/L Max HOBr, ug/L Max BrO27, ug/L Max BrOs-, ug/L
0,5 162,6 93,1 15,6
1 338,8 45,7 15,0
2,5 603,9 7,9 24,4
5 1470,0 0,0 25,6
10 2971,5 0,0 27,2

Tabeli pdhjal suurenes maksimaalne HOBr kontsentratsioon algse bromiidisisalduse
suurenedes. 0,5 mg/L Br- katses oli suurim HOBr sisaldus 162,6 ug/L, kuid 10 mg/L Br-
katses suurenes see 2971,5 ug/L-ni. BrO>™ teke oli kdige selgem 0,5 ja 1 mg/L Br~ katsetes.
5 ja 10 mg/L Br~ katsetes BrO2~ mdddetavas koguses ei tekkinud, kuna DPD15 ja DPD30

vahe oli null vdi kergelt negatiivhe mdotmistapsuse tottu.

Joonistel kasutati kahte y-telge, kuna HOBr kontsentratsioon oli BrO2" ja BrOs-
kontsentratsioonidest madrgatavalt suurem. HOBr vaartused on esitatud vasakul y-teljel

ning BrO2™ ja BrOs3~ vaartused paremal y-teljel.

1 mg/L Br- katses tekkis HOBr kiiresti ning saavutas suurima vaartuse 15. minutil,
langedes edasi selle aine oksilideerimise tottu. BrO2~ sisaldus suurenes katse jooksul jark-
jargult ning oli mdddetav kdigis proovivotupunktides pérast osoonimise algust. See katse

naitas kdige selgemalt BrO2~ kui vahelhendi kujunemist osoonimise kdigus (Joonis 6).
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Joonis 6. HOBr, BrO2" ja BrOs™ kontsentratsiooni muutus osoonimisel algse

bromiidisisalduse 0,919 mg/L korral.
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Kdrgeima algse bromiidisisaldusega, 10 mg/L Br~ katses, oli HOBr teke oluliselt suurem kui
madalama bromiidisisaldusega proovides. HOBr kontsentratsioon suurenes katse alguses
kiiresti, saavutas maksimumi 10.-15. minuti juures ning seejarel vahenes. See on
kooskdlas HOBr-i rolliga bromiidi okstidatsiooni vahelihendina, sest osoonimise jatkumisel
vOib HOBr edasi okslideeruda vOi osaleda teistes broomithendite
muundumisreaktsioonides, kuid neutraalses keskkonnas toimub see aeglaselt. BrO2™ selles
katses moodetavas koguses ei akumuleerunud. See vdib viidata sellele, et tekkinud BrO2~
reageeris Kkiiresti edasi bromaadi moodustumise suunas vOi osales reaktsioonides

akumuleerunud HOBr-iga. [23]

Erinevalt madalama bromiidi algkontsentratsiooniga katsest, kus HOBr-i tekkis ja
akumuleerus vahem, toimus korge bromiidisisalduse korral HOBr-i markimisvaarne
akumuleerumine. VOib eeldada, et sellises koguses, kuni ligikaudu 3 mg/L, akumuleerunud
HOBr vdis osaleda reaktsioonides BrO:"-ga. Sellisel juhul vdis BrO2- oma tekkimisel
osaliselt reageerida HOBr-iga ja osaliselt oksiudeeruda edasi bromaadiks. Seda hupoteesi
toetab kaudselt asjaolu, et suuremast bromiidi algkontsentratsioonist ja suuremast HOBr-
i akumuleerumisest hoolimata ei toimunud proportsionaalselt suuremat bromaadi
kontsentratsiooni kasvu. Bromaadi mddtepunktid olid selles katses hajuvamad, kuid kasitsi
sobitatud sujuv joon viitab bromaadi lldisele akumuleerumisele katse jooksul, mitte selle

keemilisele vdhenemisele (Joonis 7). [23]
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Joonis 7. HOBr, BrO2" ja BrOs~ kontsentratsiooni muutus osoonimisel algse

bromiidisisalduse 9,674 mg/L korral.

Vahelihendite tulemused naitavad, et bromiidi oksiideerumine osoonimise kaigus ei

toimunud ainult bromaadi moodustumisena. Kdigis 0,5-10 mg/L Br~ katsetes tekkis HOBr,
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mille kontsentratsioon suurenes koos algse bromiidisisaldusega. BrO:" teke soltus
katsetingimustest ning oli mdddetav eelkdige vaiksema ja keskmise bromiidisisaldusega

proovides.
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7 JARELDUSED

Toods hinnati bromiidi sisaldavate veeproovide osoonimisel bromiidi oksideerumist
kdrgema osooni doosiga, bromaadi teket ning bromiidi okslideerumise vahelhendite
esinemist (mida hinnati kaudselt l&bi reaktsiooni DPD-ga erinevatel aegadel). Katsetes
kasutati erineva algse  bromiidisisaldusega proove, et vorrelda, kuidas
bromiidikontsentratsioon mdjutab osoonimise kaigus tekkivaid broomiiihendeid. Kdrgemat
osoonidoosi kasutati selleks, et maarata maksimaalset vdimalikku ohtu kodrgeima
soovitusliku osooni doosi kasutamisel mikrosaasteainete eemaldamisel, kui doos on paigas
ja seda ei reguleerita vastavalt vee koostisele. Niisugusel juhul voib ebasoodsate asjaolude
kokkulangemisel saavutada olukorda, kus loomuliku koostise fluktuatsioonide tulemusena

vesi sisaldab vahe orgaanilist ainet ja mineraalseid lisandeid, kuid samas rohkem bromiide.

Katsetulemuste pohjal vahenes bromiidi kontsentratsioon kdigis uuritud proovides.
Madalama bromiidisisaldusega proovides (kuni 0,55 mg/L) osoonimine pdhjustas bromiidi
taieliku eemaldamise. Suurema algkontsentratsiooniga proovides jai bromiidi katse 16pus
veel moddetavas koguses alles. See nditab, et bromiidi okslideerumise ulatus sdltus algsest
bromiidisisaldusest, kuid kdrgematel bromiidikontsentratsioonidel limiteeris protsessi
pigem osooni kattesaadavus. Kui bromiidi oli sisteemis rohkem, ei jatkunud kasutatud
osoonitingimustes kogu bromiidi ja selle vahelhendite tdielikuks edasiseks
okslideerimiseks piisavalt oksilidatsioonivdimet. Seetottu jai kdrgematel

bromiidikontsentratsioonidel bromiidi konversioon ligikaudu 40-50% piiresse.

Bromaadi teke oli mdddetav kdigis bromiidi sisaldavates proovides. 30 minuti jérel
moddetud bromaadi kontsentratsioon ei suurenenud lineaarselt koos algse
bromiidisisalduse suurenemisega. Vaiksematel bromiidi kontsentratsioonidel, alla 1 mg/L,
suurenes bromaadi teke bromiidisisalduse kasvades kiiremini, kuid kdrgematel
bromiidikontsentratsioonidel, kuni 10 mg/L, see kasv aeglustus. See viitab samuti sellele,
et suurematel bromiidisisaldustel muutus piiravaks pigem osooni kattesaadavus kui
bromiidi kogus. Bromaadi ajas muutumise (ksikud mootepunktid olid suurema
bromiidisisaldusega proovides hajuvamad, kuid (Uldine suundumus viitas bromaadi
akumuleerumisele ja seejarel ligikaudu stabiilse taseme kujunemisele. Seetdttu tuleb
bromaadi ajas muutumist kdsitleda ettevaatlikult ning mitte tdlgendada (ksikute

ajapunktide madalamaid vaadrtusi bromaadi keemilise vahenemisena.

DPD-andmete pdhjal leiti, et bromiidi osoonimisel tekkis lisaks bromaadile ka teisi
broomisisaldavaid produkte, millest neutraalse pH korral on kdige tdendolisemad HOBr ja
bromitioon BrO2". HOBr oli mdddetav kdigis proovides, mille algne bromiidisisaldus oli 0,5-

10 mg/L. Maksimaalne HOBr kontsentratsioon suurenes algse bromiidisisalduse kasvades:

36



0,5 mg/L Br~ katses oli suurim HOBr sisaldus 162,6 ug/L, samas kui 10 mg/L Br~ katses
ulatus see 2971,5 pg/L-ni. See naitab, et suurema bromiidisisalduse korral moodustus
osoonimise kaigus oluliselt rohkem oksiideerunud broomi vahelihendeid kui bromaati.
Seda toetab ka reaktsioonikiiruste vdrdlus: neutraalses keskkonnas on HOBr-i teke
bromiidist oluliselt kiirem kui HOBr-i edasine oksideerumine. Bromiidi esmase
okslUdeerumise reaktsioonikiiruse konstant on 160 L/(mol-s), samas kui HOBr-i edasise
oksiideerumise vastav vaartus on 0,01 L/(mol's). Seetottu voib HOBr toimida

reaktsiooniahelas akumuleeruva vahelihendina. [13]

BrO>~ teke ei olnud kdigis proovides (ihesugune. Kdige selgemalt esines BrO>~ 1 mg/L Br-
katses, kus see oli mdddetav kdigis proovivotupunktides pérast osoonimise algust. 0,5 ja
2,5 mg/L Br~ proovides tekkis BrOz~ ainult osades ajapunktides ning 5 ja 10 mg/L Br~
proovides seda arvutuslikult ei tuvastatud. See naitab, et BrO2~ esinemine soltus
katsetingimustest ning seda ei saa kasitleda sama pisiva vahelihendina kui HOBr. Kuna
BrO2~ sai tuvastada madalama bromiidi algkontsentratsiooniga proovides, aga mitte seal,
kus bromiidi kontsentratsioon oli algselt kdrge, voib oletada vdimaliku akumuleerunud
HOBr ja BrO2" vahelist reaktsiooni. Sellisel juhul vdis tekkinud BrO2~ osaliselt okslideeruda
bromaadiks ja osaliselt reageerida HOBr-iga, kuludes seega lihikese ajaga, mistottu seda

ei olnud voimalik tuvastada.

Kuna katsetes tuvastati HOBr teke ning teooria osas kasitleti selle voimalikku reaktsiooni
orgaanilise ainega, on oluline arvestada, et bromiidi sisaldava vee osoonimise risk ei piirdu
ainult bromaadi tekkega. HOBr vOib osaleda broomitud orgaaniliste kdrvalsaaduste
moodustumises, mistottu voib ainult bromaadi jalgimine anda osoonimise kdrvalsaadustest

puuduliku Glevaate.

Reaalse heitvee osoonimisel voib ammoniaagi/ammooniumi sisaldus mojutada bromiidi
okslidatsiooniproduktide teket. Neutraalses keskkonnas vdib HOBr reageerida
ammoniaagi/ammooniumiga ja moodustada monobroomamiini NH2Br, mis on HOBr-ist
norgem okslideerija ja broomija. Seetdttu ei pruugi vaike jaakammooniumi sisaldus
heitvees osoonimise seisukohalt olla ainult ebasoodne tegur, vaid voib teatud tingimustel

vahendada HOBr-i, bromaadi ja broomitud orgaaniliste kdrvalproduktide tekke riski.
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KOKKUVOTE

Kéesolevas 10putdds uuriti bromaadi tekke tingimusi bromiidi sisaldava vee osoonimisel
kdorgema osooniga kokkupuute ja neutraalsele Idhedase pH korral. T66 keskendus sellele,
kuidas algne bromiidisisaldus mojutab bromiidi oksiideerumist, bromaadi teket ning
bromiidi okslideerumise vahelihendite moodustumist. Teema on oluline, sest osoonimist
kasutatakse mikrosaasteainete eemaldamiseks vee- ja reoveepuhastuses, kuid bromiidi
sisaldava vee tootlemisel vdib tekkida soovimatu korvalprodukt bromaat. Lisaks
bromaadile vdivad bromiidi oksideerumisel tekkida ka teised okstdeerunud

broomiiihendid, mis voivad mdjutada osoonimisega seotud riske.

Too eksperimentaalses osas kasutati destilleeritud vee baasil valmistatud bromiidilahuseid.
Selline katsekorraldus ei olnud modeldud tilpilise heitvee otseseks kirjeldamiseks, vaid
ebasoodsate tingimuste hindamiseks. Katsetes oli bromiidisisaldus kontrollitud ning
osooniga kokkupuude korge, samas kui osooni tarbivaid orgaanilisi ja mineraalseid
komponente oli vdahe. See vdimaldas hinnata olukorda, kus bromaadi teke vdib olla
soodustatud juhul, kui osoonidoosi ei kohandata tdddeldava vee koostise jérgi. Koiki
proove osooniti samadel tingimustel ning bromiidi ja bromaadi kontsentratsioonid arvutati
kalibreerimissirgete pohjal. Lisaks hinnati DPD-meetodi abil broomi
oksldatsiooniprodukte, mida kasitleti katsetingimuste ja reaktsiooniskeemi pdhjal

peamiselt HOBr ja BrO2™ signaalina.

Katsetulemused néitasid, et bromiidi kontsentratsioon vahenes osoonimise kaigus koigis
proovides. Madalama bromiidisisaldusega proovides vahenes bromiidi sisaldus katse
I6puks maaramispiiri 1ahedale, samas kui suurema algkontsentratsiooniga proovides jai
bromiidi veel mdddetavas koguses alles. See naitab, et bromiidi okslideerumise ulatus
sOltus algsest bromiidisisaldusest, kuid kdrgematel bromiidikontsentratsioonidel muutus

piiravaks pigem osooni kattesaadavus kui bromiidi kogus.

Bromaadi teke oli moddetav kdigis bromiidi sisaldavates proovides, kuid 30 minuti
Idppkontsentratsioon ei suurenenud lineaarselt koos algse bromiidisisalduse kasvuga.
Vaiksematel bromiidikontsentratsioonidel suurenes bromaadi teke bromiidisisalduse
kasvades kiiremini, kuid kdorgematel kontsentratsioonidel see kasv aeglustus. Katsetes
Uletas bromaadi sisaldus mitmel juhul 10 pg/L vaartuse, mida kasutati toos

vordlusnaitajana.

DPD-andmete pohjal tekkis bromiidi osoonimisel lisaks bromaadile margatavas koguses ka
teisi okslideerunud broomilihendeid. Pohiliseks mdddetud vaheilhendiks oli
hipobroomishape ehk HOBr, mille kontsentratsioon suurenes algse bromiidisisalduse

kasvades ning oli oluliselt suurem kui bromaadi kontsentratsioon. See on kooskdlas
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reaktsioonikiiruste vordlusega: neutraalses keskkonnas on HOBr-i teke bromiidist kiirem
kui selle edasine oksiideerumine bromaadi suunas. Seetottu voib HOBr katsetingimustes

akumuleeruda ning seda ei saa osoonimise riskide hindamisel tahelepanuta jatta.

T66 tulemused naitavad, et bromiidi sisaldava vee osoonimise riski ei saa hinnata ainult
bromaadi Idppkontsentratsiooni pdhjal. Arvestada tuleb ka reaktsioonide ajalist kulgu,
bromiidi konversiooni, HOBr-i ja teiste vahelhendite teket ning vee koostist. Reaalses
heitvees tarbivad lahustunud orgaaniline aine ja muud maatriksikomponendid osa
osoonist, mistottu voivad tulemused erineda destilleeritud vees saadud katsetulemustest.
Samas v0ib ebasoodsate tingimuste kokkulangemisel, naiteks kdrge bromiidisisalduse ja
vaikese orgaanilise aine sisalduse korral, kérge osoonidoos soodustada bromaadi ja teiste

okstdeerunud broomithendite teket.

Osoonimise praktilisel rakendamisel tuleks seetdttu kasutada vdimalikult vaikest, kuid
puhastuseesmérgi saavutamiseks piisavat osoonidoosi. Osoonidoosi ei tohiks maarata
pusivalt kdrgeks, vaid seda tuleks kohandada vastavalt téddeldava vee koostisele, eelkdige
orgaanilise aine ja bromiidi sisaldusele. Samuti tuleb arvestada, et reaalses heitvees vdib
ammoniaagi/ammooniumi sisaldus muuta HOBr-i edasist reaktsiooniteed, soodustades
monobroomamiini teket ning vahendades teatud tingimustel bromaadi ja broomitud

orgaaniliste korvalproduktide moodustumise riski.
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SUMMARY

Conditions for the Formation of Bromates During Ozonation of Water Containing Bromides

This thesis investigated the formation of bromate during ozonation of bromide-containing
water under controlled laboratory conditions. The topic is relevant because ozonation is
increasingly considered for the removal of organic micropollutants in water and wastewater
treatment. However, when bromide is present, ozonation may lead to the formation of
bromate and other oxidized bromine species. Bromate is an undesirable oxidation by-
product, while intermediate bromine species, such as hypobromous acid, may also

contribute to the overall risk of ozonation.

The aim of the thesis was to evaluate how the initial bromide concentration affects bromide
oxidation, bromate formation and the formation of bromide oxidation intermediates during
ozonation. The experiments were carried out using distilled water with added bromide. This
experimental setup was not intended to directly represent typical wastewater, but to assess
an unfavourable situation where bromide concentration and ozone exposure are high, while
organic and inorganic ozone-consuming matrix components are low. Such conditions make
it possible to evaluate the risk that may occur if a high ozone dose is applied without

sufficient adjustment to the composition of the treated water.

The experimental part included bromide-containing sample solutions with initial bromide
concentrations of 0.15, 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5 and 10 mg/L. All samples were ozonated under
the same conditions for 30 minutes. The ozone concentration transferred into distilled
water was 7.7 mg/L. Samples were collected at fixed time intervals in order to follow
changes in bromide, bromate and bromine oxidation intermediates during ozonation.
Bromide and bromate concentrations were calculated using calibration curves. Bromide
was determined using a phenol red colorimetric method, while bromate was determined
spectrophotometrically using a pararosaniline-based method. In addition, the DPD method
was used to estimate oxidized bromine intermediates. Under the conditions of this work,

the DPD signal was interpreted mainly as the signal of HOBr and BrO2".

The results showed that bromide concentration decreased in all samples during ozonation.
In samples with lower initial bromide concentrations, bromide decreased to a level close to
the detection limit by the end of the experiment. In samples with higher initial bromide
concentrations, measurable bromide remained after 30 minutes of ozonation. This
indicates that bromide oxidation depended on the initial bromide concentration, but at
higher bromide concentrations the process was limited mainly by the availability of ozone

rather than by the amount of bromide.
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Bromate formation was observed in all bromide-containing samples. However, the bromate
concentration measured after 30 minutes did not increase linearly with increasing initial
bromide concentration. At lower bromide concentrations, bromate formation increased
more rapidly with increasing bromide content, while at higher concentrations the increase
slowed down. In experiments with higher bromide concentrations, individual bromate
measurement points showed greater variability. However, the fitted trend indicated
bromate accumulation followed by an approximately stable level rather than chemical
bromate decrease. In several samples, bromate concentrations exceeded 10 pg/L, which

was used in this work as a reference value.

The DPD results showed that bromide ozonation produced not only bromate, but also
considerable amounts of other oxidized bromine species. The main measured intermediate
was hypobromous acid, HOBr, whose concentration increased with increasing initial
bromide concentration. The amount of HOBr was considerably higher than the amount of
bromate. This is consistent with the reaction kinetics described in the literature: under
near-neutral conditions, the formation of HOBr from bromide is faster than the further
oxidation of HOBr toward bromate. Therefore, HOBr may accumulate under the
experimental conditions and should not be neglected when evaluating the risks of

ozonation.

The results indicate that the risk of ozonating bromide-containing water cannot be assessed
only on the basis of the final bromate concentration. The time-dependent development of
bromate, bromide conversion, the formation of HOBr and other intermediates, and the
composition of the water matrix must also be considered. In real wastewater, dissolved
organic matter and other matrix components consume part of the ozone, so the results
obtained in distilled water cannot be directly transferred to full-scale wastewater
treatment. Nevertheless, if unfavourable conditions occur, such as high bromide
concentration, low organic matter content and high ozone exposure, bromate and other

oxidized bromine species may form in relevant concentrations.

For practical ozonation, the ozone dose should therefore be kept as low as possible while
still achieving the required treatment objective. It should not be fixed at a high level
without considering the composition of the incoming water. Instead, ozone dosing should
be adjusted according to the actual water matrix, especially the concentrations of organic
matter and bromide. In real wastewater, ammonia or ammonium may also influence the
reaction pathway of HOBr by promoting the formation of monobromamine, which may
reduce the formation of bromate and brominated organic by-products under certain

conditions.
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Lisa 2. Bromaadi kaliibrimiskover
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