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Antropogeense gadoliiniumi anomaalia Emajdes Tartu linna piires

Kéesolevas t66s uuriti haruldaste muldmetallide ja antropogeense gadoliiniumi sisaldust Tartu
linna heitvees, kraanivees ja Emajoes. Veeproovide ettevalmistamiseks kasutati
eelkontsentreerimise ~ meetodit,  analliisid  teostati  induktiivsidestatud  plasma
massispektromeetriga (ICP-MS). Uuring tuvastas anomaalselt korge antropogeense

gadoliiniumi sisalduse Tartu heitvees.

Marksonad: gadoliinium, haruldased muldmetallid, Emajdgi

CERCS kood: P420 petroloogia, mineraloogia, geokeemia

Anthropogenic gadolinium anomaly in river Emaj6gi within Tartu city

The concentration of anthropogenic gadolinium and rare earth elements were examined in the
wastewater effluent and the tap water of Tartu and river Emajdgi. Preconcentration method was
used to prepare the water samples, analyses were carried out using an inductively coupled mass
spectrometer (ICP-MS). Anomalously high anthropogenic gadolinium concentration was

detected in the wastewater effluent of Tartu.
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Sissejuhatus

Gadoliinium (Gd) on haruldane muldmetall (REE — Rare Earth Element), mis paikneb
keemiliste elementide perioodilisustabelis lantanoidide reas. Gadoliiniumi kasutatakse
laialdaselt meditsiinis magnetresonantstomograafia (MRT) uuringutes kontrastainete koostises

tema paramagnetiliste omaduste tdttu (Bau & Dulski, 1996).

Alates 1990. aastatest on erinevad uuringud tuvastanud antropogeense gadoliiniumi
anomaalselt kdrgeid kontsentratsioone jogedes, jarvedes, veehoidlates ja teistes veekogudes nii
Kesk-Euroopas, P8hja-Ameerikas (Bau & Dulski, 1996), Austraalias (Lawrence et al., 2009)
kui ka Louna-Ameerikas (Merschel et al., 2015), seega on gadoliiniumi anomaalselt kdrge
sisaldus veekogudes aktuaalne probleem (lle kogu maailma. Kuigi Gd tdpne mdju inimese
tervisele pole teada, on mdningates uuringutes juhitud t&helepanu Gd-baasil kontrastainete
manustamisel tekkivatele terviseriskidele (Grobner, 2006; Fingerhut et al., 2018). Jarjest
suureneva Gd-pOhiste kontrastainete kasutamise tottu on vaja uurida antropogeense Gd
vBimalikku mo&ju inim- ja looduskeskkonnale. Kaéesolev bakalaureusetd¢ voimaldab
antropogeenseid Gd-anomaaliaid uurinud riikide sekka paigutada ka Eesti ning vorrelda

anomaalia ulatust teiste piirkondadega.

Ké&esoleva bakalaureusetod eesmérkideks on (1) hinnata antropogeense gadoliiniumi sisaldust
Tartu linna heitvees, kraanivees ja Emajoes ning (Il) selgitada vélja selle vdimalikud
tekkeallikad. TO0s antakse Ulevaade nii Gldise haruldaste muldmetallide kui ka konkreetselt
gadoliiniumi sisalduse kohta Tartu linna reoveepuhasti viljavoolus, Tartu Ulikooli

keemiahoone kraanivees ja Emajfes ning arutletakse nende péritolu ja tausta tle.



1. Kirjanduse tlevaade

1.1. Haruldased muldmetallid

Haruldased muldmetallid (REE) jagatakse kergeteks (LREE — Light Rare Earth Elements),
keskmisteks (MREE — Middle Rare Earth Elements) ja rasketeks (HREE — Heavy Rare Earth
Elements) elementideks. LREE-de hulka kuuluvad madalama aatommassiga elemendid lantaan
(La), tseerium (Ce), praseodulim (Pr) ja neodium (Nd), MREE-de hulka samaarium (Sm),
euroopium (Eu), gadoliinium (Gd), terbium (Tb) ja disproosium (Dy) ning HREE-de hulka
kdrgema aatommassiga elemendid holmium (Ho), erbium (Er), tuulium (Tm), Gterbium (Yb)
ja luteetsium (Lu) (Beltrami et al., 2015). REE-sid leidub looduslikult eri tidpi mineraalides:
haliitides, karbonaatides, oksiidides, fosfaatides ja silikaatides (Wang & Liang, 2015).
Peamiselt kasutatakse REE-sid tehnoloogilistes lahendustes, néiteks elektriautode mootorites,

tuulegeneraatorite turbiinides ja nafta rafineerimisel (Kulaksiz & Bau, 2013).

Haruldastel muldmetallidel on sarnased flisikalis-keemilised omadused, mistéttu kdituvad nad
biogeokeemilistes protsessides sarnaselt (Bau & Dulski, 1996). Enamikel REE-del on sarnased
ioonraadiused ja oksidatsiooniastmed, seega suudavad REE-d uUksteist eri mineraalide
kristallstruktuuris asendada (Wang & Liang, 2015). REE-d esinevad looduslikes tingimustes
kolmevalentsete katioonidena, valja arvatud tetravalentne Ce oksldeerivas keskkonnas (Bau &
Koschinsky, 2009) ja divalentne Eu tugevalt redutseerivas keskkonnas (Bau et al., 2010). REE-
de kaitumist keskkonnas mdjutab 4-f orbitaali ndrk varjestav mdju, mis poéhjustab suurema
aatominumbriga REE-de eeldatavast suuremat ioonraadiuse vahenemist. Lantanoidse
kontraktsiooni tagajarjel erineb vahesel madral LREE-de, MREE-de ja HREE-de
adsorbeerumine, asendumine ning komplekseerumine (Chen et al., 2015). Lantanoidne
kontraktsioon mdjutab ka REE-de Uhendite stabiilsust, mis kasvab vastavalt aatommassi
tdusule (Aide & Aide, 2012).

Nende omaduste tottu kasutatakse vees ning sellega reageerivates Kivimites ja setetes leiduvaid
REE-sid looduslike margistusainetena erinevate vee-, settimis- ja diageneesi protsesside
uurimiseks (Rabiet et al., 2009). Lisaks vdimaldavad redokstundlike REE-de anomaalsed
vééartused vorreldes naaberelementidega hinnata keskkonna redokstingimusi (Bau et al., 2010).
Looduslikes tingimustes esineb Uksikute mitteredokstundlike REE-de (La, Gd ja Lu)
rikastumist naaberelementide suhtes (Bau, 1999), kuid sellistel juhtudel jd&vad rikastunud



elementide sisaldused siiski samasse suurusjarku naaberelementidega. Antropogeense allika
korral vOib Uiks REE olla rikastunud rohkem kui 1000 korda (Kulaksiz & Bau, 2011b).

1.1.1. Gadoliinium

Gadoliinium paikneb lantanoidide rea keskel ning liigitatakse seet6ttu MREE-de hulka
(Beltrami et al., 2015). Gd-1 on pooleldi taitunud 4-f orbitaal, mis annab talle paramagnetilised
omadused ja mille t6ttu on Gd juba aastakiimneid kasutusel kontrastainete koostises MRT-
uuringutes. Kuna vaba Gd** on toksiline, seotakse see erinevate orgaaniliste ligandidega, mille
tulemusel moodustuvad stabiilsed kompleksiihendid (Kulaksiz & Bau, 2011b). Kdige levinum
Gd-thend kontrastainetes on gadopenteethape (Gd-DTPA) (Bau & Dulski, 1996). Gd-baasil
kontrastained parandavad MRT-tundlikkust, m&jutades patsiendi kudede relaksatsiooniaega ja
signaali intensiivsust, mis tbhustab kasvajate avastamist, sest patoloogilised koed ilmuvad
MRT-pildile vorreldes normaalse koega selge ja erksana (Chen et al., 2015).
Gadoliiniumipdhised kontrastained on stabiilsed ja mittereaktiivsed, ei metaboliseeru ning
valjuvad kehast peamiselt uriini kaudu, seega peetakse neid ohutuks nii inimestele kui

keskkonnale (Lawrence et al., 2009).

Lisaks on Gd kasutusel loodusliku geokeemilise indikaatorina, et hinnata lantanoidide
kaitumist nii mere- ja joevees kui ka setetes ning sette- ja tardkivimites (Bau & Dulski, 1996).
Osakeste suure reaktsioonivdime tottu agregeerub suur osa loodusliku péritoluga REE-dest
jogede suudmealades veest kolloidosakestele ja ladestub suudmealale, sest merevee korge
soolsus péarsib REE-de lahustumist. Antropogeenne Gd kaitub seevastu jOe- ja merevee
segunemisel muutumatult, kandes anomaalseid sisaldusi suudmealadelt ka rannikulahedastesse
vetesse (Kulaksiz & Bau, 2007).

Looduslikult esineb véikeseid positiivseid Gd-anomaaliaid (Kulaksiz & Bau, 2011a; Kulaksiz
& Bau, 2011b) lantanoidsest kontraktsioonist ja 4-f orbitaali téituvusest tingitud kdrgema
stabiilsuse téttu (Bau, 1999), kuid inimtegevuse tulemusel tekkinud Gd-anomaaliad pérsivad
loodusliku indikaatori kasutust ja kontsentratsioonide hindamist (Bau & Dulski, 1996).
Antropogeenne gadoliinium pakub teadlastele huvi selle potentsiaalse kasutusala tdttu
margistusainena, mis aitab tuvastada vdimalikku reoveereostust ning mikropollutantide

sisaldust pinnavetes, pGhjavees ja joogivees (Lawrence et al., 2009; Bau et al., 2006). Gd-



DTPA muudab usaldusvaarseks margistusaineks aeglane transmetallatsiooniprotsess, mis
vOimaldab uurida hidroloogilisi protsesse vahemalt kahe kuu pikkuse perioodi jooksul (Mdller
& Dulski, 2010).

Gd-baasil kontrastaineid peetakse valdavalt ohutuks ja tdhusaks, samas on Gd-ga seostatud ka
moningaid terviseprobleeme, kuigi gadoliiniumi mdju inimese tervisele pole tépselt teada.
Fingerhut et al. tegid 2018. aastal uuringu, kus vorreldi gadoliiniumipdhiseid kontrastaineid
kasutanud patsiendi ja neid mittekasutanud patsiendi Gd-sisaldust aju eri piirkondades.
Kontrastaineid kasutanud patsiendi puhul oli mérgata oluliselt suuremat Gd-sisaldust ka kaks
aastat pdrast viimast kontrastaine manustamist, mis viitab sellele, et gadoliinium ei pruugi nii
efektiivselt kehast véljuda, kui seni on arvatud ning voib p&hjustada terviseprobleeme. Sellele
viitavad ka Kiimmereri & Helmersi (2000) mdotmised, mille kohaselt oli Gd-kontsentratsioon
patsiendi uriinis paev parast kontrastaine manustamist 350 mg/L ja 39 péeva hiljem 7 pg/L,
kinnitades, et Gd pusib patsiendi kehas veel mdnda aega pérast MRT-protseduuri. Gd-baasil
kontrastaineid on seostatud ka nefrogeense slsteemse fibroosi (NSF) pdhjustamisega

neerufunktsioonihéiretega patsientidel (Grobner, 2006).

Seetdttu on vajalik uurida (antropogeenset) gadoliiniumit ja hinnata kogust, mis joevee voi
pinnase kaudu vdib inimeseni jduda ning hiljem terviseprobleeme pdhjustada. Bau & Dulski
(1996) siiski joevete Gd-sisaldust murettekitavaks ei pea, sest Gd-kontsentratsioon on vees
tdendoliselt liiga madal, et inimestele ohtu kujutada. Samuti mainivad Méller & Dulski (2010),
et Gd-DTPA-s vdib kiill transmetallatsiooni kaigus Gd3* asenduda teiste REE-de véi Y, Cu, Sc,
Ni ja Fe3*-ga, mille tottu jouaks mirgine Gd®* joevette, kuid seda vaid vaga kdrgete

kontsentratsioonide puhul, mida looduses uldjuhul ei esine.



1.2. Emajogi

1.2.1. Geoloogiline ehitus

Emajogi on viimase jadaja jooksul tekkinud Urgorus paiknev Louna-Eesti suurim jogi
(Tuvikene et al., 2006), mis Uhendab Peipsi jarve ja Vortsjarve (Piirsoo et al., 2008). Lduna-
Eesti joeorgude theks kujundajaks on mandrijaa sulamisveed, mis on Kvaternaari setetesse
tekitanud kirde-edela suunalised sirged oruldigud (Miidel, 1966). Tartus paljanduvad Emajde
urgoru veergudel nii tsementeerunud punakaspruunid Kesk-Devoni setted kui ka savikad ja

merglised kihid, viimased esinevad peamiselt punakaspruunis liivas ladtsedena (Orviku, 1946).

Uldiselt jagatakse Emajogi geoloogilise ehituse alusel kolmeks oruldiguks. Jde lahtest
Kérevereni kulgeval tilemjooksul org puudub ja madalate kallastega joesdang lookleb soisel alal.
Devoni Narva lade on kaetud eri paksusega glatsiaalsete, jarveliste ja joesetetega, lammil on
need kaetud turbaga. Kareverest Kavastuni kulgeval keskjooksul suuremad looked puuduvad,
jOeséng on kitsas ja paikneb nuddisreljeefis selgesti eristuvas orus. Keskjooks asub Devoni
Arukula lademel ning vorreldes tilemjooksuga on Kvaternaari moreeni ja alluviaalseid setteid
oluliselt vdhem. Keskjooksul paikneb ka Tartu linn. Kavastust Peipsi jarve suubuvas
alamjooksus jaguneb jogi kaheks haruks, on meandreerunud ning soise ala t6ttu esineb paks

kiht soosetteid. Aluspdhjaks on Devoni Arukila lademe liivakivid (Ritsberg et al., 2005).

1.2.2. Hdrograafia

Kuna Emajdgi saab alguse VOrtsjarvest ja suundub Peipsi jarve (Tuvikene et al., 2006),
esinevad Emajdes nii jarvedele kui jogedele omased keskkonnatingimused (Piirsoo et al.,
2008). Veehulga poolest on Emajogi Eestis teisel kohal, kuid vdrreldes teiste suuremate
jOogedega on Emajbel tsna madal lang, mis aeglustab voolukiirust ja pdhjustab tugevat
meandreerumist. J6gi on eri etappides piiratud nii soiste aladega kui ka haritava pdllumaa ja

linnapiirkonnaga (Ritsberg et al., 2005).

JOe pikkus on 100 km, aeglast voolu (keskmine voolukiirus umbes 0,2 m/s) ja madalat veetaset

mdjutavad Emajde 12 lisajoge. Emajogi on vaga veerikas ning keskmine vooluhulk aastas on



60 m¥s. Valgala suurus on 9960 km? (Tuvikene et al., 2006). Loopmanni (1964) andmetel
kdigub Emajbe stuigavus 4 — 11 m, keskmine sligavus on 6 — 7 m.

Emajogi, nagu ka enamus Kagu-Eesti jéed, on valdavalt nggusa pikiprofiiliga. Ulemjooksul on
lang suur ning alamjooksul véike, mis pdhjustab madala voolukiiruse. Emaj6e suurima languga
161k paikneb ilemjooksu ja keskjooksu vahel, kus lang on 0,8 m/km. Sellele jargneb madalaima
languga (0,003 m/km) keskjooks (Ritsberg et al., 2005). Kogu jée lang on 3,7 m, mis teeb
Emajdest madalaima languga joe Eestis (Tuvikene et al., 2006). Vaga véikese languse tottu
vOib jOes voolusuund vastavalt tuulesuunale ja hiidroloogiliste nahtuste muutumise tdttu suunda

vahetada (Loopmann, 1964).

1.3. Tartu reoveepuhastus ja joogivesi

Tartu linnas puhastatakse reovett alates 1997. aastast, mis viis mdargatava saasteainete
vahenemiseni Emajokke juhitavas heitvees. Alates 2004. aastast vastutab Tartu linna reovee
puhastamise eest AS Tartu Veevark. Reoveepuhastisse jouab olmereovesi, toostuslik reovesi,
sademevesi ja drenaazivesi. Kasutatakse mitmeetapilist puhastamist, mis koosneb
mehaanilisest ja bioloogilisest puhastamisest ning settekéitlusest. Puhastatud heitvesi juhitakse
Emajokke (Tartu Linnavolikogu, 2016).

Tartu Linnavolikogu (2006) jargi on loodusesse juhitavale heitveele kehtestatud piirvaartused
holjuvaine sisaldusele, BHT7-le, uldfosforile, dldldmmastikule, pH-le, KHT-le ja
naftasaadustele. Haruldaste muldmetallide sisaldustele piirvaartuseid kehtestatud ei ole ja seega

neid ka reoveepuhastis ei tuvastata ega eemaldata.

Tartu linna joogivesi tuleb neljast erinevast veekihist — Kvaternaari, Kesk-Devoni, Kesk-Alam-
Devoni-Siluri veekihist ja Ordoviitsiumi-Kambriumi veekihist. Aktiivselt kasutatakse
Meltsiveski, Anne ja Ropka veehaardeid, osa veest tuleb erakinnistutel asuvatest
puurkaevudest. Tarbijani jouab erinevatest veekihtidest ja puurkaevudest périt seguvesi.
Valdavalt on Tartu pdhjavee kvaliteet hea, kuid probleeme esineb Meltsiveski veehaardega,
mis on kehvasti kaitstud ning saab oma vee veekihist, mis asub kruusades-liivades. Hea

veejuhtivusega materjali tottu jouab veehaardesse tUmbruskonna pinnasesse infiltreerunud



sademevett ning Raadi jarve vesikonna vett, mis vdib mojutada Meltsiveski veehaarde
kvaliteeti (Tartu Linnavolikogu, 2016).
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2. Materjal ja metoodika

2.1. Proovide kogumine

4/ TARTU LINN
Skaala: 1:95 000

Savikoja
)

Kandkda N\ b
limatsatu toe——a A 4 i QPOvvnru

4 4
4 _Lemmatsi
) Ly o ¥
Soinaste . B

o
o Aardlapalu Motsanuwga
Haaslava

LB

Y

_\Skaala:i1:111000,

Joonis 1. Uuringuala kaart. Proovivdtupunktid mérgitud punasega, kollane nool mérgib Emajde

voolusuunda (aluseks Maa-ameti geoportaali ortofoto ja baaskaart).
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Proovid koguti 26. martsil 2019 kolmest punktist Emajdest — Karlova sadamast (proov nr 1) ja
Ihaste piirkonnast (proovid 4 ja 5). Proov nr 3 voeti AS Tartu Veevdrk reoveepuhasti

valjavoolust, mis voolab Emajokke. Proov nr 2 oli Tartu Ulikooli keemiahoone kraanivesi.

Proovipunktide valimisel lahtuti varasematest antropogeense Gd-uuringutest. Punkt 3 valiti,
kuna varasemate uuringute jargi (Bau & Dulski, 1996; Kulaksiz & Bau, 2013) esineb suurim
Gd-anomaalia heitvees. Heitvee joeveega segunemise ja REE-de edasikandumise hindamiseks
valiti punktid 4 ja 5, mis asuvad reoveepuhasti valjavoolu l&dhedal. Punkt 5 jaé&b Emaj6e
voolusuuna tottu valjavoolukraavist tuleva heitvee liikumistrajektoorile ning punkt 4 on
véljavoolukraavi suudmest pisut Ulesvoolu. Lisaks vdeti proov punktist 1, mis jaé&b
reoveepuhasti véljavoolust kaugele ja kus eeldatavalt antropogeense Gd sissekanne puudub.
Vordluseks heitvee ja joeveega analliusiti ka kraanivett (proov nr 2). ProovivGtupunktid on

nahtavad joonisel 1 ning punktide koordinaadid tabelis 1.

Tabel 1. Proovivotupunktide koordinaadid.

Proovinr | N E

1 58.36842° 26.74829°
3 58.34168° | 26.75069°
4 58.34572° 26.75974°
5 58.34404° 26.76561°

2.2. Eelkontsentreerimine

REE-de sisaldus joevees jadb alla ICP-MS ma&ramispiiri ning seetdttu kasutati antud t66s Bau
& Dulski (1996) ja Shabani et al. (1992) kirjeldatud eelkontsentreerimise meetodit. Lisaks
REE-de kontsentreerimisele on antud meetodiga vdimalik vabaneda REE-de mé&&ramist

hairivatest maatrikselementidest ja baariumist (Shabani et al., 1992).

Proovide votmiseks kasutati eelnevalt happega pestud poluetileenist (PE) 3 L pudeleid.
Filtreerimiseni hoiti proove kiilmkapis. Proovid filtreeriti algselt 1abi 0,45 um ja seejarel 0,2
pum tselluloos-membraanfiltri  (diameetriga 40 mm) PE pudelitesse, millele lisati
filtreerimisjargselt 5 ml 6M HCI-i, et tagada REE-de kbrge saagis (Shabani et al., 1992).
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Kogu katse jooksul kasutati vaid Glipuhtaid reagente, et valtida proovide saastumist, mis voiks
REE-de maaramist segada. Samuti lisati veeproovidele 1 mg/L Gterbiumit (Yb), et hinnata

eelkontsentreerimise efektiivsust Yb-saagise (recovery) alusel.

Veeproovid juhiti peristaltilise pumbaga labi HyperSEP™ Cig kasseti (cartridge)
voolukiirusega 15 — 20 ml/min, millele oli eelnevalt kantud kompleksimoodustaja HDEHP. Cas
kassett on hidrofoobne substraat, millele madala pH juures adsorbeeruvad kergesti orgaanilised
happed. HDEHP on kdrge molaarmassiga ja vees lahustumatu, mistdttu adsorbeerub ta tugevalt
Cais kassetile, samuti ei esine eelkontsentreerimise jooksul kompleksimoodustaja leostumist.
Proovide juhtimisel l&bi Cis kasseti moodustavad REE-d adsorbeerunud HDEHP-ga
kompleksi, mis maatrikselemente ei mdjuta ning vdimaldab REE-d proovist vélja siduda
(Shabani et al., 1992).

Seejarel pesti Cis kassett 15 ml 0,01M HCI-ga labi, et eemaldada maatrikselemendid strontsium
ja baarium, mis segavad Sm, Eu ja Gd kontsentratsioonide korrektset maéramist (Shabani et
al., 1992). Jargnevalt elueeriti Cis kassetis eelkontsentreeritud HDEHP ja REE-d 40 ml 6M
HCl-ga voolukiirusega 5 ml/min ning saadud eluaat koguti teflonanumatesse. Eluaati
(HDEHP+REE+HCI) kuumutati 90°C juures, kuni proov hakkas kuivama.

Eelkontsentreerimise viimase faasina lisati osaliselt kuivatatud proovidele 1 ml 5M HNOs-¢ ja
4 ml MilliQ vett, et eemaldada HCI-i ja kloriidide jaagid, mis protsessi kdigus vdisid tekkida

ning tagada REE-de taielik happes lahustumine (Shabani et al., 1992).

2.3. Induktiivsidestatud plasma massispektromeetriline analiis

REEde anallilis kolonn-ekstraheeritud lahustest teostati TU geoloogia osakonna Agilent 8800
Triple Quadrupole induktiivsidestatud plasma massispektromeetriga (ICP-MS). Enne analtisi
lahjendati proove 2% HNOs-ga suhtes 1:1. Mddtmised toimusid NoGas mdotereZiimis. Proovi
ioniseerimiseks  kasutati argooni  plasmat, seejarel analliusiti  tekkinud ioone

massispektromeetriga.

Kvantifitseerimiseks mddeti jargmiseid elemente: “°Sc, 8Sr, 89Y, 1393, 140Ce, 141Pr, 146Nd,

147Sm' 153EU, 157Gd’ 159Tb’ 163Dy’ 165H0' 166Er' 169Tm, 172Yb’ 175LU, 232Th' 238U.
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3. Tulemused

REE-de kontsentratsioonid on graafikutel esitatud normaliseeritud kujul, kuna Oddo-Harkinsi
reegli kohaselt ja aatominumbri suurenemise tottu elementide looduslik kontsentratsioon
varieerub (Piper & Bau, 2013; Aide & Aide, 2012) ning on raske hinnata LREE-de, MREE-de
ja HREE-de omavabhelisi fraktsioneerumisi ning rikastumist v3i vaesumist. Sellest probleemist
vabanemiseks normaliseeritakse haruldaste muldmetallide kontsentratsioonid looduslike
referentsmaterjalide alusel (néiteks kondriit v@i savikilt), mis vGimaldab esitada tulemused
sujuva jaotusmustrina (Merschel et al., 2015), kus he REE anomaalne kontsentratsioon
vorreldes teistega selgelt esile tuleb. REE-de kontsentratsioonid normaliseeritakse keskmise
Austraalia savikivimite standardi (Post-Archean Australian Shale — PAAS) jargi (Taylor &
McLennan, 1985). Kéaesolevas tods normaliseeriti tulemused valemi REEsn= REE/PAAS jargi,
kus REE tahistab elemendi mdddetud kontsentratsiooni veeproovis ja PAAS elemendi

standardvaartust PAAS-i jargi (joonis 2).

Logaritmilisel skaalal esitatud normaliseeritud REE-de graafik on sujuva jaotusmustriga ning
seetdttu on vdimalik anomaalses kontsentratsioonis sisalduva REE naaberelementide abil
arvutada konkreetse elemendi looduslikke taustvaartusi (Kulaksiz & Bau, 2011b).
Gadoliiniumi anomaalset sisaldust hinnati valemi Gdsn/Gdsn™ = Gdsn/ (0,33Smsn + 0,67 Thsn)
jargi, kus Gdsn, Smsn ja Thsn on vastavalt veeproovist mdddetud Gd, Sm vbi Tb
normaliseeritud vaartus. Gdsn/Gdsn™ suhe on antud ilma Ghikuta. Kuna Gd naaberelement Eu
on redokstundlik ning ké&itub vorreldes teiste REE-dega erinevalt (Bau et al., 2010), kasutati
Gdsn/Gdsn”™ suhte arvutamiseks samaariumit ja terbiumit, mis on looduslikes tingimustes
kolmevalentsed ja redokstundlikkust ei esine (Bau & Dulski, 1996). Gd, Sm ja Tb sarnasuse
alusel ei tohiks looduslikult nende elementide tugevat anomaalset rikastumist esineda ning

seetdttu on anomaalia olemasolu pdhjendatav antropogeense allikaga.

Gd looduslik sisaldus (Gd*) leiti valemi Gd* = Gdpaas X (0,33Smsn + 0,67Thsn) jéargi, kus
Gdraas on gadoliiniumi standardvaartus PAAS-i jargi. Antropogeense gadoliiniumi sisaldus
leiti valemi Gdantr = Gd — Gd* jargi, kus Gd on veeproovist méddetud normaliseerimata Gd-
vaartus. Antud meetod ei arvesta loodusliku Gd-anomaaliaga ning on sobilik peamiselt vaga
kdrgete kontsentratsioonide puhul. Meetodi puudujadkide tottu on Gd* ja Gdanr Vvéartused

pigem kvalitatiivsed ja pole ilmtingimata tGendiks antropogeense Gd-anomaaliale.
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Tabel 2. Lahustunud REE-de kontsentratsioonid proovides (pmol/kg).

Proov 1 (Emajbgi) Proov 2 (kraanivesi) Proov 3 (heitvesi) Proov 4 (Emajbgi) Proov 5 (Emajdgi)

La 374,67 109,24 183,47 380,16 419,68
Ce 611,58 126,87 221,7 611,81 681,43
Pr 90,75 13,66 31,87 89 100,16
Nd 360,36 47,2 117,43 363,15 407,7
Sm 82,94 9,2 19,36 83,76 91,04
Eu 18,51 2,4 5,46 17 18,2
Gd 91,25 9,63 75,58 91,3 99,34
Tb 15,83 1,4 3,96 14,15 15
Dy 84,86 7,7 27,17 86,13 89,83
Ho 18,67 1,62 6,14 17,37 17,91
Er 52,65 4,5 22 52,52 54,62
Tm 8,61 0,58 3,47 6,95 7,2
Lu 7,04 1,96 6,28 5,74 5,81
Summaarne REE 1818 336 734 1819 2008
Gd* 87,4 8,25 21,51 80,66 86,14
Gd,., 3,86 1,39 54,07 10,63 13,2
Gdgy/Gy 1,04 1,17 3,51 1,13 1,15

Kdige madalamad REE-de kontsentratsioonid esinevad kraanivees (proov nr 2), kus summarne
REE-de sisaldus on 336 pmol/kg (tabel 2). Jevee proovides 1, 4 ja 5 on summaarne REE-de
sisaldus koige korgem ning kdigis kolmes proovis esinevad REE-de kontsentratsioonid on
Uksteisega vorreldes véikese varieeruvusega. Reoveepuhasti véljavoolust véetud heitvee proovi
nr 3 summaarne REE-de sisaldus ja&b joevee proovidest tunduvalt madalamaks vaartusega 734

pmol/kg.
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Joonis 2. Veeproovide REE-de mustrid. Tulemused on esitatud logaritmilisel skaalal, kus
REEsn x 10°. REEsn = REE/PAAS.



JOevee proovide REE-de sisaldused on graafiku jargi thtlaselt jaotunud ning jargivad sama
mustrit. Kraanivee proovis (nr 2) esineb vorreldes ulejadnud elementidega luteetsiumi
rikastumine. Véike rikastumine vorreldes joevee REE-de kditumisega on néha ka proovis nr 3,
mida vdimendab Yb puudumine graafikult. JGevee proovides Lu kontsentratsioon vorreldes
naaberelementidega vaheneb veidi. Proovis nr 3 esineb selgelt kdrge Gd kontsentratsioon
vorreldes naaberelementidega, teistes proovides on kill Gd-sisaldus pisut kdrgem Kkui

naaberelementide sisaldus, kuid mitte anomaalsetes kontsentratsioonides.

Joevee proovides jaab loodusliku Gd-sisaldus (Gd*) vahemikku 80,66 — 87,4 pmol/kg, seega
on nendes proovides gadoliinium peamiselt looduslikku paritolu. Heitvee proovis (proov nr 3)
on sama nditaja oluliselt madalam vaartusega 21,52 pmol/kg, viidates kdrgemale antropogeense
Gd kontsentratsioonile. Kraanivees on samuti Ulekaalus looduslikku paritolu Gd (8,25

pmol/kg).
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4. Arutelu

4.1. Uterbiumi (Yb) saagis ja katse efektiivsus

Eelkontsentreerimise kaigus lisati veeproovidele 1 mg/L Yb-d, et mé&&rata Yb-saagis ning

hinnata katse efektiivsust.

Tabel 3. Yb-saagis veeproovides.

Proovi nr Saagis %
1 75,5
2 85,2
3 97,2
4 51,1
5 68,7

Yb-saagis proovides varieerub suures ulatuses. Joevee proovide (proovid nr 1, 4 ja 5) saagis
varieerub vahemikus 51,5 — 75,5%, mist6ttu voiks kahelda katse labiviimise kvaliteedis. Samas
naitavad katse tulemused nende proovide puhul vdga sarnaseid REE-de kontsentratsioone
(joonis 2), seega pole tdendoliselt mdddetud kontsentratsioonid tapses vastavuses looduses
esinevatega, kuid proovide REE-de sisalduste vahekorrad on Giged. Korge saagis on heitvee
proovil (proov nr 3), mistdttu vAib arvata, et proovist mdddetud vaartus on véga lahedane

reoveepuhasti véljavoolus esinevale kontsentratsioonile.

Shabani et al. (1992) viitab, et kui proovi pH on kdrgem kui 5,5, on REE-de saagis madal. Selle
pdhjuseks vdib olla HDEHP dissotsieerumine, mille t6ttu v6ime REE-dega komplekse
moodustada vaheneb. Kéesolevas to6s katse jooksul pH-d ei mdddetud ja kuigi igasse proovi
lisati 5 ml 6M HCI-i, oli proovide ruumala erinev, mist6ttu erinesid ilmselt ka proovide pH-
véértused. Kasutades tulevikus sama metoodikat, tuleks mdota pH-sisaldust, et tagada kdigi

proovide puhul samad tingimused, mille tulemusel esineks proovides kdrge ja tihtlane saagis.
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4.2. Uldine REE-de sisaldus veeproovides

Normaliseeritud graafikud nditavad, et REE-de sisaldused varieeruvad eri tulpi veekogude
I6ikes. Kui oksilisele mereveele on omane negatiivne Ce-anomaalia ning raskete REE-de
rikastumine (Shields & Webb, 2004), siis joevees vaga selgeid korduvaid mustreid ei esine ja
nii erinevate jogede summaarne REE-de kui ka konkreetsete elementide kontsentratsioonid
varieeruvad suures ulatuses. Uheks erinevuste phjuseks on aastaaegadest s6ltuvad muutused.
Varakevadel, kui lumikate ja jad hakkavad sulama, satub jokke sulavesi, millega kaasneb REE-
de Kkontsentratsiooni kuni kaheksakordne tdus ning vastupidiselt mereveele vdib esineda
positiivne Ce-anomaalia. Suurvesi kannab pinnasest ja jéeimbrusest jogedesse nii orgaanikat,
mis looduslike REE-de sisaldust tdstab (Shiller, 2010), kui ka pinnasesse akumuleerunud REE-
sid (Aide & Aide, 2012).

Erinevate jogede REE-de varieeruvaid véartusi iseloomustab ka Bau & Dulski (1996) tehtud
uuring, kus analulsiti vett erinevates Saksamaa jogedes, mis labivad tiheda asustusega ning
toostuspiirkondi. Vordluseks mdddeti REE-sid vaiksema reostuskoormusega Rootsi joe
Vésterdaldlveni ja Jaapani joe Toshibetsu vees. Tulemustest on naha, et iga joe REE-de sisaldus
erineb mitmekordselt vorreldes teiste jogedega. Emaj6e veeproovide REE-de sisaldus sarnaneb
suurusjargu poolest Toshibetsu joega, kuid vordluses Rootsi ja Saksamaa jogedega esinevad
samuti mitmekordsed erinevused. REE-de sisalduste suur varieeruvus eri jogede I6ikes on
tdendoliselt tingitud peamiselt looduslikust taustast — piirkonna geoloogilisest ehitusest, REE-
sid sisaldavate mineraalide tlubist ja levikust ning REE-de joudmisest pinnasesse (Aide &
Aide, 2012), kust elemendid vdivad joevette leostuda. Tulemuste vordlemist hairib ka asjaolu,
et puudub pikaajaline andmestik ning joeproovide kogumisel ja analltsimisel pole

aastaaegadest soltuvaid varieerumisi arvestatud.

Sarnasused puuduvad ka Tartu heitvee ja Berliini heitvee REE-de sisalduste vahel (Bau &
Dulski, 1996). Koéik REE-d peale Gd, Tm ja Lu esinevad Tartu heitvees kdrgemas
kontsentratsioonis, kuid summaarne REE-de sisaldus on vdga kdrge Gd-kontsentratsiooni
(7087 pmol/kg) tottu Berliini heitvees tunduvalt suurem. Kulaksiz & Bau (2013) hilisemas
uuringus analtisitud Wormsi linna (Saksamaa) heitvee REE-de sisaldused on kordades
suuremad nii Tartu kui ka Berliini 1996. aasta heitvee REE-de kontsentratsioonidest. Uheks

faktoriks, mis REE-de sisalduse heitvees madrab, vdib olla eri piirkondade erinev heitvee
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keemiline koostis, mis sdltub piirkonnale omase olmereovee ning toostusliku reovee koostisest
(Larsen et al., 2013).

Emajdest mdodetud REE-de kontsentratsioonide suurusjérk on sarnane Shilleri (2010) uuritud
jogikonnale Colorados, mis on Emaj6ega analoogne, sest osa aastast on see jaakatte all. Seet6ttu
esinevad ilmselt ka Emaj0es aastaaegadest soltuvad REE-de varieeruvused ning varakevadel
REE-de mitmekordne rikastumine. Selle kinnitamiseks oleks aga vaja teha arvukalt

lisamdotmisi eri aastaaegadel ning seejérel vorrelda tulemusi olemasolevate andmetega.

Emajbe proovide (nr 1, 4 ja 5) REE-de sisaldused on vaga sarnased, mistottu voib arvata, et joe
eri piirkondades varieerub REE-de kontsentratsioon védhe. Samas on proovid kogutud tksteisele
suhteliselt l&hedal asuvatest punktidest (joonis 1) ning REE-de leviku hindamiseks tuleks

anallitisida lisaproove kaugematest punktidest Emajdel.

Summaarne REE-de sisaldus on kdige kérgem joevee proovides, kus REE-d on peamiselt
looduslikku péritolu (tabel 2). Heitvee proovi (nr 3) summaarne REE-de sisaldus on kaks kuni
kolm korda vaiksem kui joevee puhul, jarelikult reoveepuhasti véljavoolus heitvesi joeveega
veel ei segune ning see toimub joeldigus punktide 4 ja 5 ldhedal. Looduslikud REE-d seega
heitvee keemilist koostist oluliselt ei mdjuta ning REE-de sisaldust kontrollivad peamiselt
olmereoveest, meditsiiniasutustest ja toostustest tulevad Uhendid, mis reoveepuhastisse

jouavad.

Kraanivee summaarne REE-de sisaldus erineb j6eveest viiekordselt ning jaéb ka heitvee
vadrtusest madalamale. Tartu kraanivesi parineb p6hjaveest, mille REE-de sisaldus sdltub
pdhjaveega kontaktis olevatest kivimitest, kust REE-sid v@ib vette leostuda. Mdjutada vdivad
ka osaliselt pinnavee infiltratsiooni kdigus pinnasesse akumuleerunud REE-d (Aide & Aide,
2012). Kui joevee korget REE-de taset seostatakse korge orgaanika sisaldusega vees ja
aastaaegadest tingitud muutustega (Shiller, 2010), siis pBhjavee puhul need nditajad vee
keemilist koostist oluliselt ei mdjuta ja REE-de lisasissekannet ei pohjusta. Kuna osa REE-dest
vOivad agregeeruda kolloidosakestele (Kulaksiz & Bau, 2011b) ning pdhjavesi l&bib enne
tarbijani joudmist veepuhasti, kus enamus kolloidosakesi eemaldatakse (Tartu Linnavolikogu,

2016), on kraanivee REE-de sisaldus tunduvalt madalam kui j6e- ja heitvees.
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Proovis nr 3 esineb pisut kdrgem luteetsiumi kontsentratsioon vorreldes teiste elementidega
(joonis 2), kuigi Yb graafikult puudumise t6ttu on raske hinnata, kas tegu vOiks olla anomaalse
sisaldusega. Kuna looduslikult vdib esineda vaikeseid positiivseid Lu-anomaaliaid, sest
elemendil on téielikult taitunud 4-f orbitaal, mistottu on Lu stabiilsem naaberelementidest Tm-
st ja Yb-st, on Lu kérgem kontsentratsioon proovis nr 3 ilmselt loodusliku taustaga. Seevastu
esineb kraanivees (proov nr 2) vorreldes selle proovi llejadnud REE-dega tunduvalt kdrgem
Lu-sisaldus, mistdttu on tegu kas mddtmistulemustes esineva veaga voi mitteloodusliku

paritoluga anomaaliaga.

4.3. Gadoliiniumi sisaldus veeproovides

Bau & Dulski (1996) tehtud uuringus leiti, et MRT jaoks kasutatavad Gd-baasil kontrastained,
mis jouavad jOevette reoveepuhastitest tuleva heitveega, on peamiseks antropogeense Gd-
anomaalia pdhjustajaks. Kuna Gd-baasil kontrastained on vees véga stabiilsed, labivad nad
reoveepuhasti nii, et ei toimu Uhendi keemilist muutust. Anomaalia meditsiinilist paritolu toetab
ka fakt, et vees lahustuvad Gd-iihendid esinevad valdavalt vaid kontrastainete koostises, mille
tottu Gd sattumine reovette teistest allikatest on minimaalne (Rogowska et al., 2018). Véhesel
madral voib ka to0stuspiirkondades Gd anomaalseid kontsentratsioone esineda, sest intensiivse
REE-de to6tlemise ja kasutamise tOttu satub osa neist tagasi keskkonda (Kulaksiz & Bau,
2011b).

Keskmiselt manustatakse patsiendile 1,1 — 3,3g Gd-d iga doosiga, seega jouab igal aastal
keskkonda suur kogus antropogeenset gadoliiniumit (Kulaksiz & Bau, 2011a). Bau & Dulski
(1996) andmetel kasutati Berliini haiglates kontrastainetes umbes 100 kg Gd-d (ihe aasta
jooksul. Tartus tehakse MRT-uuringuid Tartu Ulikooli Kliinikumis ning 2018. aastal kasutati
~3,2 kg Gd-d. (Takis, 2019).

Gadoliiniumi  anomaaliat on eelkdige tdheldatud tiheda asustusega linnades ja
toostuspiirkondades, kus Uldjuhul asuvad ka suuremad meditsiiniasutused (Bau & Dulski,
1996), samas nendib Bau et al. (2006), et tiheda asustusega linnades, kus puudub MRT-
tehnoloogia ja kdrgelt arenenud tervishoiustisteem, ei pruugi gadoliiniumi anomaaliaid esineda.
Rabiet et al. (2009) teostatud hilisem uuring mainib, et kontrastainetest périt gadoliinium jouab

reovette ka hGredama asustusega piirkondades, kuna patsiendid ei valjuta kogu kontrastainet
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haiglas, vaid hiljem kodus. Kiimmereri & Helmersi (2000) m&dtmiste jargi jouab 90% Gd-st

reovette ajal, kui patsient veel haiglas viibib, tlejdénu satub sinna pikema ajaperioodi jooksul.

Gadoliiniumi kontsentratsioon joevees soltub mitmetest teguritest. Antropogeense Gd joudmist
joevette reguleerib peamiselt konkreetses piirkonnas elavate ja MRT-uuringutes osalevate
inimeste arv. Mida rohkem patsiente, seda suurem on antropogeense Gd sissekanne piirkonna
lahiimbruses voolavatesse vetesse (Bau & Dulski, 1996). Arvestades, et inimkond kasvab,

suureneb eeldatavasti ka antropogeensete saasteainete hulk vees.

Veekogu reostustasemeid mdjutab ka aastaaegadest sdltuv vooluhulk, veetase ja loodusliku Gd
sissekanne (Rabiet et al., 2009; Shiller, 2010) ning antropogeense Gd-ga rikastunud vee
sissevoolu ja rikastumata vihma- ja pdhjavee sissevoolu vahekord (Bau & Dulski, 1996).
Antropogeense Gd sissekanne on eeldatavasti aasta |8ikes valdavalt stabiilne, sest MRT-

uuringuid tehakse nii TU Kliinikumis kui teistes maailma haiglates aastaringselt.

Bau & Dulski (1996) naitavad, et Gdsn/Gdsn™ sisaldus Saksamaa suurlinnade jogedes nagu
Spree Berliinis, Havel Potsdamis, Rhein Dusseldorfis ja EIbe Hamburgis jadb vahemikku 1,9 —
126, horeda ja toostuseta piirkondades Vasterdaldlveni (Dalarna, Rootsi) ja Toshibetsu
(Hokkaido, Jaapan) jogedes ei leta sama nditaja 1,2 piiri. Emajoes on Gdsn/Gdsn™ sisaldus
madal (tabel 2) ning vorreldav Rootsi ja Jaapani jogede andmetega. Anomaalse Gd-
kontsentratsiooniga proovis nr 3 oli kdige kdrgem Gdsn/Gdsn” sisaldus véartusega 3,51, mis on
viis korda véiksem Berliini Ruhlebeni reoveepuhasti véljavoolus md&ddetud véaartusest.
Kraanivee ja joevee proovide Gdsn/Gdsn” sisaldus jadb vahemikku 1,04 — 1,17 ning on samas
suurusjargus Vésterdalalveni (1,2) ja Toshibetsu (1,2) jogede nditajatega. Kuna Rootsi ja
Jaapani jogede Umbruses puudub tihe asustus ning meditsiiniasutused, st puudub antropogeense
Gd-allikas, on madal Gdsn/Gdsn™ véartus pdhjendatav loodusliku Gd-anomaaliaga. Sama

kehtib ilmselt ka Emajoele, kus Gdsn/Gdsn™ vaartus on veel madalam.
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Joonis 3. Gd-kontsentratsiooni kdik veeproovides vorreldes samaariumiga (Sm).

Kdige kdrgem Gdsn/Gdsn™ sisaldus esineb heitvee proovis (nr 3) vaartusega 3,51 ning toob
selgelt esile Gd anomaalse kontsentratsiooni. Sama on margata ka joonisel 2 ja joonisel 3.
Joonisel 3 on esitatud samaariumi ja gadoliiniumi kontsentratsioonide vordlus koigis
veeproovides. Kuna Sm on MREE nagu ka Gd, on nende elementide kaitumine looduslikus
keskkonnas analoogne (Beltrami et al., 2015). Proovis nr 3 on Sm ja Gd kaik vastupidine, teistes
proovides on elementide kontsentratsioonide kdik sarnane, tdestades heitvee Gd-anomaalia
antropogeenset péritolu. Sama proovi looduslik Gd-sisaldus (Gd*) on kdige madalam vorreldes
teiste proovidega, seega toimub heitvee ja jOevee segunemine Emajbes, kui heitvesi on
valjavoolukraavist valjunud. Heitvee Gdantr kOrge vaartus vorreldes joevee proovidega viitab
sellele, et heitvee ja joevee segunemine reoveepuhasti valjavoolusuudmes toimub véga Kiiresti
ning tugeva lahjenemise ja laialikandumise t6ttu kaugemal joes Gd anomaalne sisaldus esile ei

tule ning antropogeense Gd kontsentratsioon jadb Emajdes madalaks.

Joevee proovides esineb vorreldes naaberelementidega veidi kdrgem Gd-kontsentratsioon
(joonis 2), kuid tdendoliselt on tegu vaikese loodusliku anomaaliaga, mis tuleneb Gd
elektronkonfiguratsioonist (Bau, 1999) ning antropogeenne Gd mdjutab jOevee Gd-
kontsentratsiooni kas véga vahe vOi uldse mitte. VOrreldes proovidega nr 4 ja 5 on
reoveepuhasti véljavoolust kaugemal asuvast Karlova sadamast voetud proov nr 1 (joonis 1)
maérgatavalt vaiksema Gdanr -sisaldusega (3,86 pmol/kg), seega on ka antropogeense Gd

sissekanne seal kdige madalam.
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Kokkuvote

Kéesolevas t6s uuriti Gd ja teiste REE-de sisaldusi Emajdes, Tartu Ulikooli keemiahoone
kraanivees ja Tartu reoveepuhasti véljavoolus. Eesmérgiks oli hinnata antropogeense Gd
sisaldust Tartu heitvees, kraanivees ja Emaj0es, tuvastada voimalik anomaalia ning selle
tekkeallikas. Uurimiseks koguti 5 veeproovi, mis labisid eelkontsentreerimise protseduuri, ning

mida analliusiti induktiivsidestatud plasma massispektromeetri (ICP-MS) meetodiga.

Katse tulemused nditavad, et antropogeense Gd anomaalselt kdrge sisaldus esineb Tartu
reoveepuhasti viljavoolus ning on tdenioliselt pdhjustatud TU Kliinikumis MRT-uuringute
jaoks kasutatavatest gadoliiniumipGhistest kontrastainetest. Emajoes ja TU keemiahoone
kraanivees anomaalseid Gd-kontsentratsioone ei tuvastatud. Kuigi summaarne REE-de sisaldus
oli kdrgeim jOevee proovides, ei tuvastatud antropogeense gadoliiniumi anomaaliat, seega
mdjutab REE-de kontsentratsiooni joevees peamiselt looduslik taust. Kdigis joevee proovides
esinesid vaga sarnased REE-de sisaldused. Pdhjaveest périnevas kraanivees esinesid kodige
madalamad REE-de kontsentratsioonid ilmselt seetdttu, et selles sisaldub oluliselt vahem

kolloidosakesi kui joe- ja heitvees. Kraanivees antropogeense Gd anomaaliat ei tuvastatud.

Kuna Emajdega analoogsetes jogedes on taheldatud aastaaegadest sdltuvat REE-de sisalduste
varieerumist, esineb sarnane REE-de kaitumine tdendoliselt ka Emajdes. Seetdttu oleks vajalik
analliisida Emajoe vett pikema ajaperioodi jooksul ning votta proove erinevatel aastaaegadel,

et andmeid hiljem omavahel vorrelda.
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Anthropogenic gadolinium anomaly in river Emajogi within Tartu city

The aim of this study was to evaluate the concentration of anthropogenic Gd in the tap water
and the wastewater effluent of Tartu city and river Emaj6gi, detect the presence and the source
of the anomaly. Gadolinium and other REE concentrations in river Emajdgi, in the tap water of
the chemistry building of University of Tartu and in the wastewater effluent of Tartu were
measured and discussed. Five samples were collected for examination. Samples were
preconcentrated and then analysed using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS) method.

The results of the experiment show anomalously high concentration of anthropogenic Gd
present in the wastewater effluent of Tartu, probably caused by gadolinium-based contrast
agents used in magnetic resonance imaging (MRI) in the Tartu University Hospital. In tap water
and river Emajdgi, high anthropogenic Gd concentrations were not detected. Although the
highest REE concentrations were detected in the river water, no anthropogenic Gd anomaly
was detected and the REES in river water are probably of natural origin. All river water samples
had very similar REE concentrations. Tap water, originating from groundwater, had the lowest
REE concentrations, probably because of a smaller concentration of colloid particles than in
the river water and wastewater effluent. Anthropogenic gadolinium anomaly was not detected

in the tap water.

In rivers similar to Emajogi, seasonal changes in the concentration of REEs are observed, thus
alike patterns of REE behaviour probably appear in Emajdgi as well. Therefore, additional
analyses from river Emajogi should be carried out during a longer period of time and different

seasons to compare the data.
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