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INFOLEHT

Raskmetallide futoremediatsiooni rakendamine reoveesette humifitseerimisvéljakul

Kaesolevas t60s uuriti raskmetallide &arastamise vOimalikkust fiitoremediatsiooni teel Turi
reoveepuhastusjaama néitel. Anallisiti raskmetallide sisaldust reoveesttes ja sellel kasvavas
taimekultuuris. Metallide sisaldus maérati aatomabsorbtsioonspektromeetriaga. T00
tulemused naitasid, et humifitseerimisvéljakul kasvav taimekultuur omandab settes olevaid
metalle ja fiitoremediatsiooni teel on vdimalik raskmetallide kontsentratsiooni settes vahendada, kui

kasvav taimekultuur niita ning perioodiliselt sette pealt eemaldada.

Mérksonad: Reoveepuhastus, Aatomaborbtsioonspektromeetria, Raskmetallid,

Bioakumulatsioon, Fiitoremediatsioon

Phytoremediation of heavy metals from sewage sludge on humification field

The main purpose of this thesis was to investigate the possibility of removing heavy metals
from sewage sludge by phytoremediation processes. Research was done on sewage sludge and
vegetation culture which grew on it from Turi wastewater treatment plant. The content of
metals was measured using Atomic absorption spectroscopy methods. The results show that
the vegetation culture growing on sewage sludge take up heavy metals into it’s biological
structure and phytoremediation is a viable process to remove heavy metals from sewage
sludge.

Keywords: Wastewater treatment, Atomic absorption spectroscopy, Heavy metals,

Bioaccumulation, Phytoremediation

CERCS: P305 Keskkonnakeemia / Environmental chemistry
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1. Sissejuhatus

Jatkusuutliku inimkeskkonna arengu tagamiseks on Kriitilise tdhtsusega uurida ning mdista
inimtegevuse tagajargi  looduskeskkonnale. Reoveepuhastusjaam on otseselt seotud
antropogeense tegevuse tagajarjel tekkinud reostuse tootlemisega ning seetbttu on antud

valdkonda suunatud palju teadustoid ja investeeringuid.

Reoveesette t06tlemiseks on palju erinevaid tehnoloogiaid, kuid enamik méeldud vaga suurte
puhastite jaoks. Vdikepuhastite settekaitluslahendused on tlemaailmselt suureks probleemiks,
tihti Oritatakse nendest tulenevat setet suurtematesse puhastitesse viia. Humifikatsioon ja
kompostimine on vdimalikud lahendused. Kompostimisega kaasneb véga tihti aga
I6hnaprobleem ja Eesti kliimas ei ole kompostimine alati tookindel lahendus.
Futoremediatsioon ehk humifikatsioon on taimede kasutamine keskkonnale ohtlike tihendite
lagundamiseks vdi eemaldamiseks. Humifikatsioon on vahekasutatud lahendus, mida
tehnoloogiliselt suhteliselt harva realiseeritakse. Hetkel kasutatavate lahenduste puhul neilt
taimkultuuri pealt ei niideta ning &ra ei korjata. K&esoleva t06 eesmérk on hinnata, kas
humifitseerimisvaljakul kasvavasse taimesse akumuleerub piisavalt suur hulk raskmetalle, et digustada
nende eemaldamisega kaasnevaid kulutusi. Kuna raskmetallide eemaldamine settest on vdga
keeruline, siis on tegemist (hega vahestest meetoditest, mille abil saaks mdjutada

raskmetallide kontsentratsiooni reoveesettes.

Aastatel 2015-2018 osales Tartu Ulikooli Kolloid- ja Keskkonnakeemia Gppetooli toorihm
Interreg Baltic Sea Regioni rahastatud projektis IWAMA (Interactive Water Management).
Projekti eesmérgiks oli tosta (reo-) veemajandamise sektori efektiivust ja seeldbi vahendada
toitainete ja ohtlike Uhendite suubumist Laanemerre. Keskkonnale ohtlike Uhenditena vaadati
projektis peamiselt raskmetalle ja ravimijiake. Tartu Ulikool oli projekti tihe alaosa juht ning
tegeles efektiivse settemajanduse arendamise ja  settekditlusauditite  metoodika
valjatootamisega. ToOOs kasutatud setteproovid on kogutud ning analGiisitud osana

settekaitlusauditite metoodika valjatéotamisest ning rahastatud antud projektist.



2. Kirjanduse tlevaade

2.1. Raskmetallide tldiseloomustus

John H. Duffus, IUPAC toksikoloogia komisjoni esimees aastatel 1999-2001, véidab sel
perioodil valminud raportis, et termin ,raskmetall ei ole Uheselt mdistetav. Paralleelselt
eksisteerib mitmeid definitsioone, mis tekitavad vastuolusid teaduskirjanduses ja
seadusandluses. Duffus leiab, et taolisi madratlusi leidub piisavalt palju, et mdiste on
muutunud sisutuks. Enamlevinud definitsiooni kohaselt peetakse raskmetallideks metallilisi
elemente, mille tihedus Gletab 5 g/cm?®. Jooniselt 1 ndeme, et kasutatud definitsiooni kohaselt
kuuluvad mdiste alla valdavalt d-rihma metallid, alates neljandast perioodist ka p-rihma
metallid ja seitsmenda perioodi s-riihma metallid. Sellisel hulgal elementidel puuduvad hised
omadused, mistottu Duffus soovitab véltida termini ,,raskmetall* kasutamist [1].

Keemiliste elementide perioodilisustabel
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Joonis 1: Raskmetallide perioodilisustabel. Joonis koostatud Avita kirjastuse tabelile [2].



Inimkeskkonnas enimlevinud metalliks on raud, mis katab umbes 90% metalliturust.
Ulejadnud metallide osakaal on toodud joonisel 2. Keskkonnatehnoloogia valdkonnas
kasutatakse mdistet ,,raskmetall” kirjeldamaks keskkonnale ohtlikke metallilisi elemente.
Sellisteks elementideks peetakse peamiselt kaadmiumi (Cd), vaske (Cu), kroomi (Cr), pliid
(Pb), niklit (Ni) tsinki (Zn) ja elavhdbedat (Hg), sest nende levik on inimkonna tegevuse

tagajérjel oluliselt suurenenud.

Plii Nikkel Muu
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-
<

Joonis 2: Metallide tootmise osakaal maailmas 2016, v.a. raud [3].

Kuigi mdned selle rihma metallid on mikrotoitainetena bioloogiliselt oluliselt [4], mdjuvad
paljud neist elusloodusele toksiliselt juba suhteliselt madalatel kontsentratsioonidel [5].
Looduskeskkonnas on taheldatud ulatuslikku raskmetallide kontsentratsioonide suurenemist
inimtegevuse tagajarjel [6], mistdttu uuritakse nende levikut ja mdju keskkonnale laialdaselt
[7-9].

Metallid lahustuvad hasti vesikeskkonnas ja on seega elusorganismidele omastatavad [9].
Bioakumuleeruvate omaduste tdttu tunnustatakse raskmetallide sattumist toiduahelasse kui
uht kaasaegse hiskonna suurimatest inimtervisega seotud probleemidest [10]. Oluline n&htus

on biomagnifikatsioon, mis tdhendab ainete kontsentreerumist toiduahela kérgemates ltlides.
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Illustreeriv joonis bioakumulatsioonist ja —magnifikatsioonist on toodud joonisel 3. Suurt
rohku on metallide leviku piiramiseks seatud reoveepuhastusjaamadele. Ulatusliku teadustoo
tulemusena on vélja to6tatud erinevaid mooduseid puhastamaks reovett raskmetallidest [11—
13].

Bioakumulatsioon
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Joonis 3: Bioakumulatsioon ja biomagnifikatsioon [14].

Euroopa Liidu Veepoliitika Raamdirektiivi 2000/60/EC lisadokumendis on madratud 32
hidrosfadrile potentsiaalselt ohtlikku ainet. Nende hulgas on kaadmium (Cd), vask (Cu),
kroom (Cr), plii (Pb), nikkel (Ni) ja tsink (Zn) [15]. Nimetatud metallid on
reoveepuhasusjaamades erilise vaatluse all. Tanapaevaks on loodud mitmeid komisjone, mille
eesmérk on monitoorida ning tdkestada toksiliste Gihendite levikut keskkonnas, tiks neist on ka
Ladnemere merekeskkonna kaitse komisjon (HELCOM). Taoliste komisjonide valjundid on
soovitused riikide valitsustele vahendamaks kahjulike ainete emissioone teatud sektoritest ja

uldised arengukavad mingi piirkonna olukorra kaitsmiseks vdi parandamiseks.



2.1.1. Toksilisus

Erilise tédhelepanu all on raskmetallid just seoses nende toksilise mdjuga inimtervisele.
Raskmetallid on organismide jaoks v@drad ning nende valjutamiseks organismist ja kudedest
puuduvad vajalikud mehhanismid [5]- sellest tulenevalt loetakse raskmetalle bioakumuleeruvateks
[16,17]. Kinnitust on leidnud mitmed otsesed seosed raskmetallide ja terviseprobleemide
vahel (vt. Tabel 1).

Metall Sumptomid Allikas

Vask Maksakahjustused, neerukahjustused, aneemia, | [18]
immuunsisteemi héired, arenguhéired

Tsink Krambid, nahaérritus, iiveldus, oksendamine, | [19]
aneemia

Plii Kesknérvisusteemi kahjustused, neerukahjustused, | [20]

maksakahjustused,  suguelundkonna  haigused,
aneemia, magamishdired, peavalud, uimasus

Kroom Nahaérritus, ekseem, kopsuvahk [21]
Kaadmium | Neerukahjustused, luuhaigused, kopsuvahk [22]
Nikkel Dermatiit, kopsufibroos, veresoonkonna haired, | [23]

neerukahjustused,kopsuvahk

Tabel 1: Raskmetallide poolt pdhjustatud terviseprobleemid.

2.2. Raskmetallid reoveepuhastuses

2.2.1. Reoveepuhastusjaam

Reoveepuhastusjaama ehk reoveepuhasti eesmark on koguda ning téddelda inimkeskkonnast
tulevat reovett [24]. Reovesi sisaldab suurel hulgal toitaineid, patogeene ja toksilisi Ghendeid.
Liigse toitainesisaldusega reovee juhtimine looduskeskkonda pdhjustab veekogude
eutrofikatsiooni, mis omakorda héirib 6kosusteemide tasakaalu. Pdhilised toitained reovees on
susinik (C), lammastik (N) ja fosfor (P), mille d&rastamiseks kasutatakse laialdaselt
aktiivmudaprotsessi. Aktiivmudaprotsessi puhul kasvatatakse reovees bakterikultuuri, mis
massi kasvu arvelt omandab toitaineid. Sellel protsessil pdhineva reoveepuhasti peamisteks

valjunditeks on puhastatud reovesi ehk heitvesi ja tihendatud aktiivmuda ehk reoveesete.



Erinevad ohtlikud ja toksilised Uhendid kéituvad reoveepuhastussusteemides aga erinevalt —
adsorbeerudes aktiivmudaosakeste pinnale, lagunedes protsessides voi labides kogu siisteemi
muutumatult. Antud t66 kontekstis vaadeldi ohtlike Ghenditena vaid raskmetalle, kuid aina
rohkem on teaduskirjanduses tegeletud ka ravimijaakide, hormoonide, mikroplastide ja teiste
Uhenditega. Seoses aina laiema vdimekusega maérata ka eelpoolnimetatud keerulisemaid
orgaanilisi Uhendeid, on uuritud néiteks ravimijaékide keskkonda sattumise tdendosust ja
tagajargi — antibiootikumiresistentsuse teket, mis haigustekitajatele ule kandudes voib
oluliselt vahendada ravimite toimeefektiivsust. Seetbttu on oluline monitoorida
reoveepuhastite tegevust ja kaasajastada kasutavat tehnoloogiat, pidades eriti silmas nii

reoveepuhastist valjuva heitvee kui reoveesette kvalitatiivseid nditajaid.

Pdhilised reoveesette 16plikud kasutusvéimalused on prugilasse ladestamine, pdletamine ning
kasutamine haljastuses voi pdllumajanduses, soovitud kasutuseesmargist lahtudes
rakendatakse vastavaid settekaitlustehnoloogiaid. Sette kaitlemine ja kasutus erineb oluliselt
riigiti, nditeks Saksamaal eelistatakse pdletamist, kuid Rootsis suunatakse sete
pdllumajandusse [25,26]. Teaduslikud uuringud néitavad, et raskmetallid satuvad reoveest
peamiselt just sette koosseisu, kust nende edasine darastamine on keeruline ja kulukas ning
reoveepuhastites enamasti kasutust ei leia. Sellest tulenevalt oleneb sette kasutamise
vBimalikkus pdllumajanduses tihti just raskmetallide kontsentratsioonist [27]. Tabelis 2 on

toodud piirnormid raskmetallide sisaldusele p6llumajanduses kasutatavale reoveesettele.

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
EL direktiivis?
(mg/kg

20-40 -2 1000-1750 | 300-400 | 750-1200 | 2500-4000
kuivaines)
Eestis (mg/kg
kuivaines) 2 60 200 40 130 2500

Tabel 2: Raskmetallide sisalduse piirmaddrad pdllumajanduses kasutatavale settele [28,29]
IDirektiiv on ilevaatusel ja tdendoliselt kohaldatakse lahitulevikus madalamad normid.

2Madramata.



2.2.2. Raskmetallide allikad

Raskmetallid satuvad reovette vdga erinevatest allikatest ning nende konsentratsioon oleneb
suuresti toostusliku reovee osakaalust puhastis. Rootsis on Uksikasjalikult uuritud metallide
levikut linnakeskkonnas [6,30] ja ndidatud, et Stockholmi linna piirides on toostusest tulenev
raskmetallide reostuskoormus reoveepuhastitele tuhine vorreldes hajusreostusallikatega.
Sellised allikad on néiteks heitmed liikluskeskkonnast (pidurdusjaljed, rehvid), ehitiste
katustelt langev vesi ja toidujadtmed majapidamistest. Kuna oluline osa metallidest jouab
reoveepuhastitesse vihmavee koosseisus, VvOib reoveesettesse joudev raskmetallikogus
oleneda kasutatavast kanalisatsioonististeemist. Uhisvoolse kanalisatsioonististeemi puhul
suunatakse nii olme- kui ka sademevesi moédda dhist torustikku reoveepuhastisse, lahkvoolses
kanalisatsioonististeemis juhitakse olmereovesi ja sademevesi erinevaid torustikke kasutades
vastavalt kas reoveepuhastisse vOi suublasse. Artiklis kajastatakse vaid Uhe linna panust
raskmetallide levikusse, mis moodustab véikese osa kogu riigi reostusest. Pohiline reostus

keskkonnale tuleneb linnapiiridest valjaspool asuva toostuse hajusreostusest. Uldine skeem

metallide levikust linnaruumis on toodud joonisel 4,
T T — P&llumajandusmaa
l'_ Toostus X e ! Atmosfaar Litosfaar
I_-_T_-_T_.____l ___‘ Gﬂal\.raniseerimin& l l
Majapidamised —» Liiklus
tcooooooooooo Sadestumine
:L Aritegevus i—i" l
T IT o - Torustikust Torustikust

:l Haiglad — i 1— Pinnasevesi

lllegaalne viljalase ——» Uhendkanalisatsioon T Y
i FEraldi kanalisatsioon |

l | I m——— .........

Reoveepuhastusjaam

! v

Heitvesi Aktiivmuda

' '

Looduskeskkond D E——

|__| Lokaliseeritud allikad :__T__: Hajutatud allikad Difuussed allikad

Joonis 4: Raskmetallide levik linnakeskkonnas [11].
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2.2.3. Raskmetallide drastamine reoveest

2.2.3.1.  Aktiivmudaprotsess

Aktitvmudaprotsess on bioloogiline reoveepuhastusprotsess, mille kéigus drastatakse
mikroorganismide biomassi kasvu arvelt toitaineid [31]. Selle meetodi saaduseks on
reoveesete, mis nduab edasist kaitlemist. Aktiivmudaprotsessis toimub kaasprotsessina
raskmetallide  drastus reoveest, peamiselt ldbi metallide adsorptsiooni bakterirakkude
valismembraanile [32]. Bakteriraku membraan koosnheb polusahhariididest, fosfolipiididest ja
proteiinidest milles leidub keemiliselt nGrgalt happelisi rihmi. Taoliste rihmade naideteks on amino-,
karboksuil-, hodroksull- ja fosfaatrihmad, mis dissotsieerumise tagajarjel jatavad raku

valismembraanile negatiivselt laetud aktiivtsentri, millele metallide katioonid adsorbeeruvad.

2.2.3.2. Keemiline sadestamine

Keemiline sadestamine pohineb lahuse ioontasakaalu mdjutamisel rasklahustuva thendi tekke
suunas. Meetodit kasutatakse néiteks raskmetallide, fosfori ja kareduse eemaldamiseks [33].
Raskmetallide sadestamiseks lisatakse lahusesse hidrokstulrihma sisaldavat sadestajat, mille
dissotsiooni tottu lahustumise tagajarjel tekib lahusesse suurel hulgal hudroksiidioone.
Lisandunud ioonid interakteeruvad raskmetallidega moodustamaks madala lahustuvusega

Uhendit. Mehhanism metalli keemiliseks sadestamiseks on toodud vorrandis 1.
M** + x(OH)" <> M(OH)x|
Vorrand 1: Rasklahustuva ihendi teke.

Vorrandis 1 on M** lahustunud metalli ioon ja OH- sadestaja lahustumisest tulenev

hidroksiidioon, M(OH)x on vees lahustumatu metallhtdroksiid.

Keemilist sadestamist on metallide reoveest eemaldamiseks laialdaselt kasutatud, sagedasti
kasutatakse sadestajana odava hinna tottu lupja vOi lubjakivi. Protsess on ohutu ja tehniliselt
lihtne. Teisest kuljest tuleb seaduste poolt ettenédhtud metallisisalduse piirnormide taitmiseks
kasutada sadestajat suurtes kogustes. Tekkiv sade nduab edasist to6tlust [9].
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2.2.3.3.  Membraanfiltratsioon

Laboratoorselt on uuritud vee puhastamist raskmetallidest filtreerimise teel. Kirjanduses on
filtratsioon rihmitatud nelja kategooriasse: ultrafiltratsioon, nanofiltratsioon, pé6rdosmoos ja
elektrodialus [9,34].

Ultra- ja nanofiltratsioon viitab kasutatava filtri pooride suurusele. Nanofiltrite pooride suurus
on vahemikus 1-10 nm ja ultrafiltratsioonis kasutatavate membraanide pooride keskmine
suurus on vahemikus 10-100 nm. Pd6rdosmoos on protsess, mille kaigus surutakse lahust
lisarbhku rakendades l&bi poolldbilaskva membraani. Selle tulemusena liigub lahusti
madalama lahustunud aine sisaldusega keskkonna suunas. P&drdosmoosi kasutatakse ka
joogivee tootmiseks mereveest. Elektrodialiiisi puhul suunatakse lahuses olevad ioonid

elektrivélja mdjul 1abi ioonselektiivsete membraanide elektroodide suunas.

Reoveepuhastites ei ole filtreerimine levinud moodus raskmetallide &rastamiseks. Reovee
filtreerimisel saastuvad filtrid kiiresti, mis teeb meetodi finantsiliselt kulukaks. Filtratsiooni
on viimaste aastakimnete jooksul hakatud rakendama reoveepuhastuses vaid viimase
puhastusprotsessi astmena, et d&rastada heitvette jddnud heljumit. Niinimetatud
jarelfiltratsiooni kaigus on vdimalik saavutada ka védga rangetele piirnormidele vastavad
lammastiku ja fosfori kontsentratsioonid, kuid raskmetallide &rastamise seisukohast protsess

vdaga olulist tahtsust ei oma [35].

2.2.3.4. Biofiltratsioon

Teatud bakteri- ja seenekultuurid on vBimelised drastama reoveest raskmetalle. Mikroobide
elutegevuse kaigus redutseeruvad- oksudeeruvad vees lahustuvad metallid vdhemlahustuvasse
vormi ja sadenevad adsorbendil. Meetodit on uuritud vaid laboratoorselt ja vastav tehnoloogia

praktiliseks kasutamiseks on vélja té6tamata [36].
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2.2.3.5. Adsorbeerumine tahkele kandjale

Adsorbtsioon on lahustunud aine kontsentratsiooni téus pindnéhtuste mdjul tahke faasi pinnal
[31]. Reoveepuhastuses pakuvad huvi suure eripinnaga adsorbendid, millele on raskmetallidel
vOimalik adsorbeeruda. Teaduslikult uuritud ja praktikas levinud materjal on aktiivsusi.
Kirjanduses tuuakse vélja, et peamine raskmetallide adsorbtsioon aktiivsdele toimub
kolmanda Uhendi kaasabil [37]. Naiteks adsorbeeruvad esmalt lahuses esinevad anioonid
aktiivsoele, millele omakorda adsorbeeruvad metallide katioonid. Suhteliselt kdrge hinna tottu
plutakse leida alternatiivseid materjale aktiivsoele. Kirjanduses on taoliste materjalidena vélja

toodud kitosaani, zeoliite, savi, lendtuhka, sitt, looduslikke oksiide ja toostusjaédke. [12].

2.2.4. Raskmetallide drastamine reoveesettest

Kuna peamiselt drastatakse raskmetallid reoveest reoveesettesse, siis on sete peamine voog,
mille koosseisus raskmetallid puhastist véaljuvad. Reoveesette tuhastamise korral ladestatakse
tuhk koos raskmetallidega nduetele vastavalt prigilatesse ja metallid enamasti edasi
looduslikku keskkonda ei joua. Reoveesette pdllumajanduslikuks kasutamiseks on oluline
jalgida raskmetallide kontsentratsioone, kuna tavapérased settekaitlusprotsessid (anaeroobne
ké&aritus, kuivatus, kompostimine) raskmetallide sisaldust ei vahenda.

Kdrge raskmetallide sisaldus reoveesettes piirab selle utiliseerimist pdllumajanduses. Eestis
uldjuhul ei uleta metallide kontsentratsioon settes seadusandluse poolt maaratud piirnorme.
2010. aastal tellis Eesti Keskkonnaministeerium uuringu reoveesette todtlemise strateegia
valjatodtamiseks. Selgus, et 47-st seiratud reoveepuhasti settest vastas 46 raskmetallide
piirnormidele [38]. Oluline on silmas pidada, et kuigi Euroopa Liidu poolt kehtestatud normid
ei ole vahepeal muutunud, on Eesti vastu votnud HELCOM-i soovitustel oluliselt karmimad
lavendid. Vorreldes 2010. aastal kogutud uuringu andmeid tdnaste Eestis kehtivate sette
piirnormidega, tletab neid ligi kolmandik seiratud puhastitest (14 puhastit). Seetdttu suureneb
aina rohkem vajadus raskmetallide kontsentratsiooni settes véhendada, kuigi vastavaid
meetodeid on véga vahe. Jargnevates IGikudes on kirjeldatud praktikaid sette

raskmetallisisalduse vahendamiseks.
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2.2.4.1. Lahjendamine

Raskmetallide kontsentratsioonide vahendamiseks segatakse reoveesetet tugiainega v8i muu
pinnasega. Uldiselt peetakse seda ebasoositud praktikaks, kuid mdnede settekaitlusprotsesside
puhul loetakse see siiski vajalikuks (nditeks kompostimine). Lahjendamise puhul metallide
kontsentratsioon suhestatuna ménda sette parameetrisse véheneb, kuid tegelik raskmetallide
kogus j&ab samaks. Kuigi kompostimine on hea alternatiiv vaikepuhastitele sette
stabiliseerimiseks, ei toimu olenemata raskmetallide kontsentratsiooni vahenemisest tegelikult

nende arastust.

2.2.4.2. Bioakumulatsioon

Raskmetallid ei ole biolagunevad. Seega on ainukeseks v@imaluseks véahendada nende
kontsentratsiooni reoveesettes labi transportprotsesside. Bioakumulatsiooni korral toimub
metallide Ulekanne settel kasvavale taimekultuurile. Kirjanduses esineb selle meetodi
potentsiaalis lahkarvamusi. On leitud, et raskmetallide kontsentratsioon taimedes on tlhiselt
vdike vorreldes metallide kontsentratsiooniga substraadis ja seega ei ole meetod tdhus
reoveesette puhastamiseks. Seevastu teises artiklis tuuakse valja, et spetsiifilised
taimekultuurid on v@imelised omandama efektiivselt raskmetalle ja julgustatakse edasist
sellealast teadust6dd [39,40].

2.3. Humifitseerimine ja fitoremediatsioon

Reoveesette humifitseerimine on reoveesette pikaajaline stabiliseerimise protsess, kasutades
Ohukesele settekihile taimekultuuri kasvatamist. Taimed oma vegetatsiooniperioodi jooksul
tarbivad settest nii vett, orgaanilist ainet kui toitaineid, aidates aastate jooksul saavutada
stabiliseeritusele vastavad naitajad. Keskkonnaministri 30. detsembri 2002 aasta méarus nr. 78
,,Reoveesette pdllumajanduses, haljastuses ja rekultiveerimisel kasutamise nduded*“ 83

defineerib stabiliseeritud ehk t66deldud sette.
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,,Sete on toéddeldud selle maaruse tdhenduses, kui selles sisalduv orgaaniline aine on pinna- ja

pdhjaveele, mullale, taimedele, loomade ja inimese tervisele ohutuks muudetud...* [41].

Humifitseerimisvaljaku eesmdrk on stabiliseerida reoveesetet ja tagada selle eraldatuse
looduskeskkonnast. Maaruse nr. 78 kohaselt peetakse setet stabiliseerituks kui téidetud on

vahemalt (ks jargnevatest tingimustest:

1) hapnikutarve on alla 10 mg O2/g KA 96-tunnise mdotmisperioodi jarel;
2) orgaanilise aine sisaldus on vahenenud véhemalt 38% vorra;

3) pbletuskao ja kuivaine sune OA?/KA on alla 0,6;

4) lenduvate rasvhapete kontsentratsioon on alla 0,43 g KHT3/g OA

5) biogaasi jadkpotentsiaal on alla 0,25 I/g OA.

Eristatakse kahte thlpi humifitseerimisvéljakuid: muru- ja pilliroovéljak. Pilliroovéljakutel
toimub sette stabiliseerimine kuni kiimne aasta jooksul. Esimesel aastal kulvatakse pilliroog
substraadile. Teisest aastast alates pumbatakse jarjepidevalt iga Ghe kuni kahe ndadala tagant
valjakule reoveesetet. Humifikatsioon toimub vaid kihis, kuhu jouavad taimede juured.
Lisanduva sette ja bioloogilise kasvu mdjul on taimed mdénevorra liikuvad ja ajas suudavad
stabiliseerida pinnale lisanduvat setet. Véljaku IGppsiigavus on enamasti rohkem kui 1,5
meetrit.Kui pilliroovéljakule toimub sette kandmine pideva protsessina, siis muruvéljakutele
kantakse setet tsukliliselt.. Kuna muru on véga pinnapealse juurestikuga, siis valjakul
kilvatakse muru 6hukesele settekihile mis on 10-20 cm siigavune. Mdne aja parast kantakse
valjakule teine sarnase stigavusega kiht reoveesetet, mis esimese kihi taimestiku taielikult
matab ja millele killvatakse uus taimestik. Umbes kolme aasta véltel korratakse protsessi
neljal kuni kuuel korral [39]. Joonistel 5 ja 6 on toodud humifitseerimisvéljakute uldised

skeemid.
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Raskmetallide &drastamine toimub l&bi flitoremediatsiooni humifitseerimisvéljakul kasvava
taimekultuuri bioloogiliste protsesside ndol [42]. Fltoremediatsioon on tehnoloogiline
lahendus, mis kasutab fotoautotroofe pinnase puhastamiseks saasteaineteks [43]. Arastus
toimub pdhimdttel, et kasvavad taimed omastavad reoveesettes olevaid toitaineid (fosfor,
lammastik, orgaaniline ja mineraalne aine) ja sellega koos raskmetalle. Taimi on pérast
niitmist vOimalik koguda ja vastavalt nduetele kas ladustada vOi pOletada. Hetkel seda
praktikas laialdaselt ei tehta, kuna pilootsiisteemides ei ole veel tehtud piisavalt teadust6od,
mis naitaks, et selline praktika on kasulik ja vahendaks raskmetallide sisaldust settes. Enamik

katseid bioakumulatsiooni valdkonnas on tehtud laborikatsetes.

p SE——

Vettpidavast
materjalist kiht

Sette pumpamise
siisteem

Joonis 5: Pilliroohumifitseerimisvaljaku Gldine skeem [39].

1. Aluspdhi ja vettpidav kiht

A 2. Kruus ja drenaaZitorustik
3. Liiv
I tsiikkel II tsiikkel III tsiikkel IV tsiikkel 4. Reoveesete
; ) I ; 5. Humifitseerunud sete

6. Taimestik

Viljakaevamine

SRSy e b N R R e e e il e e,

Joonis 6: Muruhumifitseerimisvaljaku uldine skeem [39].
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Fitoremediatsiooni rakendamist raskmetallide drastamiseks reoveesettest on laboratoorselt
uuritud ka teiste taimedega. Naiteks leiti, et alpi litterhein (T. caerulescens) sobib kaadmiumi
eemaldamiseks, &rastades 44%-49% metalli sisaldusest substraadis, kuid vaaristubakas (N.
tabacum) suutis &rastada vaid 16%-23%. Koérge metalli sisaldus inhibeeris taimekasvu.
Kaadmiumi kontsentratsioonil 100 mg/Kgkuivaine Kasvas alpi litterheina biomassi 72% véhem
kui katses mil kaadmiumi juurde ei lisatud, kuid vééaristubaka biomassi kasvas juba 20
mMQ/KQkuivaine Sisalduse korral 90% vahem. Alpi litterhein kasvatas kontsentratsioonil 20

mMg/Kgkuivaine 33% vahem biomassi [44].

Plii arastamist uuriti katses, kus kasvatati mullas harilikku kikerhernest (C. arietinum).
Tulemused nditasid, et taime juurestikus oli metalli kontsentratsioon kérgem kui lehtedes ja
varres. 30 pdeva vanas kikerhernes, mis kasvas mullas mille plii kontsentratsioon oli 100
mg/kg, moddeti metalli sisalduseks juurestikus ligikaudu 500 mg/Kgkuivaine, NiNg lehtedes ja
varres 350 mg/kgkuivaine. Taimedes, mis kasvasid mullal plii kontsentratsiooniga 400 mg/kg,

leiti juurestikus 3000 mg/Kgkuivaine ja varres ning lehtedes 500 mg/Kgkuivaine [45].

Maisi on laialdaselt uuritud fltoremediatsiooni kontekstis kdrge biomassi ja Kiire kasvu tottu
ning ta on suhteliselt resistentne raskmetallide toksilise mdju suhtes. Uuringud hariliku
maisiga (Zea mays) nditavad, et maisi saab kasutada vase drastamiseks mullast, mille tsingi
sisaldus on madal. Artiklis uuriti vasega saastunud mullas (121 mg/kg) kasvava kultuuri
omadusi ja muutuseid tsingi lisamisel. Tulemused nditavad, et mulla tsingi sisalduse tdstmine
kontsentratsioonile 30 mg/kg tdhustas taimekasvu, kuid kdrgematel kontsentratsioonidel
muutus tsink taime jaoks toksiliseks. Kontsentratsioonil 270 mg/kg kasvas mullal 60% véhem
taimemassi. On voimalik, et véikese koguse tsingi lisamine vdhendas vase aktiivsust ning
seega vase toksilist mdju taimele, kuid muutus ise toksiliseks kdrgematel
kontsentratsioonidel. Artiklis tuuakse valja, et maisi viljaterades on raskmetallide sisaldus

madalam Kui teistes taime osades ning voiks olla sobilik néiteks loomastddana [46].
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3. Eksperimentaalne osa

3.1. Analutsitavad proovid

Kéesoleva t60 uurimisobjektiks on Tiri reoveepuhastusjaama (reostuskoormus 5000
inimekvivalenti) humifitseerimistehnoloogia pilootvaljakult vdetud reoveesette ja sellel
kasvava taimekultuuri karjamaa-raihein (Lolium perenne) proovid. Antud pilootvéljakutel on
vaikses mahus humifitseerimistennoloogiat uuritud juba mitmed aastad, IWAMA projekti tihe
alategevusena on plaanis rajada Turile ka tdismahuline humifitseerimistehnoloogiat kasutav

piloot, mille osad eeluuringud on antud t66 raames teostatud. Joonisel 7 on toodud praeguste

katsetusvéljakute tldine skeem.

Joonis 7: Turi reoveepuhasti humifitseerimisvaljakute tldine skeem.
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Joonisel 7 on ndidatud véarske reoveesette kogumisplats, kuhu stigisest kevadeni reoveesetet
kantakse, kevade alguses kilvatakse sinna raihein ning lastakse asfalteeritud platsil settel
esimene vegetatsiooniperiood humifitseeruda. Stgisel kantakse sete tagumistele véljakutele,
kuhu on sette alla rajatud paremaks drenaaZiks puulehtedest dhuke alus. Nendel tagumistel
valjakutel humifitseerub sete jargnevad aastad edasi, hetkel ei ole Uhtegi véljakut veel
tihjendatud. Settekiht erineva vanustega valjakutel on veidi ebaihtlane, varieerudes 20-40 cm
vahel. Vanematel véljakutel on lisaks raiheinale naha ka teiste taimekultuuride kasvu, mida

Uritatakse vdimaluse korral ka piirata.

Humifitseerimisvaljakutelt voeti proove kokku kahel korral, kevadel (11.05.2017) ja sugisel
(02.10.2017), et analliisida tédpsemalt vegetatsiooniperioodi kadigus toimunud muutusi.
Proovid vodeti nii mudatihendist (vérske sete) kui kolmelt erineva vanusega valjakult (1., 2. ja
3. aasta sete). Lisaks koguti humifitseerimisvéljakutelt sligisel ka sinna kasvanud karjamaa-
raiheina proovid. Proove vdeti igal valjakul 5-6 punktist, mis segati kokku, et tagada
vBimalikult keskmistatud ja tervet valjakut iseloomustav tulemus. Kadikidest proovidest
méaarati nii raskmetallisisaldus kui Gldparameetrid, et saavutada kvaliteetne (levaade

reoveesette muutumisest ajas.
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3.2. Uldparameetrite analliiiside metoodikad

3.2.1. Kuivaine maaramine

Reoveesette kuivaine sisaldus méérati standardi EVS-EN 12880 (2001) pdhjal. Kaalutud
kogus reoveesetet kuivatati ahjus 105 °C juures 24 tundi ja kaaluti pdarast kuivatamist.

Massierinevusest arvutati kuivaine sisaldus proovis.

3.2.2. Péletusjaagi maaramine

Reoveesette pdletusjadk valjendab mineraalse osa sisaldust settes. POletusjadk méérati
metoodika EVS-EN 15935 (2012) pdhjal. Madramiseks asetati kaalutud kogus kuivatatud
reoveesetet 4 tunniks pdletusahju 550 °C juures ja kaaluti parast pdletamist. Massierinevusest

arvutati mineraalosa sisaldus proovis.

3.2.3. Keemilise hapnikutarbe (KHT) anallis

Keemiline hapnikutarve méérati standardi ISO 6060 (1989) pdhjal. Keemilise hapnikutarbe
méaaramiseks kasutatakse dikromaadi meetodit, mille pdhimdte seisneb kogu okstideeritava
aine reageerimises vaavelhappe ja kaaliumdikromaadi lahusega, mis sisaldab ka
katalisaatorina toimivat hdbesulfaati ning kloriidiooni mdju vahendavat elavhdbesulfaati.

Reageerimata jadnud kaaliumdikromaadi kogus maératakse tiitrimise teel Mohr’i soolaga.
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3.2.4. Uldfosfori analiiis

Uldfosfor maarati standardil EVS-EN 1SO 6878 pdhjal (2004). Metoodika objektiks on
uldfosfori maaramine, mille kaigus anorgaanilise fosfaadi kompleksiihendid ja orgaaniliselt
seotud fosfor muudetakse ortofosfaadiks okstudeerumisel kaaliumperoksodisulfaadiga
happelises keskkonnas. Oksudeerimine toimub kdrgemal temperatuuril suletud anumas réhu
all. Fosfaatiooni sisalduse mé&aramine pdhineb molibdaadi ja Sb(lll)tartraadi segu
reageerimisel fosfaatiooni ja askorbiinhappega. Moodustub sinise varvusega kompleksiihend,

mille neelduvust mdddetakse spektrofotomeetriga lainepikkusel 880 nm.

3.2.5. Uldlammastiku analiits

Uldlammastik maarati metoodika Hach Lange 8075 (1985) alusel. Uldlammastiku all
moistetakse antud metoodika kontekstis Kjeldahl’i iildlammastikku ehk ammoniaaki ja
orgaanilist lammastikku. Metoodika kaigus viiakse orgaaniline lammastik ule
ammooniumsoola vormi, kasutades vadvelhapet ja vesinikperoksiidi. Seejarel mdddetakse
ammoniaaki modifitseeritud Nessleri katsega. Md6tmistel kasutati Hach Lange DR 2800

spektrofotomeetrit, kasutatavaks lainepikkuseks oli 460 nm.

3.3. Metallide analtius

3.3.1. Aatomabsorbtsioonspektromeetria tldiseloomustus

Aatomabsorbtsioonspektromeetria  p8hineb aatomite vdi elementaarioonide  v&imel
absorbeerida ultraviolett- ja nahtavat valgust. Spekter saadakse atomiseeritud komponentide
kiiritamisel optilise kiirgusega ning sisaldab informatsiooni, mille abil on vdimalik mé&arata
komponente kvalitatiivselt ja kvantitatiivselt. Kasutusel on erinevaid atomisaatoreid,

levinuimad on leek-atomisaator ja elektrotermiline atomisaator.

Leek-atomisaator pihustab analiiusitava lahuse aerosooliks, mis juhitakse leeki. Metoodika on

hésti korratav, kuid suhteliselt madala efektiivsusega vorreldes teiste atomisaatoritega. Esiteks
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suunatakse vaid véike osa lahusest leeki ja teiseks on aatomite viibimise aeg optilisel teel
luhike. Antud metoodikaga saab madrata suhteliselt kdrge kontsentratsiooniga metalle, néiteks
vaske, tsinki ja niklit.

Elektrotermiline atomisaator koosneb grafiitahjust, mis elektrivoolu tottu kuumeneb Kiiresti
kdrgele temperatuurile. Grafiitahju ststitud lahus atomiseerub tagajarjena. Elektrotermiline
atomisaator on kdrge efektiivsusega, kuna kogu grafiitahju sustitud lahus atomiseerub ja
aatomite viibimise aeg optilisel teel on suhteliselt pikk. Antud metoodikaga saab méérata
suhteliselt madala kontsentratsiooniga metalle, naiteks pliid, kroomi ja kaadmiumi.

Aatomabsorbtsioonspektromeetriat  kasutatakse laialdaselt ja&kelementide analliusiks,
sealhulgas metalliliste elementide analliiisimiseks vees ja mullas [47].

3.3.2. Kaesolevas t66s kasutatud metoodika
Proov mineraliseeriti metoodika EPA 3051A (2007) alusel ja metallide sisaldust maarati

instrumendiga Shimadzu AA-6800. Modtmiste l&biviimiseks kasutati tootja poolt ettendhtud
parameetreid.

Katse Ulesehitus:

e Kaalutud kogusega kuivatatud proovile (0,5 g) lisati kontsentreeritud lammastikhapet (10
ml) ja mineraliseeriti mikrolaineahjus meetodil EPA 3051.

e Mineraliseeritud proov viidi analttiliselt tile 50 ml m&dtkolbi ning lahjendati MQ veega
vastava mérgistuseni.

e Lahjendatud proov tsentrifuugiti 15G juures 20 minutit.

e Metallide analulsiks tehti lahjendatud proovist omakorda 10x lahjendus.

e Cu ja Zn méarati leek-aatomabsorbtsioonspektromeetriga.

e Ni, Cr, Cd ja Pb méaérati elektrotermilise aatomabsorbtsioonspektromeetriga.
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4. Tulemused ja arutelu

4.1. Uldparameetrid
Kokkuvotlik tabel analtitiside tulemustest on toodud lisas 1.

Joonisel 8 on toodud kuivainete sisaldused nii reoveesettes kui raiheinas. Vaadeldes samal
aastaajal vOetud erineva vanusega setteid, on selgelt n&ha setteproovide tihenemine
(kuivainesisalduse suurenemine), kevadiste setteproovide kuivainesisaldus on 37, 166, 270 ja
320 g/kg kohta vastavalt 0-3 aastal ning sugisestel proovidel 180, 222, 310 g/kg kohta 1-3
aastal. VVorreldes kevadisi ja stigisesi proove, on kuivainesisaldus tdusnud 1. aasta settel, mille
puhul veekadu é&ravoolu ja evaporatsiooni teel on olnud suurem kui vihmaga lisandunud
niiskus. Samas on 2. ja 3. aasta sette puhul néha kuivainesisalduse langust, mis iseloomustab

sajurohket suve ja stigist.

Ka raiheina puhul on tuvastatav kuivainesisalduse tdus vanematel valjakutel kasvavas
kultuuris. Tegemist vdib olla indikaatoriga, kui palju on taimekultuuri jaoks pinnases
kattesaadavat niiskust — 1. aasta settel kasvanud raihein oli suurema veesisaldusega ja
lopsakam (kuivainesisaldus 244 g/kg) kui vanematel settevéljakutel kasvanud (376 ja 412
g/kg kohta). Kuna raskmetallid jouavad taimesse peamiselt vee kaudu, vOib suurem
kuivainesisaldus vanematel véljakutel kasvanud kultuuris tdhendada ka madalamat

raskmetallisisaldust ning seega vaiksemat metallide absorptsioonivdimet.
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Joonis 8: Kuivaine sisaldus reoveesettes ja raiheinas.
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Joonisel 9 on toodud proovide pdletusjadk, ehk mineraalse osa sisaldus proovis. Vorreldes
samal aastaajal vOetud erineva vanusega setteid, on selgelt ndha mineraalse osa sisalduse
suurenemist ajas, kevadiste setteproovide poletusjadgi sisaldus on 8, 41, 140 ja 172 g/KQkuivaine
kohta vastavalt 0-3 aastal ning stigisestel proovidel 52, 88, 143 g/kQkuivaine kohta 1-3 aastal.
Reoveesette stabiliseerumise kaigus laguneb orgaaniline osa mikroobide ja taimejuurte
tegevuse tulemusena, mille arvelt mineraalse osa sisaldus tbuseb. Vorreldes kevadisi ja
stgiseseid proove, on esimesel aastal mineraalne osa suurenenud, kuid teisel ja kolmandal
aastal vahenenud. Esimesel aastal on orgaanilist ainet lagunenud kiiremini ja mineraalset osa
tekkinud rohkem, kui taimed on suutnud omastada. Teisel ja kolmandal aastal on orgaanilise

aine lagunemine aeglasem ja taimede poolt omastatava mineraalse osa sisaldus suurem.

Raiheina puhul ei esine olulisi erinevusi mineraalse osa sisalduses erinevatel aastatel.
Poletusjaégi sisaldus raiheinas oli 109, 101, 99 g/kgkuivaine kohta 1-3 aastal. Muutused sette

mineraalses osas ei mdjuta taimekultuuri mineraalset sisaldust.
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Joonis 9: Pdletusjéagi sisaldus reoveesettes ja raiheinas.
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Joonisel 10 on toodud proovide keemiline hapnikutarve. Reoveesettes langeb keemiline
hapnikutarve iga aastaga mis viitab orgaanilise osa lagunemisele. Kevadiste setteproovide
keemilise hapnikutarbe sisaldus on 1166, 1070, 630 ja 520 g/Kgkuivaine kohta vastavalt 0-3
aastal ning sugisestel proovidel 950, 840, 670 g/KQkuivaine kohta 1-3 aastal. Tulemused on
kooskdlas poletusjaégi ehk mineraalse osa suurenemisega. VOrreldes kevadisi ja sugisesi
proove, on keemiline hapnikutarve langenud vaid esimese aasta settel. Jargnevatel aastatel on
keemiline hapnikutarve tdusnud mis iseloomustab eelnevate aastate taimede kddunemise
protsessi. Mineraalse ja orgaanilise osa muutuste seotusest pistitub hipotees, mida saab

kontrollida kui niidame taimed ja vaatleme muutusi tingituna nende eemaldamisest settelt.

Raiheina puhul ei esine olulisi erinevusi orgaanilise osa sisalduses erinevatel aastatel.
Keemilise hapnikutarbe sisaldus raiheinas oli 1164, 1154, 1148 g/Kgkuivaine kohta 1-3 aastal.
Jarelikult ei mojuta orgaanilise aine sisaldus settes raiheina koostist.
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Joonis 10: Keemilise hapnikutarbe sisaldus reoveesettes ja raiheinas.
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Joonisel 11 on toodud tldfosfori ja -lammastiku sisaldus proovides. Fosfori sisaldus ei muutu
oluliselt reoveesettes ega raiheinas. Kevadiste setteproovide fosfori sisaldus on 16, 18, 13 ja
17 g/Kgkuivaine kohta vastavalt 0-3 aastal ning slgisestel proovidel 23, 23, 18 g/Kgkuivaine kohta
1-3 aastal. Raiheina fosforisisaldus on 9, 6, 6 g/kgkuivaine kohta 1-3 aastal. Ebalihtlane tulemus
vaib olla tingitud metoodika ebapiisavast mineraliseeristugevusest ega vabasta tugevalt
komplekseerunud fosforitihendeid ning on vdimalus, et tdeline fosfori sisaldus on suurem.
Fosfor on oluline thend toitainena ning fosforisisaldus mdjutab reoveesette kui vdetise
kvaliteeti. Mitmete tarbekaubandusest saadava kompleksvaetiste fosforisisaldus on 2% ja
10% vahel ehk 20-100 mg/Kgkuivaine, Mis on vorreldav reoveesette fosfori kontsentratsiooniga.
Kuna fosforisisaldus settes oluliselt taimekasvu tottu ei vahenenud, pusib sette kui vaetise
potentsiaal. See, kas raiheina koristamine véljakutelt mojutab sette fosforisisaldust

negatiivselt, vajab edasist uurimist.

Lammastiku puhul on selgelt ndha kontsentratsioonide vahenemist igal aastal. Kevadiste
setteproovide lammastiku sisaldus on 72, 61, 31 ja 25 g/kgkuivaine kohta vastavalt 0-3 aastal
ning sugisestel proovidel 47, 37, 26 g/KQkuivaine kohta 1-3 aastal. Lammastik véheneb
reoveesettest mikrobioloogilise lammastikuérastuse, leostumise ja lendumise tottu. VVorreldes
kevadisi ja sugisesi proove, on lammastikusisaldus langenud esimese aasta settel, mille puhul
taimekasv on olnud suurem kui sette lagunemine. Samas on teise ja kolmanda aasta sette

puhul ndha lammastiku téusu, mis iseloomustab intensiivset taimestiku ja sette lagunemist.

Raiheina puhul on esimese aasta taimestikus kdrgem lammastiku kontsentratsioon (50
9/Kgkuivaine) Kui teise vOi kolmanda aasta taimestikus, mis omakorda omavahel ei erine (30 ja
33  0o/KQuivaine). TOendoliselt tingib korge ld&mmastikusisaldus korgema ldmmastiku
kontsentratsiooni taimedes, kuid madala kontsentratsiooni puhul séilitab taimestik teatud

minimaalse sisalduse.
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Joonis 11: Fosfori ja L&mmastiku sisaldus proovis.

4.2. Metallid

Metallide sisaldused on suhestatud kuivaine, tldfosfori ja p0letusjaagi sisaldusse proovis.
Tulemused on toodud lisas 2. Jooniselt 12 ndeme (llevaadet metallide kontsentratsiooni

muutustest proovides suhestatune pdletusjadki enhk mineraalaine sisaldusse.

Metallide kontsentratsioon vaheneb raiheinas igal aastal. Esimese aasta taimedes on metallide
kontsentratsioon kdrgem kui teise vdi kolmanda aasta taimedes (nditeks kroom 0,09, 0,04 ja
0,03 g/kgpslewsjaak). ESimese aasta taimestik absorbeerib reoveesettest paremini liikuvad ja
kergemini omastatavad metallilhendid. Kasuks tuleb esimese aasta sette suur niiskuse
sisaldus kuna metallitihendid liiguvad koos veega taimejuurtesse. Enamike metallide puhul on
kolmanda aasta tulemused veidi kérgemad (nditeks tsinki ja niklit vastavalt 1,2 ja 1,6 ning
0,04 ja 0,05 g/KQpsletusjaak), kuid see véike vahe vdib olla mdjutatud metoodika ja

mineralisatsiooni tapsusest.

Kuna esimese aasta taimestikul on suhteliselt kdrge metallide sisaldus, siis on maistlik see
aasta 16pus maha niita ja dra korjata. Vastasel juhul difundeeruksid raskmetallid reoveesette
ulemistesse kihtidesse labi kddunemisprotsesside. Jargmine niitmine vdiks toimuda siis, kui

sete viiakse humifitseerimisvéljakult dra. lga-aastane niitmine v@ib osutuda majanduslikult
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ebaefektiivseks.  Siinkohal on  vdimalus edasiseks uurimuseks, et vOrrelda
humifitseerimisvaljakuid, millel on taimekultuur niidetud ning koristatud igal aastal ja sellist,

millel niideti vaid esimese aasta taimestik.

Tulemused kinnitavad, et humifitseerimisvéljakul on hariliku raiheina kasutades toimunud
méarkimisvaarne metallide d&rastuse protsess. Jooniselt 12 n&eme, et esimese aasta
humifitseerimisvaljakutel oleval sette metallide kontsentratsioon on kdrge vorreldes teiste
aastatega. Koikige metallide sisaldus kevadel vdetud proovidel vahenes vahemalt 75% kolme
aastaga ning sugisel voetud proovides 50%. Vorreldes kevadel ja stigisel vdetud teise ning
kolmanda aasta proove ndeme, et stigisesed tulemused on kdrgemad, naiteks plii sisaldus on
teisel aastal 0,08 ja 0,20 g/kgpslewsjzzk Ning kolmandal aastal 0,07 ja 0,15 g/KQpsletusjazk. See
tuleneb sellest, et siigisel on pdletusjéagi sisaldus madalam ja seega sellesse suhestatud

metalli sisaldus suurem.

Vase ja kaadmiumi sisaldus reoveesettes kuivaine jargi esimese aasta reoveesettes (228 ja 2,0
g/Kgkuivaine) ON Ule Eestis kehtestatud piirnormi ja sellist reoveesetet ei tohi pdllumajanduses
kasutada. Kolmandaks aastaks on mdlema metalli kontsentratsioon lubatud méara piires (144
ja 1,1 g/Kgkuivaine) ja on kdlbulik kasutamiseks véetisena. Teised vaadeldud metallid vastasid

seaduskohastele nduetele.

Lisas 2 on toodud metallide kontsentratsioonid suhestatuna fosfori ja kuivaine sisaldusse.
Tulemustes esineb hélbeid, mis tulenevad fosfori sisalduse muutustes proovides,
keskkonnaalase  proovivGtu  ebahomogeensusest ja  juhuslikest  variatsioonidest.
Humifitseerimisvaljakud ei olnud homogeensed. Kohati oli settekihi paksuses erinevusi ning
kihtide ristprofiilis oli ndha, kuidas pealmine kiht oli mineraliseerunud suuremal méaaral kui

stigavamad kihid. Ristprofiilis vaadeldud erinevad settekihid vajavad edasist uurimist.
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Joonis 12: Ulevaade metallide kontsentratsioonidest suhestatuna pdletusjaaki.
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5. Kokkuvote

Bakalaureuse t60 eesmargis oli uurida raskmetallide drastust reoveesettest
humifitseerimisvéljakutel futoremediatsiooni teel. Saadud informatsioon vGimaldab hinnata
futoremediatsiooni kui potentsiaalset tehnoloogiat raskmetallide arastamiseks reoveesettest
mida saab seejarel kasutada véetisena haljastuses ja pdllumajanduses leevendades
reoveepuhastusprotsessidega kaasnevat sette kogunemise probleemi. Anallusid viidi 18bi

leek- ja elektrotermilise aatomabsorbtsioonspektromeetriga Eesti Maallikoolis.

Teostatud analtdsid viitavad raskmetallide sisalduse vahenemisele. Esimese aasta settes ja
taimedes on méargatavalt kdrgem metallide kontsentratsioon kui jargnevatel aastatel. Teise ja
kolmanda aasta proovid olid metallide sisalduse poolest sarnased. Selle pdhjal on vBimalik
jareldada, et humifitseerimisvéaljakul toimus metallide &rastust, mis oli kdige efektiivsem

esimesel aastal.

Tulemused vdimaldavad anda praktilisi soovitusi humifitseermisvéljaku opereerimiseks.
Esimese aasta taimestik tuleks kdrge metalli sisalduse t6ttu maha niita. Jargmise niitmise voib
teostada sette stabiliseerumise perioodi I16pus, mil see valjakult dra viiakse. Antud t66s uuritud
objekt saavutas kolme aasta jooksul seadusandluse poolt madratud raskmetallide

kontsentratsioonide piirid.

T jargmise etapina saab uurida raskmetallide arastuse vdimalusi pérast teist vGi kolmandat
aastat. Perioodil, mil taimed on mullast eemaldanud paremini liikuvad ning kergemini
omandatavad thendid ja bioakumulatsiooni protsess ei ole enam piisavalt tdhus metallide
edasiseks arastuseks. Teiseks omab suurt praktilist vaartust uurimus humifitseerimisvaljakute
metallidrastuse efektiivsuse kohta ruumalalise Ghiku kohta. Taoline informatsioon vGimaldaks

teadlikult projekteerida valjakuid md6tmete poolest.
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6. Summary

Phytoremediation of heavy metals from sewage sludge on humification field
Reedik Sober

The main purpose of this thesis was to investigate the removal of heavy metals from sewage
sludge in humification fields through phytoremediation. The information obtained allows us
to assess the validity of phytoremediation as a potential technology to remove heavy metals
from sewage sludge which could then be used as a fertilizer in agriculture and thus reduce the
problem of sediment accumulation due to wastewater treatment processes. The analyzes were
carried out using a flame and electrothermal atomic absorption spectrometer at the Estonian

University of Life Sciences.

The analyzes carried out indicate a decrease in heavy metal content. In the sediment and
plants of the first year the concentration of metals is considerably higher than in the following
years. The second and third year samples were similar in metal content. On this basis, it can
be concluded that the removal of metals, which was most effective in the first year, took place

in the humification field.

The results allow us to make practical recommendations for the operators of the humification
fields. The vegetation of the first year should be cut down due to high metal content. The next
mowing can be done at the end of the sediment stabilization period when stabilized sludge is
removed from the field. The object studied in this work reached the limits of the heavy metal

concentrations prescribed by legislation within three years.

The next step is to investigate the potential for heavy metal deallocation after the second or
third year. In a period when plants have removed more mobile and easier to obtain
compounds from the soil and the bioaccumulation process is no longer sufficiently effective
for the further removal of metals. Secondly, a study of the efficiency of the removal of
humification fields per volume unit is of great practical value. Such information would allow

knowingly designing fields in terms of dimensions.

31



7. Kasutatud kirjandus

[1] J. H. Duffus, "Heavy metals" a meaningless term? (IUPAC Technical Report), Pure Appl.
Chem., 2002, Vol. 74, No. 5, pp. 793-807

[2] University of Alberta Edmonton. Metals in the environment.
http://www.biology.ualberta.ca/taylor.hp/Biology381/topic-10-Large.htm viimati alla laetud
23.05.20018.

[3] T.J. Brown, N.E. Idoine, E.R. Raycraft, R.A. Shaw, World Mineral Production 2012-
2016, British Geological Survey, Keyworth, Nottingham, 2018.

[4] J.O. Duruibe, J. Egwurugwu, M.O.. Ogwuegbu, Heavy metal pollution and human
biotoxic effects, Int. J. Phys. Sci. Vol 2(5), pp 112-118, May 2007.

[5] E.U. lheanacho, J.C. Ndulaka, C.F. Onuh, Environmental pollution and heavy metals,
European Journal of Biotechnology and Bioscience, Volume 5; Issue 5; September 2017;
Page No. 73-78.

[6] B. Bergbéck, K. Johansson, U. Mohlander, Urban Metal Flows — A Case Study of
Stockholm. Review and Conclusions, Water, Air, & Soil Pollution: Focus, May 2001,
Volume 1, Issue 3—-4, pp 3-24.

[7] U. Forstner, Land contamination by metals: Global scope and magnitude of problem,
Metal Speciation and Contamination of Soil, Chapter: 1, Lewis Publishers, London and
Tokyo, 1995, pp.1-33

[8] M. Saleem, J. Igbal, G. Akhter, M.H. Shah, Fractionation, bioavailability, contamination
and environmental risk of heavy metals in the sediments from a freshwater reservoir,
Pakistan, J. Geochem. Explor. 184 (2018), pp 199-208.

[9] M.A. Barakat, New trends in removing heavy metals from industrial wastewater, Arab. J.
Chem. 4 (2011) 361-377.

[10] A. Mudhoo, S. Kumar, Effects of heavy metals as stress factors on anaerobic digestion
processes and biogas production from biomass, Int. J. Environ. Sci. Technol. 10 (2013)
1383-1398.

[11] P. Cantinho, M. Matos, M.A. Trancoso, M.M.C. dos Santos, Behaviour and fate of
metals in urban wastewater treatment plants: a review, Int. J. Environ. Sci. Technol. 13
(2016) 359-386.

[12] S. Babel, Low-cost adsorbents for heavy metals uptake from contaminated water: a
review, J. Hazard. Mater. 97 (2003) 219-243.

[13] S. Babel, T.A. Kurniawan, Cr(VI) removal from synthetic wastewater using coconut
shell charcoal and commercial activated carbon modified with oxidizing agents and/or
chitosan, Chemosphere. 54 (2004) 951-967.

[14] W. Bodnar. Bioaccumulation and Biomagnification in the marine environment.
https://www.whalefish.org/single-post/2014/04/29/Bioaccumulation-and-Biomagnification-in-the-
marine-environment viimati uuendatud 29.04.2014.

[15] Directive 2000/60/EC of the European Parliament and of the Council of 23 October 2000
establishing a framework for Community action in the field of water policy. Official
Journal of the European Communities, 22.12.2000, L 327/1.

[16] M. Zhao, C. Zhang, G. Zeng, D. Huang, M. Cheng, Toxicity and bioaccumulation of
heavy metals in Phanerochaete chrysosporium, Trans. Nonferrous Met. Soc. China. 26
(2016) 1410-1418.

32


http://www.biology.ualberta.ca/taylor.hp/Biology381/topic-10-Large.htm
https://www.whalefish.org/single-post/2014/04/29/Bioaccumulation-and-Biomagnification-in-the-marine-environment
https://www.whalefish.org/single-post/2014/04/29/Bioaccumulation-and-Biomagnification-in-the-marine-environment

[17] K. Wang, Y. Qiao, H. Zhang, S. Yue, H. Li, X. Ji, L. Liu, Bioaccumulation of heavy
metals in earthworms from field contaminated soil in a subtropical area of China,
Ecotoxicol. Environ. Saf. 148 (2018) 876-883.

[18] Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR). Toxicological profile for
Copper. Atlanta, GA: U.S. Department of Health and Human Services, Public Health
Service, 2004.

[19] N. Oyaro, O. Juddy, E.N.M. Murago, E. Gitonga, The contents of Pb, Cu, Zn and Cd in
meat in Nairobi, Kenya, International journal of food, agriculture and environment, 2007,
Volume 5, Issue 3-4, pp 119-121.

[20] R. Naseem, S.S. Tahir, Removal of Pb(ll) from aqueous/acidic solutions by using
bentonite as an adsorbent, Water Res. 35 (2001) 3982-3986.

[21] D.G. Barceloux, Chromium, J. Toxicol. Clin. Toxicol. 37 (1999) 173-194.

[22] L. Jarup, M. Berglund, C.G. Elinder, G. Nordberg, M. Vahter, Health effects of cadmium
exposure -- a review of the literature and a risk estimate, Scand. J. Work. Environ. Health.
24 (1998) 1-51.

[23] E. Denkhaus, K. Salnikow, Nickel essentiality, toxicity, and carcinogenicity, Crit. Rev.
Oncol. Hematol. 42 (2002) 35-56.

[24] G. Tchobanoglous, F.L. Burton, H.D. Stensel, Wastewater Engineering: Treatment and
Reuse, McGraw-Hill Education, 2003, pp 1-1819.

[25] U. Dessau, Sewage sludge management in Germany, Umweltbundesamt (UBA),
Germany, 2013, pp 1-100.

[26] B. Hultman, Trends in sludge handling, Div. of Water Resources Engineering, Royal
Institute of Technology (KTH), 1999.

[27] D. Fytili, A. Zabaniotou, Utilization of sewage sludge in EU application of old and new
methods—a review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 12, 116-140, 2008.

[28] Keskkonnaministri méarus nr 24, “ Reoveesettest toote valmistamise nouded”, hetkel
kehtiv.

[29] Council Directive 86/278/EEC of 12 June 1986 on the protection of the environment, and
in particular of the soil, when sewage sludge is used in agriculture, Official Journal L 181,
04.07.1986, pp 06 - 12.

[30] L. Sorme, R. Lagerkvist, Sources of heavy metals in urban wastewater in Stockholm, Sci.
Total Environ. 298 (2002) 131-145.

[31] IUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2nd ed. (the "Gold Book™). Compiled
by A. D. McNaught and A. Wilkinson. Blackwell Scientific Publications, Oxford (1997).

[32] F. Pagnanelli, S. Mainelli, L. Bornoroni, D. Dionisi, L. Toro, Mechanisms of heavy-
metal removal by activated sludge, Chemosphere. 75 (2009) 1028-1034.

[33] N.F. Gray, Water Technology (Third Edition), Chapter 20 - Physico-chemical Treatment
Processes, Butterworth-Heinemann, Oxford, 2010: pp. 605-644.

[34] F. Fu, Q. Wang, Removal of heavy metal ions from wastewaters: A review, J. Environ.
Manage. 92 (2011) 407-418.

[35] T. Knapp, D. Tucker, Side-by-Side Pilot Testing of Two Disk Filter Manufacturers at the
City of Merced Wastewater Treatment Plant, Water Environment Federation, 2006.

[36] N.K. Srivastava, C.B. Majumder, Novel biofiltration methods for the treatment of heavy
metals from industrial wastewater, J. Hazard. Mater. 151 (2008) 1-8.

[37] B.S. Lin, Kinetics and mechanisms of adsorption of heavy metal ions on activated
carbon, Texas Tech University, 1979.

33



[38] Eesti Keskkonnauuringute Keskus, “Reoveesette tootlemise strateegia véljatédtamine, sh
ohutu taaskasutamise tagamine jarelevalve tdhustamise, keemiliste- ja bioloogiliste
indikaatornéitajate rakendamise ning kvaliteedi siisteemide juurutamise abil II etapp,”
2010

[39] H. Pabsch, Batch Humification of Sewage Sludge in Grass Beds, Cuvillier Verlag, 2004.

[40] B.V. Tangahu, S.R. Sheikh Abdullah, H. Basri, M. Idris, N. Anuar, M. Mukhlisin, A
Review on Heavy Metals (As, Pb, and Hg) Uptake by Plants through Phytoremediation,
Int. J. Chem. Eng. (2011) 1-31.

[41] Keskkonnaministri médidrus nr 78, “Reoveesette pdllumajanduses, haljastuses ja
rekultiveerimisel kasutamise nouded,” hetkel kehtiv.

[42] M.G. Healy, P.C. Ryan, O. Fenton, D.P. Peyton, D.P. Wall, L. Morrison,
Bioaccumulation of metals in ryegrass (Lolium perenne L.) following the application of
lime stabilised, thermally dried and anaerobically digested sewage sludge, Ecotoxicol.
Environ. Saf. 130 (2016) 303-309.

[43] T.G. Reichenauer, J.J. Germida, Phytoremediation of Organic Contaminants in Soil and
Groundwater, ChemSusChem (2008), Volume 1, Issue 8-9, 708-717.

[44] T.V. Nedelkoska, P.M. Doran, Characteristics of heavy metal uptake by plant species
with potential for phytoremediation and phytomining, Minerals Eng., Vol 13, No. 5, pp.
549-561, 2000.

[45] S. Dasgupta, P. S. Satvat, A. B. Mahinrakar, Ability of Cicer arientinum (L.) for
bioremoval of lead and chromium from soil, JTES, Vol. 2, No. 3, pp. 338-41, 2011

[46] T. Tiecher ,C.A. Ceretta, P.A.A. Ferreira,C.A. Lourenzi,E. Girotto,F.T. Nicoloso,

H.H. Soriani, L. De Conti, T. Mimmo, S. Cesco, G. Brunetto, The potencial of Zea
mays L. in remediating copper and zinc contaminated soils for grapevine production
Geoderma, 262, 52-61, 2016

[47] D.A. Skoog, J.J. Leary, Principles of Instrumental Analysis, Fourth Edition, in: Princ.

Instrum. Anal. Fourth Ed., Saunders College Publishing, 1992.

34



8. Lisad

Lisa 1: Uldparameetrite tulemused.

Reoveesete (Kevad, aastat)

0 1 2 3
Kuivaine  g/Kgproov 37(+2) 166 (+ 1) 270 (+41) 320(+22)
PBletusja:g/kewvaine  8(£1,6) 41(+4,8) 140 (+0) 172 (£ 10)
KHT 8/Kgkuvaine  1166(+2) 1070 (% 65) 630 (+ 200) 520 (+ 80)
P 8/Kguvane  16(£0,6)  17,9(£2,00  13,1(+1,5) 16,9 (+1,5)
N 8/Kguvaine 72 (£15) 61(+13) 31(¢5) 25(+2)
Raihein (aastat)

1 2 3
Cu mg/kgkuivaine 5315 (i 418) 2612 (i 117) 2414 (i 116)
In mg/Kgivane | 294(£31) 135(+ 10) 155(+ 8)
Ni mg/Kivane | 11,43 (£0,87)  4,43(10,48) 5,30(+0,51)
Cr mg/Kgivane | 10,72(£0,75)  4,63(0,42) 3,03(£0,69)
Cd mg/Kgivane (0,502 (£0,088) 0,266 (+0,015 0,245(+0,082)
Pb mg/Kgivaine | 477(£0,72)  1,96(0,32) 1,08(+0,15)

Reoveesete (Sigis, aastat)

1 2 3
180 (+17) 222 (+10) 310 (+ 44)
51,8(+3,9) 88(+11) 146 (+ 22)

950 (+130) 840 (+11) 670 (+31)
22,6(+1,8) 23,39(+0,04) 17,5(+0,8)
46,8(+1,3) 37,1(£4,4) 259(x1,7)
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Lisa 2: Metallianaltitside tulemused.

Mg/ KEkuivaine
mMg/Kgiuivaine
mMg/Kgiuivaine
mM&/Kgiuivaine
Mg/ Kekuivaine
Mg/ KEkuivaine

mg/kgp
mg/kgp
mg/kgp
mg/kgp
mg/kgp
mg/kgp

mg/ Bpsletusji:
mg/ 8psletusjaz
mg/gpoletuSJac
mg/ Bpsletusji
mg/gpaletusjaz

mg/gpﬁletusjéz

mMg/K8kuivain
mg/kgyuivain
mMg/kExuivain
mg/K8uivain
mg/Keuivain
mg/K8uivain

mg/kgp
mg/kgp
mg/kg,
mg/kep
mg/kgp
mg/kgp

mg/gpaletusjé'
mg/| Bpsletusjsd
mg/gpaletusj‘ri'
mg/gpéletusjél

mg/gpéletusjéi'

mg/gpéletusjél

0 1 2
212,2(+6,5) 227,5(+1,7)  151,3(%3,0)
865,1(+21,0) 859,3(+7,3) 513,1(+4,1)
10,64 (£ 0,46) 17,50(+0,44) 10,96 (+0,36)
33,7(x4,7)  27,8(£2,0) 27,3(+0,9)
2,39(+0,08) 2,03(£0,17)  1,11(+0,04)
13,32(+0,87) 12,82(+0,92) 11,35(+0,61)
13260 (+ 670) 12700 (+ 1400) 11600 (+ 1300)
54100 (+2500) 48000 (+5400) 39200 (+4500)
665(+39) 980 (+110) 840 (+ 100)
2110(+310) 1560(+210) 2090 (+250)
149 (£ 8) 113 (¢ 16) 85 (¢ 10)
833 (+ 64) 716 (£ 95) 870 (+ 110)
26,5(+54) 555(+0,65 1,08 (+0,02)
108 (+ 22) 21,0(2,5) 3,67 (£ 0,03)
1,33(+0,27) 0,43(+0,05) 0,078 (+0,003)
,2(+1,00  0,68(x0,09)  0,20(0,01)
0,298 (+0,061) 0,049 (+0,007) 0,0079 (+ 0,0002) 0,0061 (+ 0,0005)
1,67(+0,35) 0,31(£0,04) 0,081 (+0,004)
Raihein (aastat)

1 2 3
53,5(+4,8) 26,2(£1,7) 24,4 (+1,6)
294 (+31) 135 (¢ 10) 155 (£ 8)
11,43(+0,87) 4,43(+0,48) 5,30(+0,51)
10,72 (+0,75) 4,63 (+0,42) 3,03 (+0,69)
0,502 (+0,088) 0,266 (+0,015) 0,245 (+0,082)
4,77(£0,72) 1,96(+0,32)  1,08(%0,15)
5820(+750) 4430 (+300) 4120 (+310)
32000 (+ 45 00) 22900 (+ 1700) 26200 (+ 1700)

1240 (+ 150 748 (£ 82) 896 (£92)
1170 (¢ )130 784 (+72) 510 (+ 120)
55(+11) 45(+2) 41 (+14)
519 (+92) 331 (+54) 183 (£ 26)
0,458 (+0,052) 0,232 (+0,021) 0,246 (% 0,019)

2,52(+0,32)

Reoveesete (Kevad, aastat)

1,20 (£0,12)

1,56 (+0,10)

0,098 (+ 0,010) 0,0392 (+ 0,005) 0,053 (+0,006)
0,092 (+0,009) 0,041 (+0,005)

,0043 (+ 0,0008),0024 (+ 0,0002 0,0025 (+ 0,0008)

0,041 (+0,007) 0,017 (+0,003)

0,031 (0,007)

0,011 (+0,002)

3
144,3 (£ 0,8)
454,9 (£ 6,2)
10,94 (+0,36)
28,2 (+1,5)
1,05 (+0,05)
11,7 (£ 1,1)

8540 (+ 760)
26900 (+ 2400)
647 (+61)
1670 (+ 170)
62 (+6)
694 (+90)

0,84 (+0,05)
2,64 (£0,16)
0,064 (+ 0,004)
0,16 (+0,01)

0,068 (+ 0,007)

Reoveesete (Sligis, aastat)

1 2 3
259,5(+0,6) 219,2(+6,1) 2685 (+6,9)
1009(+7)  809(+35)  1045(+13)
21,4(+3,2) 183(+3,3) 19,8(+0,6)
39,7(+62) 182(%22) 181(+18)
2,32(+0,11) 1,98(+0,19) 2,32(+0,20)
14,8(+1,0) 179(x1,1)  20,7(+0,6)
11480 (+910) 12530 (+350) 11480 (+ 590)
44600 (+ 3600) 46200 (+ 2000) 44600 (+ 2100)
950 (+160) 1050 (+190) 847 (+45)
1760 (+310) 1040 (+130) 773 (+84)
86 (+8) 113 (+11) 99 (+ 10)
656 (+68)  1023(+63)  887(+47)
4,99(+0,38) 2,49(+0,32) 1,88(+0,29)
194(+1,5  92(+1,2)  73(x11)
0,411 (+0,069) 0,208 (+0,046) 0,139 (+0,021)

0,76(+0,13) 0,21(+0,04) 0,13 (£0,02)
0,037 (+0,003) 0,022 (+0,004) 0,016 (+ 0,003)
0,285 (+0,029) 0,204 (+0,028) 0,145 (+ 0,022)
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Tanuavaldus

T66 autor avaldab lugupidamist ja tanu enda juhendajale Markus Raudkivile (MSc) kes aitas
kaasa antud bakalaureusetdd valmimisele kdigi teadmistega.

Lisaks tanatakse Kaja Orupdldu (PhD) Aatomabsorbtsioonspektromeetri kasutamise

juhendamise eest ning Anne Paaverit (MSc) ja Christina Mirki (MSc) t66s kasutatud
metoodikate tutvustamise ja juhendamise eest.
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sealhulgas digitaalarhiivi DSpace-is lisamise eesmaérgil kuni autoribiguse kehtivuse téhtaja
IGppemisent;

1.2.uldsusele kattesaadavaks tegemiseks Tartu Ulikooli veebikeskkonna kaudu, sealhulgas
digitaalarhiivi DSpace’i kaudu alates 30.05.2018 kuni autoriBiguse kehtivuse té&htaja
IGppemiseni.

2. olen teadlik, et nimetatud digused jadvad alles ka autorile.

3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega
isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid 8igusi.
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