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Arseeni arastamine pdhjaveest — rauaarastusseadmete to6 efektiivsus ja laborikatsed

Arseen on inimorganismile toksiline element, seetdttu on Eestis joogiveele kehtestatud arseeni
piirsisalduseks 10 pg/L. 2017. aastal tuvastati Tartu linna p&hjaveevarude Umberhindamise
kéigus joogiveele kehtestatud piirsisaldusest kdrgemaid arseeni sisaldusi. Arseen on vdimeline
adsorbeeruma rauatihendite pinnale, mille tulemusena eemaldub arseen veest. K&esoleva
magistritod eesmark on vélja selgitada, kui thusalt eemaldavad pdhjaveest arseeni toGtavad
rauadrastusseadmed ja kui efektiivsed on erinevad filtermaterjalid ning raualhendid arseeni
arastamisel. T60 raames uuriti viie puurkaevu puhul vee keemilise koostise muutust enne ja
peale rauadrastusseadmeid, ning teostati kaks arseeni drastamise laborikatset, mille raames
katsetati kolme erineva filtermaterjali  (kvartsliiv, greensand ja birm) arseeni

sidumisefektiivsust.

Mérksonad: Arseen, rauaérastus, filtermaterjalid, pohjavesi

P470 Hidrogeoloogia, geoplaneering ja ehitusgeoloogia

Arsenic removal from groundwater — the efficiency of iron removal filters and laboratory

experiments

Arsenic is toxic to the human body, and therefore, the limit value for arsenic in drinking water
is 10 pg/L in Estonia. In 2017, during the evaluation of groundwater resources in Tartu, the
arsenic contents exceeded twice the limit value and did not meet the requirements set for
drinking water. Arsenic can adsorb on the surfaces of iron compounds and as a result of which,
arsenic is removed from water. This master’s thesis aims to evaluate the efficiency of iron
removal filters to remove arsenic from groundwater and the effectiveness of different filter
materials and iron compounds in removal of arsenic. As part of this thesis, the change in the
chemical composition of water before and after the iron removal filters was investigated in five
wells, and two arsenic removal laboratory experiments were performed, in which three

different filter materials (quartz sand, greensand, and brim) were tested.
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P470 Hydrogeology, geographical and geological engineering
2



Sisukord

SISSEJUNBEUS ...ttt bbbttt ettt bbb 4
1. TEOMEELIHING TAUST......eeeeieieiieeii ettt sttt sttt et e s e sbe et e eneenbeebeeneenreas 6
2. UUringuala 1SEIO0MUSTUS........couiiiiiieieie e 12
3. Materjalid Ja MEtOOTIKA ............coviieieieee e 15
3.1 Veeproovid puurkaevudest enne ja peale veepuhastusseadmeid ...........cccoovevvneeieennnnn, 15
3.2 Looduslikust veest arseeni GraStamine ...........ccocereereeriesiensiesieeeeseesie e see e seesseesaens 17
3.3 Arseeni drastamine 1ab0ratO0rSESt VEESE ........covveurrieieiiiesisieeeie e 18
4, TUIEMUSEA JA ATULEIU......ecvieie et et re e te e ereas 19
4.1 Puhastusseadmed ja arseeni &rastamine ...........ccccevvevieieeiiesiese et 19
4.2 Looduslikust Veest arseeni &raStamineg ............ccevveieriereneneseseeeeee e 22
4.3 Arseeni arastamine 1aboratoorSeSt VEESL .........cccveierierieneie i 25
KOKKUVBTE ...ttt bbb bbbttt et et bbb e bt b e e ne e e e 29
TANUAVAIAUSEU ...ttt et bbbt b e e e s e ne e 32
KaSULATUD KITJANAUS ..ottt bt 33
17 o SRS 40

Lisa 1. Puurkaevude veeproovide véliparameetrite vaartused enne ja peale

VEEPUNASTUSSEATEL ...t bbbt 40
Lisa 2. Arseeni ja teiste elementide sisaldused esimese laborikatse loevetes...................... 41
Lisa 3. Arseeni ja teiste elementide sisaldused teise laborikatse loevetes ............ccccccuvnee.. 42



Sissejuhatus

Tartumaal on Uheks oluliseks veevarustuse allikaks Kesk-Devoni pdhjaveekogum lda-Eesti
vesikonnas (pOhjaveekogum nr. 24), mille pdhjavees on kohati tuvastatud joogivee
kvaliteedinduetele mittevastavaid arseeni (As) sisaldusi (Karro jt., 2022; Polikarpus jt., 2017).
Looduslikult kdrged arseeni sisaldused vdivad olla tingitud Devoni liivakivides esinevatest

rauatihenditest, kus arseeni voib leiduda jalgelemendilise lisandina (Marandi jt. 2019).

Arseen on keskkonnas Uldlevinud element, mis v6ib mobiliseeruda looduslike protsesside
tulemusena, naiteks murenemise ja erosiooni, bioloogilise aktiivsuse, vulkanismi ning
inimtegevuse tagajarjel (Smedley ja Kinniburgh, 2005). Arseeni esineb keskkonnas nii
orgaanilisel kui anorgaanilisel kujul, kuid selle kdige toksilisemat anorgaanilist vormi (arseniit)
esineb pdhja- ja pinnavees ning paljudes toitainetes (National Research Council, 1999).
Arseenilihendeid leidub pdhjavees nii oksideerivates kui ka redutseerivates tingimustes
(Smedley ja Kinniburgh, 2002). Rauathendid adsorbeerivad tdhusalt arseenitihendeid (Liu jt.,
2019; Timalsina jt., 2021), mistottu arseeni hiidrokeemiline kditumine ja &rastamine pdhjaveest

sOltub suuresti rauatihendite kontsentratsioonist (Luzi jt., 2004).

Arseen on inimorganismile toksiline ja vOib pdhjustada erinevaid tervisekahjustusi: korget
vererbhku, erinevaid véhi tulpe ja kahjustada nahka, maksa, neerusid, narvisiisteemi,
hingamisteid, sidame-veresoonkonda, immuunsisteemi ning reproduktiivsiisteemi (Chen jt.,
2009; Mohammed Abdul jt., 2015). Terviseriskide tottu on EL ndukogu direktiivis 98/83/EU
ja kehtivas sotsiaalministri 2023. aasta madruses nr 61 “Joogivee kvaliteedi- ja kontrollinduded
ja analiiisimeetodid ning tarbijale teabe esitamise nduded* kehtestatud arseeni piirsisalduseks

joogivees 10 pg/L.

2017. aastal teostati Tartu pdhjaveevarude hindamine (Polikarpus jt., 2017), mille k&igus
maéarati Tartu linna Kobrulehe veehaarde Kesk-Devoni puurkaevudes arseeni sisalduseks 25,4
Mg/L. Lé&hipiirkonnas (Tartu vald, Tila ja Mollatsi kila) viidi 1&bi kontrollanalliisid, mis
viitasid arseeni pindalalisele levikule Kesk-Devoni veekompleksis. OU  Eesti
Keskkonnauuringute Keskuse laboris analtitsiti arseeni sisaldusi puurkaevudest 21423, 7274
ja 22833 ning analiltilised tulemused olid vastavalt 3,7; 25 ja 21 pg/L. 2022. aastal viidi labi
Tartu maakonnas arseeni leviku uuring (Karro jt., 2022), mille kdigus kaardistati arseeni levikut
Tartumaa pdhjavees ja selgitati selle sisalduse varieerumist piirkonna geoloogiliste isedrasuste
kontekstis. Projekti tulemusena selgus, et Ulenormatiivse arseeni sisaldusega puurkaevud

jadvad Rannu — Kallaste teljele, mis kulgeb paralleelselt Arukiila lademe avamuse piiriga
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(Karro jt., 2022). Kdrged arseeni sisaldused esinesid puurkaevudes, millede avatud intervallid
avasid lisaks Arukila vdi Burtnieki lademe liivakividele ka Narva lademe savikaid Kivimeid
(Karro jt., 2022).

Kéesoleva magistritéd eesmark on tuginedes vélitdddel kogutud andmestikule ja
laborikatsetele vélja selgitada juba toOtavate rauadrastusseadmete arseeni drastamise
efektiivsust ning erinevate filtermaterjalide ja rauauhendite tdhusust arseeni eemaldamisel

veest.



1. Teoreetiline taust

Arseeni esineb erinevate maakoores leiduvate mineraalide koostises (Drahota ja Filippi, 2009;
Smedley ja Kinniburgh, 2005), milledest ligikaudu 60% on arsenaadid, 20% sulfiidid ja
sulfosoolad ning tlejadnud 20% moodustavad pdhiliselt oksiidid ja arseniidid (Berkowitz jt.,
2014; Drahota ja Filippi, 2009). Enim levinud arseeni mineraal on arsenopiriit (Munk jt.,
2011). Erinevates Kkivimites varieeruvad arseeni sisaldused laiades piirides, kuid suurimad
sisaldused esinevad tavaliselt sulfiidsetes mineraalides (Smedley ja Kinniburgh, 2005).
Loodusliku arseeni esinemised on enamasti seotud hiidrotermaalsete susteemidega, kus arseeni

kdrgemad kontsentratsioonid leiduvad hlidrotermaalsetes lahustes (Breuer ja Pichler, 2013).

Arseeni sisaldus tardkivimites on tavaliselt madal (Smedley ja Kinniburgh, 2002; Garelick jt.,
2008) ja erinevatel tardkivimitel suhteliselt sarnane (Garelick jt., 2008), keskmiselt 1,5 mg/kg
(Ure ja Berrow, 1982). Moondekivimi arseeni sisaldus peegeldub selle tard- ja settekivimi
lahtekivimist, kuid reeglina on 5 mg/kg voi véhem (Garelick jt., 2008; Smedley ja Kinniburgh,
2005). Settekivimid on keskmiselt arseenirikkamad kui tard- ja moondekivimid, kuna
sisaldavad suuremates kogustes mineraale, mis on v@imelised arseeni adsorbeerima (Smedley
ja Kinniburgh, 2005). Settekivimites on arseeni kontsentratsioon valdavalt 5-10 mg/kg
(Smedley ja Kinniburgh, 2002; Webster, 1999). Karbonaatkivimitel on reeglina madal arseeni
kontsentratsioon, kuni 3 mg/kg (Garelick jt., 2008; Smedley ja Kinniburgh, 2005).

Reeglina on arseeni levik p6hjavees véaga lokaalne néhtus (Smedley ja Kinniburgh, 2005).
Keskmiselt jaab arseeni sisaldus pdhjavees vahemikku 1-2 pg/L (Berkowitz jt., 2014).
Pdhjavees vOib leiduda vaga korgeid arseeni kontsentratsioone, isegi kui lahtekivimites arseeni
sisaldused ei ole erakordselt kérged (1-20 mg/kg) (Smedley ja Kinniburgh, 2005, 2002). Kui
esineb vulkaanilisi kivimeid ja sulfiidseid mineraale, vdib arseeni sisaldus ulatuda pdhjavees 3
mg/L (Berkowitz jt., 2014).

Inimtegevuse tottu vOib vabaneda arseeni keskkonda kaevandustegevuse, fossiilkituste
pOletamise, metallurgia, tuumakatsetuse ja tuumakutuste jaakide ladustamise kaudu (Biswas
jt., 2017; Essilfie-Dughan jt., 2013; Smedley ja Kinniburgh, 2002; Viraraghavan jt., 1999).
Ehitus- ja lammutusprahti sisaldavates prugilates toimuv Kipsplaadi jaékide lahustumine ning
jargnev sulfaadi redutseerimine vOib pdhjustada arseenitihendite moodustumise ja leviku
(Zhang jt., 2014). Olulisteks arseeni reostusallikateks on samuti pdllumajanduses kasutatavad
arseeni sisaldavad pestitsiidid ja herbitsiidid ning loomakasvatused, eriti seakasvatused
(Bednar jt., 2002; Hashmi jt., 2018; Smedley ja Kinniburgh, 2002; Viraraghavan jt., 1999).
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Loomakasvatuses kasutatakse sdodalisandeid, et soodustada loomade kasvu, kuid lisandid
vdivad sisaldada arseeni, mistdttu esineb suurtes kogustes arseeni tootlemata sdnnikus (Hashmi
jt., 2018).

Arseeni vdib esineda keskkonnas mitme erineva okslidatsiooniastmega (-3, -1, 0, +3 ja +5),
aga vees on peamiselt kaks arseeni olekut: arsenaat (HnAsO4>™), milles arseeni
oksiidatsiooniaste on +5 ja arseniit (HhAsO3?"), milles oksiidatsiooniaste on +3 (Fetter jt.,
2017; Smedley ja Kinniburgh, 2005). Arseen on suhteliselt mobiilne tupilise loodusliku vee
pH (pH=6,5-8,5) korral, nii oksldeerivates kui ka redutseerivates tingimustes (Smedley ja
Kinniburgh, 2005). Okstdeerivas keskkonnas on domineeriv arsenaat (joonis 1) ning
redutseerivas tingimuses esineb reeglina arseniiti (Sharma ja Sohn, 2009; Sigrist jt., 2013), mis
on enam levinud arseeni Uhend pdhjavees (Munk jt., 2011). Arseniit on kdige toksilisem
looduses leiduv arseeni Ghend ning see on 10 korda mirgisem kui arsenaat (Kumaresan ja
Riyazuddin, 2001). Oksudeerivates keskkondades on domineerivad Ghendid H2AsOs ja
HAsO4> ning redutseerivates tingimustes esinevad arseeni tihendid elektroneutraalsel kujul
H3AsOs (joonis 1; Zhang jt., 2017). Arseniit esineb neutraalsetes voi ndrgalt aluselistes
pdhjaveekihtides laenguta, mistottu on see suhteliselt mobiilne (Munk jt., 2011; Nordstrom,
2002).

1,5 Ll 1 1 1 I 1 1 1 Ll 1 1 ! I

Eh(V)

Joonis 1. Arseeni esinemise vormid vees (temperatuuril 25° C) (Kumaresan ja Riyazuddin,
2001; Raidla ja Truu, 2022).



As™ pikaajaline esinemine siigavamates pohjaveekihtides on tdendoliselt mdjutatud
adsorptsioonist  (Stollenwerk jt., 2007). Setete adsorptsioonivGime soltub arseeni
oksudatsiooniastmest ja teiste konkureerivate lahustunud ainete kontsentratsioonist
(Stollenwerk jt., 2007). P6hjaveetaseme alandamine soodustab piriitmineraalide, kaasarvatud
arsenopuriidi okstidatsiooni, mille tagajérjel jouab arseen pdhjavette (vorrand 1; Appelo ja
Postma, 1993):

FeAsS + 5H,0 + 30, — Fe(OH)3 + HAsO4* + SO4* + 6H* Vorrand 1

Rauaoksiidil (ja mangaanoksiidil) on krge adsorptsioonivéime paljude metallide suhtes (Ying
jt., 2012). Nii As™ kui As™ adsorbeeruvad hasti raudoksiididele, kuid adsorptsioon sdltub
arseeni oksudatsiooniastmest ja kivimi mineraloogiast (Dixit ja Hering, 2003).

Raua(lll)htdroksiid on tdhus arseeni adsorbent (Fetter jt., 2017; Timalsina jt., 2021).
Raud(l11)hidroksiid on stabiilne laias Eh-pH vahemikus, mistottu piirab see arseeni mobiilsust
(Fetter jt., 2017). Tingimusel, kus Fe™ muutub Fe*?-ks ja As™ saab As*3-ks, suureneb arseeni
mobiilsus keskkonnas, kuna sadestunud raud(lll)hidroksiid muutub lahustuvaks
raud(ll)hadroksiidiks (Fetter jt., 2017; Matisoff jt., 1982). Oksudeerivas keskkonnas leidub
kolloidilist raud(l11)htdroksiidi, mis adsorbeerib arseeni ja omakorda vahendab lahuses arseeni
sisaldust (Fetter jt., 2017). Tugevalt redutseerivates keskkondades, kui esineb nii raua- kui
vesinikusulfiide, sadestuvad vélja raua- ja arseenisulfiidid (joonis 2; Fetter jt., 2017; Hounslow,
1980). Kergelt redutseerivates tingimustes, kus leidub ainult raudsulfiide, on arseen kdige
mobiilsem, kuna raud on lahustuvas Fe*? olekus ning arseen esineks arseniidi kujul. (Fetter jt.,
2017; Hounslow, 1980)

PBhjaveest vélja settinud rauatihendid (nt. Fe(OH)s, gotiit ja hematiit) tekitavad soodsaid
tingimusi arseeni adsorptsiooniks. Okstideerivates keskkondades sadestuvad arseenitihendid
erinevatele oksiidsete ja hiidroksiidsete mineraalide pindadele (joonis 2; Liu jt., 2019). Kui
tingimused muutuvad redutseeruvaks, voib adsorbeerunud arseen vabaneda pdhjavette Fe*®
oksiidide redutseerival lahustumisel, misjérel valdavalt redutseerib ka As*® mobiilseks As*3-ks
(Liu jt., 2019).
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Joonis 2. Arseeni hiidrogeokeemilise kaitumise skeem (Raidla ja Truu, 2022; Liu jt., 2019).

Adsorptsioonipindade parast konkureerivad arseenithendid peamiselt H,PO4-ga (Rathi jt.,
2017; Stollenwerk jt., 2007) ja HCOs™-ga (Gao jt., 2020; Stolze jt., 2019). Kuna HCO3™ on
looduslikes vetes laiema levikuga, avaldab see arseeni mobiilsusele suuremat méju (Raidla ja
Truu, 2022), mistdttu voivad aluselistes (pH=7,5-8,5) HCOs™-rikastes pdhjavetes esineda
kdrged arseeni kontsentratsioonid (Guo jt., 2013; Rodriguez-Lado jt., 2013).

Arseenitihendite &rastuseks poOhjaveest kasutatakse erinevaid meetodeid: ioonvahetus,
adsorptsioon, keemiline sadestamine ja oksudeerimine (tabel 1; Algieri jt., 2022; Alka jt., 2021,
Yadav jt., 2021). loonvahetus on protsess, mille kdigus toimub ioonide vahetus tahke faasi ja
vedela faasi vahel (Jain ja Singh, 2012). Reeglina kasutatakse ioonvahetust joogivee kareduse
vahendamisel ja nitraatide eemaldamisel (Apell ja Boyer, 2010; Comstock ja Boyer, 2014; Kim
ja Benjamin, 2004), kuid ioonvahetusprotsessi abil on vdimalik viia arseeni kontsentratsiooni
alla 10 ug/L (Jain ja Singh, 2012). Adsorptsiooni tehnoloogia on laialt kasutatud meetod ja
reeglina alandab adsorptsioon arseeni sisaldust alla 10 ug/L (Jain ja Singh, 2012; Yadav jt.,
2021). Paljudel juhtumitel kasutatakse okstideerimist kui eeltdotlusprotsessi, mille k&igus
muudetakse mobiilsem As*® Umber stabiilsemaks As*-ks, seejarel &drastatakse As*™ teise
meetodi abil (n&it. adsorptsioon/settimine/filtreerimine) (Yadav jt., 2021). Kdige tdhusam viis
arseeni arastuseks on kaheetapiline protsess (Wang jt., 2011; Yadav jt., 2021). Veepuhastus
algab eeltootlusega (néit. aeratsioon/aereerimine), millele jargneb sobilik arseeni &rastamise
meetod (Wang jt., 2011; Yadav jt., 2021).



Tabel 1. Arseeni pGhjaveest drastamise meetodid (Algieri jt., 2022; Yadav jt., 2021)

. A i . ) ..
Meetodid . rsgenl ) Tohusus Plussid Miinused
okstidatsiooniaste
Protsess vaga
As(I1) Kérge * enlane 9
Okslidatsioon- e Lihtne g ) )
) e Tuleb kombineerida
sadestamine e QOdav teise Arast
As(V) Madal eise ar:fls us
meetoditega
As(111) Madal |e Odav e Suhteliselt aeglane
Adsorptsioon e Kommertslikult protsess“. .
saadaval e Tuleb siilitada
As(V) Korge |e Jatkusuutlik optimaalset pH-d
As(I11) Madal | Kommertslikult e Kergesti reostatav
saadaval holjuvate ja
loonvahetus N .
e Tohus orgaaniliste osakeste
As(V) KOrge | o pH-st séltumatu poolt

Kui vees on rauasisaldus kdrgem kui 0,2 mg/L, tuleb joogivee kvaliteedinfuetest (Joogivee...,
2023) lahtuvalt Glenormatiivne raud eemaldada. Raua eemaldamine on tavaliselt kaheetapiline
protsess (Ityel, 2011). Raua &rastus algab raua okstideerumisega (joonis 3), mille kédigus vees
lahustunud raud muudetakse sademeks, reeglina tehakse seda aereerimise teel (Ityel, 2011).
Aereerimise kaigus puhastatav vesi rikastatakse hapnikuga, vees lahustunud raud reageerib
Ohuhapnikuga ja tulemuseks sadestub vélja Fe(OH)s (Ityel, 2011; Miridon, 2023).

Rauadrastuse teine etapp on filtreerimine, mille tBhusus soltub filtreerimiskiirusest.
Filtreerimiskiirus tdhendab seda, kui kiiresti v6ib puhastatav vesi liikuda labi filtermaterjali
kihi. Selleks, et filterseade korralikult todtama hakkaks, peab filtreerimiskiirus Iabi
filtermaterjali kihi olema 6-8 m/h. Rauasade jaab filtermaterjali ja l&bipesu tsiiklis uhutakse
kanalisatsiooni. Filtermaterjali eluiga on nduetekohasel kasutamisel sama pikk kui seadme

eluiga. Filtermaterjal vajab perioodilist labipesu dige vooluhulgaga. (Miridon, 2023)
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Joonis 3. Joogiveepuhasti lihtsustatud skeem (autori joonis).

Arseeni eemaldumine veest sOltub suuresti raualihendite kontsentratsioonist — kui
rauathendeid on algselt rohkem, moodustavad need suuremaid pindu ja arseeni
okslideerimiseks toodetakse rohkem oksideerijaid (Luzi jt., 2004). Veepuhastusseadmetes
olevad aeraatorid oksiideerivad Fe*? kiiresti Fe*3-ks (Annaduzzaman jt., 2021; Luzi jt., 2004;
Timalsina jt., 2021), mis moodustades kolloidse raud(l11)hidroksiidi sadestub filtermaterjali
osakeste pinnale (Luzi jt., 2004; Timalsina jt., 2021). Vees olevad arseenitihendid puutuvad
kokku rauatihenditega, mis immobiliseerivad (seovad) vees olevat arseeni (Timalsina jt.,
2021). Filtreerimise tulemusena eemaldatakse veest koos raua(lll)hidroksiidega ka nende
pinnale adsorbeeritud arseenitihendeid (Luzi jt., 2004; Timalsina jt., 2021).
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2. Uuringuala iseloomustus

Ké&esoleva t60 uuringuala on Tartu maakonna piiresse jadv Kesk-Devoni pdhjaveekogum Ida-
Eesti vesikonnas (pOhjaveekogum nr. 24). P&hjaveekogumi kogupindala on 8755 km?
(Marandi jt., 2019; Perens jt., 2012) ning selle paksus jaab vahemiku 11 kuni ~200 meetrit,
kasvades I6una suunas (Marandi jt., 2019). Pdhjaveekogumi koosseisu kuulub temaga
hidrauliliselt seotud lasuv Kvaternaari pohjaveekiht, mille paksus jd&b vahemiku 10 kuni 50
meetrit (Marandi jt., 2019; Perens jt., 2012).

Kesk-Devoni p6hjaveekogum Ida-Eesti vesikonnas moodustub Arukila ja Burtnieki
lademetest (tabel 2), mis koosnevad valkjast kuni punakaspruunist liivakivist voi aleuroliidist,
milles esineb savi vahekihte (Marandi jt., 2019). P6hjaveekogum lasub Narva regionaalsel
veepidemel, mis koosneb savikatest aleuroliitidest, merglitest, savidest ja dolomiitmerglitest
(Marandi jt., 2019; Perens jt., 2012; Perens ja Vallner, 1997).

Tabel 2. Devoni ladestu hidrostratigraafilised tksused (Mark-Kurik ja Pdldvere, 2012; Perens
ja Vallner, 1997 pohjal).

Ladestu Lade Veekompleks Veepide
Daugava
Dubniki Ulem-Devoni (D3)
Plavinas

Snetnaja Gora-Amata
(D3sn'D2am)

Amata
Devon (D) Gauja
Burtnieki Kesk-Devoni (Dy)
Arukula
Narva Narva (D2nr)
Parnu
Rezekne |Kesk-Alam-Devoni (D2-1)
Tilze

Olulisi veepidemeid p6hjaveekogumil ei lasu, see loob tingimusi aktiivseks veevahetuseks
(Marandi jt., 2019). Kogumis levib ténapdevastest sademetest tekkinud pdhjavesi, mida
kinnitavad §'80 véartused (-11,1 kuni -11,9%o) (Raidla jt., 2016; Savitskaja jt., 1996).
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Pdhjaveekogumi survepinna valdav sugavus jaab 10 kuni 20 m maapinnast (Marandi jt., 2019;
Perens jt., 2012). Kogumi keskosas, kus esineb Otepda kdrgustik, on Kesk-Devoni
pdhjaveekihtide survepind kuni 50 m stigavusel maapinnast (Marandi jt., 2019; Perens jt.,
2012). Peipsi jarve &ares ulatub pdhjavee survepind paiguti Ule maapinna ja esineb
arteesiakaeve (Marandi jt., 2019; Perens jt., 2012).

Pdhilised toitealad on Otepdd, Karula ja Haanja kdrgustik, kus toimub aastaringne pdhjavee
voolamine madalamatesse piirkondadesse ja toitumise intensiivsus sdltub kogumit katvast
pinnakatte koostisest (Marandi jt., 2019; Perens jt., 2012). P6hjaveetaseme looduslik reziim
sOltub sademete hulgast ja 6hutemperatuurist (Perens jt., 2012) ning veetaseme koikumise
amplituud j&ab reeglina vahemikku 0,5-2,3 m. (Marandi jt.,, 2019; Perens jt., 2012)
Pdhjaveevoolu suunad tulenevad lokaalsetest veelahkmelistest kdrgustike paiknemisest
(Perens jt., 2012). Pohjaveekogumi keskosas, valdavalt Otepad kdrgustikult, lahtuvad
radiaalsed pdhjaveevoolud (Marandi jt., 2019). Taiendav, I6unast pohjapoole kulgev
pdhjaveevool, saab alguse Karula ja Haanja kdrgustikult (Marandi jt., 2019). Kogumi pdhjavee
valjavoolualad on Peipsi jarvistu (Peipsi, LAmmijarv ja Pihkva) ja piirkonna suurimad j6ed
Emaj0gi, Vaike-Emajogi, Ahja jt. (Marandi jt., 2019; Perens jt., 2012).

Pdhjaveekogumi pdhjavesi on valdavalt Ca-HCOz-tlilipi, mille vees lahustunud mineraalainete
sisaldus jaab vahemiku 0,2-0,6 g/L (Marandi jt., 2019; Perens jt., 2012). Kogumi p8hjavee
Kloriidide sisaldused on reeglina kuni 25 mg/L ja nitraadid praktiliselt puuduvad enamikes
puurkaevudes, v.a. Uksikud kaevud, kus joogivees olevad nitraatide sisaldused on lubatust
suuremad (kuni 70 mg/L) (Marandi jt., 2019; Perens jt., 2012). PGhjaveekogumis vdivad
looduslike sulfaatide sisaldused ulatuda kuni 150 mg/L, mille pB8hjuseks on arvatavasti
puriitide oksidatsioon (Marandi jt., 2019). Kohati vdib esineda pdhjaveekogumis probleeme
ammooniumi suuremate sisaldustega (kuni 2 mg/L, keskmiselt 0,2 mg/L) (Marandi jt., 2019),
mille lubatud piirsisaldus on 0,5 mg/L (Joogivee..., 2023). Kogumi suurimaks joogivee
kvaliteediprobleemiks on loodusliku raua esinemine, mille sisaldus vdib ulatuda kuni 7 mg/L
(Marandi jt., 2019; Perens jt., 2012), mis Uletab joogiveele lubatud piirsisaldust 0,2 mg/L
(Joogivee..., 2023). Suur looduslik raua sisaldus viitab redutseerivale keskkonnale (Marandi
jt., 2019).

2017. aastal viidi l1abi Tartu linna pdhjaveevarude tmberhindamine. Selle uuringu kéigus
tuvastati Tartu linna Kobrulehe veehaarde Kesk-Devoni puurkaevudes arseeni sisalduseks 25,4
Mg/l (Polikarpus jt., 2017), mis Uletas lubatud piirsisalduse (10 pg/L) (Joogivee..., 2023).
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Korge arseeni sisalduse tdttu teostati 2022. aastal SA Keskkonnainvesteeringute Keskuse poolt
finantseeritud projekt ,,Arseeni levik ja seda kontrollivad tegurid Tartumaa pdhjavees®.
Uuringu tulemusena piiritleti pohjavee arseeni sisalduse anomaalia (Karro jt., 2022) ning leiti,

et kdrgemad arseeni sisaldused vees esinevad peaaegu paralleelselt Arukiila ja Narva lademete

avamuse piiriga (joonis 4, Karro jt., 2022).

Arseeni sisaldus pg/L
e 0-10
| o >10
1 Maakonna piir
Avamus
[ Adavere lade
[ Arukiila lade
)/ [ Burtnieki lade
[ Gauja lade
I Juuru lade
[ Narva lade
B Parnu lade ©9 ??ARTU
[ Pirgu lade : W ‘ﬂ%gﬁ b5 13
[ Porkuni lade T
[ Raikkiila lade

59

Joonis 4. Arseeni levik ja sisaldused pdhjavees (Karro jt., 2022). Punaselt on t&histatud

puurkaevud, milles arseeni sisaldus on kérgem kui joogiveele lubatud 10 pg/L. (Aluspdhja
kaart ja aluskaart: Maa-amet)

Uuringus tuvastati kdrgemaid arseeni sisaldusi puurkaevudes, mille avatud intervalli j&&vad
lisaks Kesk-Devoni veekihti moodustavatele lademetele (Arukdla, Burtnieki) ka Narva lademe
savikad kivimid (Karro jt., 2022). Arseeni looduslikud allikad pdhjavees vdivad olla seotud
Devoni liivakivides esinevate raua oksiidide ja hidroksiididega ning piriidiga (Marandi jt.,
2019).
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3. Materjalid ja metoodika

3.1 Veeproovid puurkaevudest enne ja peale veepuhastusseadmeid

Antud magistritdé raames voeti veeproove viiest puurkaevust (tabel 3; joonis 5) enne ja peale
rauadrastusseadmeid, et selgitada veepuhastusseadmete mdju vee arseeni sisaldusele.
Veeproove voeti puurkaevudest, mis avasid Kesk-Devoni pohjaveekogumit Ida-Eesti
vesikonnas. Kdik valitud puurkaevud on olnud pidevas kasutuses ehk oletati, et kaevudes
toimub veevahetus. Neljal uuritud puurkaevul kasutatakse veepuhastamiseks Uhte voi kahte
liivafiltrit (tabel 3), nendest kaevudest analusiti kaks veeproovi — enne ja peale liivafiltreid.
Uhel uuritud puurkaevul kasutatakse veepuhastuseks lisaks liivafiltrile ka ioonvahetit (tabel 3)
ning sellest kaevust voeti anallitisiks kolm veeproovi — otse puurkaevust pumbatud veest, peale

liivafiltrit ja peale ioonvahetit.

Tabel 3. Veehaarde asukoht ja kasutatav veepuhastusmeetod (personaalne kommunikatsioon;
EELIS).

Katastri nr. Kohanimi Veepuhastuse meetod Filtrid
Tartu maakond, Elva Aeratspon, raua- .Ja Liivafilter ja
19068 . mangaanieraldus ning ) .
vald, Teedla kila . ioonvaheti
ioonvahetus
6820 Tartu maall<ond, E!va Aeratsmon., raua- ja Kaks liivafiltrit
vald, Annikoru kila mangaanieraldus
6824 Tartu maakond, II_\Ioo Aeratsmon., raua- ja Kaks liivafiltrit
vald, Etsaste killa mangaanieraldus
Tartu maakond, N&o Aeratsioon. raua- ia
6798 vald, W IAUA& Ty ak liivafiltrit
. mangaanieraldus
Meeri kiila
Tartu maakond, Aeratsioon, raua- ja
15001 Kambja vald,  rada- Uks liivafilter
. : mangaanieraldus
Kambja alevik

Pdhjavee valiparameetrite vaartusi moddeti proovivotu kohas enne veeproovi votmist.
Valiparameetrite mé&&ramiseks kasutati YSI Professional Plus ja WTW Multi 3320
multimeetreid. Enne véliparameetrite vaartuste lugemist ja veeproovi votmist lasti veel voolata

kuni valiparameetrite ndidud muutusid stabiilseks. Valiparameetritest mdddeti pdhjavee
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temperatuuri, pH, elektrijuhtivuse ja lahustunud hapniku vaartusi. Kogutud veeproove

transporditi ja sailitati jahedas.

Veeproovides sisalduvate anioonide (HCOs , CI-, F-, Br, SO4* , NO3) maaramiseks koguti
vesi proovipudelitesse, mis oli happe ja deioniseeritud veega eelnevalt pestud. Anioonide
sisaldused madrati Tartu Ulikooli geoloogia osakonna laboris ioonkromatograafiga (IC).
Vesinikkarbonaadi sisaldust mdddeti koheselt peale vélitdod aparatuuriga Titroline 6000.

Katioonide maaramiseks pandi veeproov eelnevalt lammastikhappega hapestatud anumasse, et
valtida veekeemia muutumist seoses voimalike elementide véljasettimisega. Enne analttsimist
veeproovid filtreeriti, et valtida vé&rtulemusi, mis vdivad olla tingitud vees olevatest
suurematest osakestest. Katioonide sisaldused maarati Tartu Ulikooli geoloogia osakonnas

induktiivsidustatud plasma mass-spektromeetriga (ICP-MS).

Puurkaevud

(® Veeproovide
puurkaevud

& Kobrulehe veehaarde
puurkaev
[~ 1 Maakonna piir
Avamus
[T Adavere lade
[ Arukiila lade
[_] Burtnieki lade
[ ] Gauja lade
[ Juuru lade
[ Narva lade
B Pirnu lade
[_] Pirgu lade 19068
[_] Porkuni lade >
. [ Raikkiila lade

Joonis 5. Tartumaa puurkaevud, millest vOeti magistritdd raames veeproove ja mdddeti

véliparameetreid. (Aluspdhja kaart ja aluskaart: Maa-amet)
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3.2 Looduslikust veest arseeni arastamine

T6O raames teostati laboratoorne katse, kus rauatihendite ja erinevate filtermaterjalide abil
arastati looduslikust veeproovist arseeni. Veeproov voeti Tartu linna Kobrulehe veehaarde
Kesk-Devoni puurkaevust 24824 (joonis 5), laborikatsetega alustati viis pédeva pérast
proovivottu. Laborikatses kasutati kolme erinevat filtermaterjali: birm, peenteraline greensand
ja jameteraline kvartsliiv. Kokku tehti kuus arseeni &rastamise Kkatset, igat filtermaterjali
kasutati kahes erinevas katses (tabel 4). Katsete labiviimiseks lisati kdigisse kuute klaaskolbi
100 ml filtermaterjali ja 100 ml Kobrulehe veehaardest vGetud veeproovi. Kolme kolbi lisati
iga 24 tunni tagant 0,1 g ammooniumraud(ll)sulfaadi [(NH4)Fe(SOa4)2*12H20] lahust
(raualisand). Katsekolvid asetati loksutile, et toimuks veeproovide pusiv segamine. Esmalt,
enne katse kaivitamist, vdeti algne veeproov ja seejarel neli proovi iga 24 tunni tagant.
Veeproovi votmise kaigus kasutati tsentrifuugi, et eraldada tahke filtermaterjal veeproovist.
Filtermaterjal birm imas endasse suurema osa veeproovist, seetdttu lisati katse neljandal paeval

molemale birmi proovile juurde 100 ml Milli-Q vett.

Tabel 4. Laborikatses kasutatud proovide tahistused, kasutatavad filtermaterjalid ja raualisand.

Proovi tahis Filtermaterjal Raualisand
K Kvartsliiv -
KFe Kvartsliiv +
G Greensand -
GFe Greensand +
B Birm -
BFe Birm +

Filtermaterjalide mineraloogilise koostise méaramiseks kasutati rontgendifraktsioon meetodit
(XRD). Igast filtermaterjalist valmistati terasalustele pulberpreparaadid. Proovid analiiisiti
Tartu Ulikooli geoloogia osakonna XRD difraktomeetriga Bruker D8 Advance, kasutades Ni-

filtreeritud CuKa kiirgust. Proovide difraktogrammid moddeti vahemikus 3-75° 26.
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3.3 Arseeni arastamine laboratoorsest veest

Jargnevalt uuriti laboratoorselt kui kiiresti filtermaterjalid arseeni adsorbeerivad. Selleks
kasutati eelnevas laborikatses kasutusel olnud filtermaterjale, kuid jargneva eksperimendi
kéigus ei lisatud veeproovile enam juurde rauathendeid, vaid arseenirikast vett. Kokku tehti
kuus katset, millest kolm filtermaterjali proovi olid eelneva katse kédigus rauaga rikastatud.
Arseeni kontsentraat valmistati laboratoorselt, mille k&igus uhmerdati vees lahustuvat
ammooniumarsenaati [(NHas)3AsO4-3H20]. Arseeni kontsentraadi jaoks lahustati 0,0668 g
ammooniumarsenaati 200 ml Milli-Q vees, et tekiks lahus, mille arseeni sisaldus oleks 100
mg/L. Laborikatses kasutatav arseenirikas proov koosnes 0,5 ml arseeni kontsentraadist ja 49,5
ml Milli-Q veest, et saada proovil As-sisalduseks 1300 pg/L. Katse kaigus kasutatud
klaaskolbidesse lisati 50 ml filtermaterjali ja 50 ml arseenirikast vett. Katsekolvid asetati
loksutile, et toimuks veeproovide pidev segamine. Laborikatse raames vOeti proove jargnevate
ajaintervallide tagant — tihe tunni jooksul viis proovi (1, 5, 15, 30 min ja 1 h pérast katsesegu
valmimist) ja viimane proov 24 tundi pérast katse algust. Veeproovid filtreeriti, et
analulsitavas vees ei esineks filtermaterjali osakesi ja seejarel hapestati, et véltida vee
keemilise koostise muutumist. Eelneva katse kdigus oli osa birmi filtermaterjali peenosisest
vees lahustunud ja muutunud pldelaks massiks, mistdttu pesti filtermaterjal enne teist

laborikatset veega labi.

Kéesoleva t60 kaigus kogutud veeproovide ja leostuskatsete proovide jalg- ja
pdhikomponentide analuiiis teostati Agilent 8800 ICM-MS siisteemiga. Looduslikke hapestatud
veeproove lahjendati enne anallitise 10 korda ja leostuskatsete proove 20 korda kasutades 2%
HNOs lahust. Spektraalsete Ulekatete vahendamiseks ja kdrvaldamiseks teostati modtmisi
kasutades NoGas, He, H> ja O mddtereziime. Sisestandardi elemendina kasutati In ja
kvaliteedikontrolli proovina NIST 1643f (Trace Elements in Natural Water).
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4. Tulemused ja arutelu

4.1 Puhastusseadmed ja arseeni arastamine

T6O raames uuriti puhastusseadmete efektiivsust arseenithendite eemaldamisel, seetdttu
koguti veeproove ning maéarati uuritud puurkaevude pdhjavee keemilist koostist enne ja peale
rauaarastusseadmeid. Puurkaevudest moddetud veeproovide véliparameetrite vadrtused on
leitavad lisas 1. Kdikidest puurkaevudest parit veeproovide analtdtilised tulemused on valja
toodud tabelis 5.

Tabel 5. Veeproovide anallisitulemused enne ning peale rauadrastusfiltreid.

Katastri| Veeproov filtrite pH|HCO:|Cl| SOs | Na | Mg | Ca| K| Fe | As

nr. suhtes
mg/L ng/L
6798 Enne filtrit 74| 4617 (26| 34 | 22 [34,9|86,8|7,2|1010,6| 12,4
Peale filtrit 7414619 (29| 36 | 2,3 [388|855|7,6| 1496 | 1,0
6824 Enne filtrit 7.6|418,3 (21| 06 | 6,1 [26,5|84,1|3,6[1729,6| 7,7
Peale filtrit 7,7|410,1 (20| 05 | 6,2 [26,9|86,1|3,7| 1784 | 1,4
6820 Enne filtrit 7513989 (21| 38 | 29 (32,1|63,1/8,1|522,7| 12,6
Peale filtrit 7513984 (21| 37 | 29 [346|64,4/83| 0,7 2,8
15001 Enne filtrit 7,4|1358,3 (20| 70 | 40 (235|76,6|3,7|1537,3| 5,8

Peale filtrit 75| 3619 (59| 170 | 44 |233|88,0(2,7| 33 | 04

Enne filtrit 754738 (24| 04 | 45 |35,2|91,7|5,0(2409,6| 11,2

19068 Peale filtrit 7414725 (23| 03 | 51 |349(90,3(48| 355 | 06

Peale ioonvahetit | 7,4| 473,6 |2,0| 0,2 |147,7| 55 |13,2|13| 71 0,7

Otse puurkaevudest voetud veeproovide arseeni sisaldused jéid véartuste 5,8-12,6 png/L vahele
(joonis 6; tabel 5). Proovide arseeni sisaldused langesid peale rauadrastusfiltreid vahemikku
0,4-2,8 pg/L. Veeproovide rauasisaldused otse puurkaevudest voetud veeproovides jaid
véartuste 522,7-2409,6 ng/L vahele. Proovide rauasisaldused langesid peale rauaarastusfiltreid
vahemikku 0,7-178,4 ug/L. Puurkaevust 6820 enne filtrit voetud veeproovil oli kdige kdrgem
arseeni sisaldus (12,6 ug/L) ja kdige madalam rauasisaldus (522,7 pg/L). Puurkaevust 6820
peale filtrit voetud veeproovil oli kdige kdrgem arseeni sisaldus (2,8 pg/L) ja madalaim

rauasisaldus (0,7 pg/L). Puurkaevust 19068 peale filtrit voetud veeproovil oli enne filtrit kige
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suurem rauasisaldus 2409,6 pg/L ja peale filtrit langes rauasisaldus 35,5 pg/L. Puurkaevust
15001 oli enne (5,8 pg/L) ja peale (0,4 pg/L) filtrit voetud veeproovil kdige madalam arseeni

sisaldus.

Veeproovide vesinikkarbonaadi sisaldused enne ja peale filtrit jaid vahemiku 358,3-473,8
mg/L (tabel 5). Veeproovide kloriidi sisaldused enne ja peale filtrit jaid vahemiku 2,0-5,9
mg/L. Veeproovide sulfaadi sisaldused enne ja peale filtrit jaid vahemiku 0,2-17,0 mg/L.
Puurkaevust 15001 v6etud veeproovil oli kdige suurem sulfaadi sisaldus enne (7,0 mg/L) ja
peale (17,0 mg/L) filtrit. Veeproovide naatriumi sisaldused enne ja peale filtrit jaid vahemiku
2,2-147,7 mg/L. Puurkaevust 19068 voOetud veeproovis tdusis naatriumi sisaldus, peale
litvafiltrit oli 5,1 mg/L ja peale ioonvahetust oli 147,7 mg/L. Veeproovide magneesiumi
sisaldused enne ja peale filtrit jaid vahemiku 5,5-38,8 mg/L. Veeproovide kaltsiumi sisaldused
enne ja peale filtrit jaid vahemiku 13,2-91,7 mg/L. Puurkaevust 19068 vdetud veeproovis
langesid magneesiumi- ja kaltsiumisisaldused. Peale liivafiltrit oli magneesiumi sisaldus 34,9
mg/L ja peale ioonvahetust 5,5 mg/L. Kaltsiumi sisaldus oli peale liivafiltrit 90,3 mg/L ja peale
ioonvahetust 13,2 mg/L. Veeproovide kaaliumi sisaldused enne ja peale filtrit jaid vahemiku
1,3-8,3 mg/L.

Analutsitud pohikomponentide osas on puurkaevude veed keemiliselt koostiselt killaltki
sarnased. See on ka ootuspérane, sest kdik viis puurkaevu vdétavad vett Kesk-Devoni
veekompleksist. Puurkaevu 19068 puhastusseadmes kasutatav ioonvaheti eemaldab pdhjaveest
magneesiumit ja kaltsiumit ning ioonvahetuse kaigus tduseb vee naatriumisisaldus, kuid
arseeni kontsentratsiooni, mis peale liivafiltrit langes markimisvéarselt (tabel 5), ioonvaheti ei
mdjuta. loonvahetus on reeglina vajalik selleks, et vahendada vee karedust (Apell ja Boyer,
2010; Comstock ja Boyer, 2014).

Veeproovide raua ja arseeni sisalduste muutused peale puurkaevu ja peale rauaérastusfiltrit on

valja toodud joonisel 6.
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Joonis 6. Puurkaevude vee arseeni ja raua sisaldused enne ja peale rauadrastusfiltreid.
Vasakpoolsed tulbad téhistavad iga puurkaevu puhul puhastamata péhjavee keemilist koostist
ning parempoolsed puhastit 1abinud vett. Joonisele on margitud joogiveele kehtestatud arseeni

ja raua piirsisaldused.

Puurkaevudest voetud veeproovide pdhjal selgus, et kdigi puurkaevude puhastusseadmete
rauadrastusfiltrid eemaldasid tdhusalt joogiveest nii rauda kui arseeni. Tarbijale jdudev
joogivesi vastab joogiveele kehtestatud nOuetele. Puhastusseadmete protsess arseeni
arastamiseks tootab tdenéoliselt samamoodi, kui varasemalt teised autorid on kirjeldanud (Luzi
jt.. 2004; Timalsina jt., 2021). Fe*? iihendid muutuvad aeratsiooni tagajarjel
raud(l1)hadroksiidi kolloidiks ja raua(ll)hudroksiidi kolloidid adsorbeerivad arseeni veest
(Luzi jt., 2004; Timalsina jt., 2021). Antud tulemuste pdhjal v6ib jareldada, et puurkaevudele
ei ole vaja seadistada eraldi spetsiaalset arseeni eemaldamise filtrit. Aastaid t60s olnud

rauadrastusfiltrid eemaldavad arseeni piisavalt efektiivselt.
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Filtermaterjal vajab perioodilist labipesu dige vooluhulgaga. Raua- ja muu sade eemaldatakse
filtermaterjalist labipesu tsiiklis. L&bipesu toimub automaatselt, selleks on filterseade
varustatud kas autonoomse kontrolleriga v0i automaatklappidega, mida juhitakse kogu jaama
t06d kontrollivast keskusest (Miridon, 2023). Labipesu toimub etteantud sagedusega, soltuvalt
vee rauasisaldusest ja tarbitava vee kogusest (Miridon, 2023). Uuritud viis puhastusseadet on
tootanud selliselt, et viimase kiimne aasta jooksul ei ole nende filtermaterjali valja vahetatud
(personaalne kommunikatsioon). Seadmete t06s hoidmiseks ja kvaliteetse joogivee tootmiseks
on piisanud regulaarsest hooldusest. Hoolduse kaigus filtermaterjali to0vOime taastub, kuid

tdendoliselt jaab sinna ikkagi piisavalt raualihendeid, et veest arseeni eemaldada.

Uks vdimalus arseeniprobleemi valtimiseks on ka naiteks uute Kesk-Devoni puurkaevude
rajamisel nende vee segamine teiste veekihtide veega, naiteks Kesk-Alam-Devoni
veekompleksi veega. Aga kuna rauadrastusfiltrid eemaldavad tdhusalt arseeni, puudub vete

segamiseks vajadus.

4.2 Looduslikust veest arseeni arastamine

Laborikatsete kaigus uuriti arseeni sidumist veest rauaiihendite ja erinevate filtermaterjalide
abil. Esimese laborikatse raames kasutati Tartu linna Kobrulehe veehaarde pdhjavett.
Kobrulehe puurkaevu 24824 (algvesi) vee keemiliste komponentide sisaldused on esitatud
lisas 2.

Kobrulehe veehaarde veeproovi arseeni- ja rauasisaldused langesid jahedas seistes. Otse
puurkaevust 24824 voetud (hapestatud) proovis oli arseeni sisaldus 21,0 pg/L Viis péeva hiljem
oli kanistrisse kogutud hapestamata veeproovi arseeni sisaldus langenud vaartuseni 12,4 pg/L.
Analoogselt langes rauasisaldus algselt 452,7 pg/L sisalduseni 7,0 pg/L. Tdendoliselt
adsorbeerus veeproovis olnud arseen proovist vélja settinud raualihenditele, mis settisid anuma
pdhja ja seintele. Seega alustati laborikatseid loodusliku pGhjaveega, mille arseeni sisaldus oli
12,4 png/L (lisa 2, Oh).

Laborikatsete jaoks kasutati kolme erinevat filtermaterjali, milledest tehti XRD analiius.
Filtermaterjal kvartsliiv koosneb peamiselt kvartsist (95%) ja vahemal maaral K-péevakivist
ning plagioklassist. Filtermaterjal greensand koosneb suuremalt jaolt kvartsist (89,3%) ja
vahemal madral K-pdevakivist ja plagioklassist ning materjalis esineb jaljena vilke, savi ja

pariiti. Filtermaterjal birm on enamasti amorfne mass, mida ei ole véimalik kvantifitseerida.
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Birm koosneb peamiselt kaltsiidist, K-péevakivist, plagioklassist, kvartsist, piroldsiidist ja

psilomelaanist.

Esimeses laborikatses tekkinud leovete keemiliste analliliside tulemused on toodud
koondtabelina lisas 2. Esimese laborikatse arseeni- ja rauasisalduste muutused 96 tunni jooksul

on toodud tabelis 6 ja joonisel 7.

Tabel 6. Leovete arseeni (ug/L) ja raua (ug/L) sisalduste muutused nelja 66péeva jooksul. K —
kvartsliiv, KFe — kvartsliiv koos raualisandiga, G — Greensand, GFe — Greensand koos

raualisandiga, B — birm, BFe — birm koos raualisandiga.

Oh 24 h 48 h 72 h 96 h

Proov | As Fe As Fe As Fe As Fe As Fe

K 124 | 70 | 51 | 15,7 | 51 14,6 5,6 32,2 7,0 516,4

KFe | 124 | 70 | 0,7 | 30,5 | 05 |164455| 0,6 |99856,9| 0,6 |189038,2

G 124|170 | 02 | 411 | 0.2 12,1 0,2 14,4 0,2 20,4

GFe | 124 | 70 | 0,2 | 142 | 01 10,2 0,1 23,4 0,1 14,0

B 124|170 | 211|121 | 138 20,2 1,8 31,5 1,4 9,6

BFe | 124 | 70 | 20 | 152 | 16 23,0 1,2 19,2 0,9 13,7

Koikide proovide puhul drastus arseen kdige efektiivsemat esimese 24 tunni jooksul, kus
arseeni sisaldus langes vahemikku 0,2-5,1 pg/L. Raualisandita proovidel olid arseeni
sisaldused 96 tunni mooddudes vahemikus 0,2—7,0 ug/L. Raualisandiga proovidel langesid
arseeni sisaldused pérast 96 tundi vahemikku 0,1-0,9 ug/L. K&ige tohusamalt eemaldas arseeni
filtermaterjal greensand (joonis 7), kus arseeni sisaldus pérast 24 tundi oli 0,2 pg/L. Kdige
halvemini eemaldas arseeni veeproovist raualisandita kvartsliiv (joonis 7), mille arseeni
sisaldus oli parast 24 tundi 5,1 pg/L. Kvartsliival, kui sinna lisada rauda, on kdige suurem
erinevus, kuna pérast 24 tundi oli raualisandiga proovil langenud arseeni sisaldus 0,7 pg/L ja

raualisandita katse korral 5,1 pg/L.

Katse kaigus suurenesid kdikide proovide leovete rauasisaldused. Raualisandita filtermaterjali
proovidel olid rauasisaldused parast 96 tundi vahemikus 9,6-516,4 pg/L. Raualisandiga
filtermaterjali proovidel tdusid rauasisaldused péarast 96 tundi vahemikku 13,7-189038,2 ug/L.

Koige kdrgem rauasisaldus oli raualisandiga kvartsliival, mille rauasisaldus pérast 96 tundi oli
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189038,2 ug/L. Kdige madalam rauasisaldus oli raualisandita birmi puhul, mille rauasisaldus

parast 96 tundi oli 9,6 pg/L.
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Joonis 7. Arseeni sisalduse muutused vees laborikatse kaigus nelja O06pdeva jooksul.
Raualisandiga proovid on toodud katkendliku joonega, raualisandita pidevjoonega. Sinisega
on esitatud kvartsliiva proovid (K, KFe), rohelisega greensandi proovid (G, GFe) ja oranziga
birmi proovid (B, BFe).

Laborikatse nditas, et arseeni sidumine veest toimub kdigi filtermaterjalide puhul kdige
efektiivsemalt 24 tunni jooksul, parast mida As-sisaldus vesilahustes stabiliseerub. Laborikatse
esimese 24 tunni jooksul langes koéikidel proovidel arseeni sisaldus joogiveele kehtestatud

piirsisaldusest madalamale.
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Koik raualisandiga filtermaterjalid eemaldasid arseeni efektiivsemalt kui raualisandita proovid.
K®dige suurem erinevus esines kvartsliiva puhul, kuna raualisandiga proov eemaldas arseeni 7
korda efektiivsemalt kui puhas kvartsliiv. Koige efektiivsem filtermaterjal arseeni
eemaldamiseks on greensand. Kdige vahem drastas arseeni veest raualisanditeta kvartsliiv,
kuna kvartsliivas ei ole arseeni adsorbente ja katse perioodi jooksul ei lisatud proovi
rauatihendeid. Kvartsliiva proovides tdusid arseeni sisaldused (joonis 7) peale kolmandat
paeva, mis voib olla tingitud tsentrifuugi veast. Raualisandiga kvartsliival on korge
rauasisaldus (tabel 6), mis vdib tuleneda proovivee pH-st (pH = 5,0) ja madala pH tdttu j&i raud

lahusesse.

4.3 Arseeni arastamine laboratoorsest veest

Teises laborikatses uuriti arseeni adsorptsiooni filtermaterjalidele lihema perioodi valtel. Teise
laborikatse jaoks valmistati laboratoorselt arseenirikas vesi, mille algne As-sisaldus oli 1300
ug/L. Laborikatses tekkinud leovete keemilise koostise andmed on toodud koondtabelina lisas
3. Tabelis 7 on esitatud arseeni ja raua kontsentratsioonide muutused 24 tunni pikkuse
laboratoorse katse jooksul.

Tabel 7. Leovee proovide arseeni (pug/L) ja raua (pug/L) sisalduste muutused 24 tunni jooksul.
K — kvartsliiv, KFe — kvartsliiv koos raualisandiga, G — Greensand, GFe — Greensand koos

raualisandiga, B — birm, BFe — birm koos raualisandiga.

1 min 5 min 15 min 30 min 1h 24h

Proov
AS Fe As Fe As Fe AS Fe AS Fe AS Fe

K 1073,7| 104,1 |780,8| 83,4 |739,1| 66,3 |700,0| 138,4 {623,1| 59,0 |385,6| 150,3

KFe | 86,1 [9105,8| 20,3 (8740,3| 9,2 [9768,9| 3,5 |9099,9| 3,4 |9839,5| <1,6 |8388,2

G |101,8|<235|115|<235]| 3,8 |<235| 2,2 |<23,5|<1,6| 49,7 |<1,6| 32,8

GFe| 74 | 355 |<1,6|139,2|<16| 28,0 |<1,6|<23,5|<1,6|<23,5|<1,6|<23,5

B |557,7|<23,5|399,1| <23,5|363,2| <23,5|306,5| 32,7 |279,3| <23,5 |140,1| 28,6

BFe | 598,0 | <23,5 [353,2| <23,5 |286,1| <23,5 |152,1| 50,7 |191,4|<23,5|61,3 | <23,5
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Rauaga rikastamata filtermaterjali puhul langesid vesilahuste arseeni sisaldused pérast 24 tundi
vahemikku <1,6-385,6 ug/L (joonis 8). Eelnevalt rauaga rikastatud filtermaterjaliga proovidel
olid arseeni sisaldused péarast 24 tundi vahemikus <1,6-61,3 pg/L. Kdige paremini sidus
arseenirikkast vesilahusest arseeni filtermaterjal greensand, péarast 1 tundi oli mdlema
greensandi proovil arseeni sisaldus <1,6 pg/L. Raualhendiga rikastatud greensandi
kasutamisel langes arseeni sisaldus {ihe minuti jooksul 7,4 pug/L. Greensandi ja raualihenditega
rikastatud kvartsliiva korral langesid 15 minuti jooksul arseeni sisaldused alla 10 pg/L. Kdige
halvemini eemaldas arseeni rauaga rikastamata kvartsliiva proov, mille arseeni sisaldus pérast
24 tundi oli 385,6 ug/L. K&ige suurem erinevus erinevate filtermaterjalide 18ikes esines
kvartsliiva puhul (joonis 8), kus pérast 24 tundi oli rauaga rikastunud proovil arseeni sisaldus

<1,6 pg/L ja rikastamata proovil 385,6 pg/L.

Rauaga rikastamata filtermaterjali puhul varieerusid vesilahuste rauasisaldused parast 24 tundi
vahemikus 28,6-150,3 png/L. Eelnevalt rauaga rikastatud filtermaterjalide leovete
rauasisaldused olid pérast 24 tundi vahemikus <23,5-8388,2 ug/L. Terve katseperioodi jooksul
oli rauaga rikastatud kvartsliivaga kontaktis oleval vesilahusel kdige suurem rauasisaldus, mis
peale 24 tundi ulatus 8388,2 ug/L (tabel 7). Rauaga rikastatud greensandil ja birmil langesid
rauasisaldused peale 24 tundi alla 23,5 pg/L.
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Joonis 8. Filtermaterjalide ja raualihendite abil vesilahusest arseeni &rastamine 24 tunni
jooksul. Raualisandiga proovid on toodud katkendliku joonega, raualisandita pidevjoonega.
Sinisega on esitatud kvartsliiva proovid (K, KFe), rohelisega greensandi proovid (G, GFe) ja

oranziga birmi proovid (B, BFe).

Esimese laborikatse kaigus é&rastasid korge arseenisisaldusega veeproovist arseeni
efektiivsemalt rauaga rikastatud filtermaterjalid. Arseeni &rastamine veest sltub suuresti raua
kontsentratsioonist (Luzi jt., 2004), mistdttu eelnevas katses rauaga rikastatud filtermaterjalid

toimisid t6husamalt.

Ké&esolevas t60s teostatud laborikatsed néitasid, et arseeni &rastamise seisukohalt on kdige
efektiivsem filtermaterjal greensand. Uute puurkaevude rajamisel Kesk-Devoni veekompleksi
on pdhjavee korge rauasisalduse tottu vaja paigaldada rauaérastusfiltrid. Kuivord veekompleks
on kohati ka looduslikult arseenirikas, oleks kdige efektiivsem kasutada uutes

rauadrastamisseadmetes filtermaterjalina greensandi. To0 kéigus laborikatsetes kasutatud
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filtermaterjalidest sidus kvartsliiv arseeni k&ige halvemini. Samas, nditasid reaalsetes
puhastusseadmetes tehtud analliisid, et ka kvartsliiv on looduslike arseeni sisalduste
alandamiseks tdhus filtermaterjal. Eelnevalt rauaga rikastatud kvartsliiva proov eemaldas
laborikatsetes arseeni palju efektiivsemalt kui rauaga rikastamata proov. Kui kvartsliivale

akumuleerub aja jooksul rauda, siis filtermaterjal eemaldab arseeni tbhusamalt.
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Kokkuvote

Magistritod eesmérk oli vélja selgitada tootavate rauadrastusseadmete efektiivsus arseeni
eemaldamisel ja erinevate filtermaterjalide ning raualihendite tShusus arseeni drastamisel
veest. Rauadrastusseadmete efektiivsuse vélja selgitamiseks voeti veeproove viiest Tartumaa
Kesk-Devoni puurkaevust enne ja peale rauadrastusseadet. TG0 raames teostati kaks
laborikatset, et vélja selgitada kui t6husalt erinevad filtermaterjalid (kvartsliiv, greensand ja

birm) &rastavad arseeni.

Esimesest laborikatse tulemusest selgus, et olenemata filtermaterjalist langesid k&ikide leovete
arseeni sisaldused koige efektiivsemalt esimese 24 tunni jooksul ja peale seda stabiliseerusid.
Kdikide leovete arseeni sisaldus langes esimese 24 tunni jooksul joogiveele kehtestatud
piirsisaldusest madalamale. K&ik raualisandiga filtermaterjalid eemaldasid arseeni tbhusamalt.
Teises laborikatses selgus, et filtermaterjalid, mis olid eelmisel laborikatsel rauaga rikastatud,
eemaldasid arseeni efektiivsemalt. K&ige suurem erinevus oli kvartsliival, kus raualisandiga
filtermaterjaliproov eemaldas arseeni palju t6husamalt kui puhas kvartsliiv. Kdige halvemini
arastas arseeni puhas kvartsliiv, aga reaalsetes puhastusseadmetes teostatud analtiiisid naitasid,
et kvartsliiv on loodusliku arseeni sisalduse alandamiseks efektiivne filtermaterjal. Mdlemas

laborikatses oli kdige efektiivsem filtermaterjal greensand.

Kéesoleva t60 tulemuste pdhjal voib jareldada, et aastaid t60s olnud rauaérastusfiltrid
eemaldavad veest tdhusalt nii rauda kui ka arseeni. Aastate jooksul on filtritele akumuleerunud
rauatihendeid, mis eemaldavad arseenitihendeid veest. Kdikides uuritud puurkaevudes
vastavad arseeni sisaldused peale rauadrastusseadet joogiveele kehtestatud nduetele. See aga
tdhendab, et suure tdendosusega ei ole vaja paigaldada tdotavatele veepuhastusseadmetele
spetsiaalseid filtreid arseeni drastamiseks. Uute Kesk-Devoni veekompleksi puurkaevude
rajamisel ei esine vajadust arseeni kontsentratsiooni alandamiseks segada seda teiste veekihtide
pdhjaveega, kuna rauadrastusfiltrid, mis pOhjavee rauarikkuse tottu on vaja paigaldada,
korvaldavad ka vbimaliku arseeniprobleemi. Viimane aga tdéhendab omakorda seda, et vee-
ettevOtted ei pea tegema lisainvesteeringuid (uued puurkaevud, téiendavad filterseadmed,
torustikud) kvaliteetse joogivee saamiseks, mistOttu ei tbuse seetdttu ka tarbijani joudva
joogivee hind. Uute puurkaevude rajamisel looduslikult rauarikkasse Kesk-Devoni
veekompleksi on vaja joogivee kvaliteedi tagamiseks paigaldada rauaérastusfiltreid. Kéeolevas
magistritdos teostatud laborikatsete tulemuste pdhjal oleks kdige téhusam kasutada nendes

filtermaterjalina greensandi.
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Arsenic removal from groundwater — the efficiency of iron removal
filters and laboratory experiments

The aim of this master's thesis was to evaluate the efficiency of iron removal facilities removing
arsenic and the effectiveness of various filter materials and iron compounds in removing
arsenic from water. Water samples were taken before and after the iron removal filters from
five Middle Devonian water supply wells in Tartu County. As part of the thesis, two laboratory
experiments were performed to identify how effectively different filter materials (quartz sand,

greensand and birm) remove arsenic from water.

The results of the first laboratory test showed that regardless of the filter material the arsenic
levels in all leachates decreased most effectively during the first 24 hours, after which the
arsenic levels in the solutions stabilized. In all leachates, the arsenic content fell below the limit
set for drinking water within the first 24 hours. All iron-supplemented filter materials removed
arsenic more efficiently. In the second laboratory experiment, it was found that the filter
materials, which were enriched with iron during the previous laboratory experiment, removed
arsenic more effectively. The biggest difference with filter materials was in case of the quartz
sand, where the iron-supplemented filter material removed arsenic much more efficiently than
pure quartz sand. Pure quartz sand removed the least amount of arsenic from the solution,
however the study that was carried out with real iron removal filters showed that quartz sand
is an effective filter material for reducing the content of the naturally occurring arsenic.
According to the results of both laboratory experiments, greensand was the most effective filter

material.

The results of the analyses showed that iron removal filters, which have been in operation for
many years, in addition to iron, also remove arsenic from water effectively. During the
operation of water treatment facilities, iron compounds have accumulated in the filter material,
which in turn remove arsenic compounds from the water. In all examined wells, the arsenic
contents after the iron removal filters meet the requirements set for drinking water. However,
this means that there is a high probability that there is no need to install special arsenic removal
filters on working water treatment devices. When constructing new boreholes into the Middle
Devonian aquifer system, there is no need to mix it with groundwater from other aquifers to
reduce the concentration of arsenic, as iron removal filters, which need to be installed due to
the iron richness of the groundwater, also eliminate the potential arsenic problem. The latter,

in turn, means that water companies do not have to make additional investments (new

30



boreholes, additional filter equipment, pipelines) to produce high-quality drinking water, so the
price of water does not rise for consumers. When constructing new wells in the naturally iron-
rich Middle Devonian aquifer system, it is necessary to install iron removal filters to ensure
drinking water quality. Based on the results of the laboratory tests carried out in this master's

thesis, it would be most effective to use greensand as filter material in these iron removal

facilities.
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Lisad

Lisa 1. Puurkaevude veeproovide valiparameetrite véartused enne ja peale
veepuhastusseadet

Katastri nr. | Veeproov filtrite suhtes | Temperatuur Elektrijuhtivus 02
°C uS/cm mg/L

6798 Enne filtrit 9,4 467 6,9
Peale filtrit 8,8 656 51

6824 Enne filtrit 7,3 583 8,2
Peale filtrit 7,9 601 54

6820 Enne filtrit 8,6 582 7,8
Peale filtrit 9,0 572 1.4

15001 Enne filtrit 7,6 513 0,1
Peale filtrit 7,6 528 15

10068 Enne filtrit 6,9 673 6,5
Peale filtrit 8,1 661 0,7

Proovide andmed enne rauaédrastusfiltrit on saadud Tartu maakonnas arseeni leviku uuringust
(Karro jt., 2022)

* O2 — lahustunud hapnik
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Lisa 2. Arseeni ja teiste elementide sisaldused esimese laborikatse loevetes

Na Mg Si S K Ca Mn Fe As
mg/L ug/L
algvesi 3,7 41,2 45 2,4 7,5 71,5 7,8 452,7 21,00
Oh 3,7 42,4 4,2 1,1 7,3 78,2 239,7 7,0 12,43
K24h 55 20,9 1,7 2,8 11,6 35,2 9,8 15,7 5,14
K48h 7,8 16,5 2,0 3,1 14,9 27,4 10,3 14,6 5,09
K72h 10,6 13,5 2,9 3,3 17,2 21,5 10,2 32,2 5,58
K96h 12,4 11,4 5,8 34 17,7 17,8 19,7 516,4 7,02
KFe24h 5,2 26,5 2,1 152,8 15,6 57,2 135,8 30,5 0,70
KFe48h 6,9 34,6 14,2 298,4 25,7 87,0 2228,6 164455 0,47
KFe72h 7,0 35,5 20,9 436,7 32,3 90,1 3017,6 99856,9 0,57
KFe96h 8,3 36,6 26,9 557,6 35,8 91,8 3389,3 189038,2 0,65
G24h 21,7 161,1 6,5 1,7 746,2 154,6 1667,0 41,1 0,16
G48h 26,4 164,3 10,3 2,0 795,7 173,6  3877,1 12,1 0,17
G72h 28,3 190,0 12,1 2,1 849,1 187,1 7624,5 14,4 0,17
G96h 30,3 208,7 13,8 2,3 857,7 192,2 10961,3 20,4 0,17
GFe24h| 22,9 169,4 12,5 94,5 719,7 1750  9892,6 14,2 0,16
GFe48h | 24,1 164,5 31,0 2239 750,7 191,0 76367,2 10,2 0,15
GFe72h| 24,2 163,2 37,7 356,9 719,8 188,7 OR 23,4 0,14
GFe96h 24,5 1574 447 477,8 750,5 197,9 OR 14,0 0,13
B24h 121,3 28,4 23,9 328,7 41,8 324,0 11,0 12,1 2,09
B48h 130,8 33,1 25,1 370,3 42,5 361,4 91,9 20,2 1,78
B72h 127,6 34,2 26,0 4123 43,8 386,5 83,9 31,5 1,84
B96h 59,8 14,4 24,4 180,6 25,6 177,7 8,3 9,6 1,41
BFe24h | 109,8 33,5 24,7 431,8 51,7 3949 6,5 15,2 2,04
BFe48h | 114,2 42,5 24,1 572,9 59,8 535,5 20,1 23,0 1,57
BFe72h | 123,7 53,2 25,2 734,5 70,0 671,7 7,6 19,2 1,24
BFe96h 71,1 26,1 20,1 445,8 48,8 4124 3,8 13,7 0,94

* OR — Ule madramispiiri (ingl over range)
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Lisa 3. Arseeni ja teiste elementide sisaldused teise laborikatse loevetes

S K Ca Mn Fe As
Mg/l
Alg proov <678.5 <822.1 <166.1 13.3 <23.5 1305.26
K1lmin <678.5 2502.8 2224.5 25.4 104.1 1073.67
K5min <678.5 2455.4 4307.6 11.1 83.4 780.83
K15min <678.5 2809.8 2944.2 22.8 66.3 739.12
K30min <678.5 3109.7 3198.4 25.2 138.4 699.96
K1h <678.5 3231.7 2962.6 13.2 59.0 623.08
K24h <678.5 4289.5 4125.1 17.5 150.3 385.56
KFelmin 26196.2 2745.9 4196.9 284.1 9105.8 86.11
KFe5min 25406.0 2690.1 4188.7 254.5 8740.3 20.27
KFel5min 28692.1 2997.9 4418.3 283.4 9768.9 9.21
KFe30min 27375.6 2915.7 4250.2 267.6 9099.9 3.46
KFelh 29461.8 3132.1 4912.4 290.7 9839.5 3.36
KFe24h 39406.3 6528.9 5707.9 386.2 8388.2 <1.64
G1min <678.5 13872.8 1242.4 81.1 <235 101.82
G5min 745.2 13972.5 1226.0 78.8 <235 11.49
G15min 987.8 15470.1 1381.8 83.2 <235 3.83
G30min 1089.8 15670.5 1492.5 82.5 <235 2.16
Glh 898.8 15734.9 2097.4 89.5 49.7 <1.64
G24h 1699.1 21855.7 2288.1 663.1 32.8 <1.64
GFelmin 12135.6 9657.8 2790.4 6878.0 355 7.37
GFe5Smin 11967.6 9552.4 2605.9 7209.9 139.2 <1.64
GFel5min 14344.3 10467.7 3114.3 8576.0 28.0 <1.64
GFe30min 15432.1 11336.0 3249.6 9766.7 <235 <1.64
GFelh 16825.7 12170.8 3428.0 11358.8 <235 <1.64
GFe24h 26896.1 17940.5 4219.4 22958.7 <235 <1.64
B1min 6196.0 3012.5 10661.6 10.6 <235 557.71
B5min 6689.2 3390.2 10827.7 9.4 <235 399.12
B15min 7378.6 3832.3 13099.6 3.8 <235 363.16
B30min 7391.3 3643.1 12738.7 13.0 32.7 306.55
Blh 7839.7 4020.0 13710.6 13.3 <235 279.25
B24h 11750.3 6208.3 12455.7 16.9 28.6 140.1
BFelmin 29299.5 4963.8 26010.1 16.8 <235 597.96
BFe5min 28266.0 5260.1 26440.7 11.2 <235 353.2
BFel5min 30256.7 5502.6 29313.8 6.7 <235 286.12
BFe30min 21894.2 4015.3 21379.7 44.1 50.7 152.09
BFelh 30784.2 5644.0 29633.8 4.6 <235 191.42
BFe24h 32915.1 7110.4 23614.9 6.0 <235 61.35
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