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EESSONA

Magistrito6 teema ja sOnastuse pakkus autorile vdlja Tallinna Tehnikatlikooli Tartu
kolledzi vanemlektor Egge Haiba. T00 praktiline osa ehk katsed viidi 1abi Tartu kolledzi

laboris.

Kéesolevas magistritdds tutvustakse viidatud allikate pohjal ravimite tarbimist,
heitmeid ja mdju keskkonnale. Antakse llevaade ravimijddkidest, nende sattumisest
keskkonda ning mdjust inimesele ja keskkonnale. Katsed viidi labi mitme erineva
lisandiga selgitamaks, kas ja kuidas mdéjutavad erinevad lisandid reoveesette kompostis
sisalduvate ravimijaakide lagunemiskiirust. Lisaks taustinformatsioonina uuriti
paralleelselt katsetega ka kompostisegude mikrobioloogiat, mdistmaks kas ja kuidas

maojutasid ravimijaagid mikroobikooslust.

Kdesoleva t66 autor avaldab suured tanusdnad oma juhendajale Egge Haibale, kes oli

alati olemas, suunas ning Opetas.

Votmesodnad: reoveesettekompost, lagundamine, ravimijaagid, magistritdd.



SISSEJUHATUS

Pidevalt kasvav rahvaarv tingib suurema toiduainete vajaduse, mistottu (iha suuremat
osa maailma maa-alast kasutatakse toidutaimede kasvatamiseks (Shafi ja Fatima,
2019). Intensiivne pollumajandus kurnab aga viljakat maapinda, mille parendamiseks
ja leevendamiseks tuleb mullale vajalikud toitained tagasi anda, kasutades erinevaid
vaetisi, sonnikut voi komposti (Haiba jt, 2016). Fosfor on Uiks peamisi taimede kasvuks
vajaminevaid keemilisi elemente koos lammastiku, kaaliumi ja teiste elementidega
(Haiba jt, 2016; Shaheen jt, 2012). Intensiivpdllumajanduse tulemusena on maailmas
tekkimas aina slivenev fosfori varude kriis. Tegemist on taastumatu maavaraga ja seda
ei saa vaetises Uhegi teise elemendiga asendada. (Pradel ja Aissani, 2019) Vanasti
kasutati podllumaade vaetamiseks poOhiliselt sOnnikut, reoveesetet ja reoveesette
komposti, kuid paraku on nende kasutamine tanapaeval (iha vahenemas, kuna neis vdib
sisalduda erinevaid toksilisi ihendeid (naiteks ravimijaake) (Dubey jt, 2021; Ek Henning
jt, 2020; Martinez-Alcala jt, 2018; Mohebbi Derakhsh jt, 2020) ja raskemetalle lle
lubatud piirmaara (Laura jt, 2020; Lamastra jt, 2018; Malmborg ja Magner, 2015). Selle
tulemusena on hakatud kasutama rohkem tehisvaetisi, mille lisamine aitab
pollumuldades leevendada fosfori defitsiiti (Amann jt, 2018; Kahiluoto jt, 2015; Mis on
fosforiit?, 2021; Pradel ja Aissani, 2019). Kuigi reoveesettes voib leida nii kasulikke kui
ka kahjulikke (Uhendeid, on oluline leida erinevaid viise, kuidas elimineerida vOi
kiirendada nende toksiliste (ihendite lagunemist reoveesettes ja sellest valmistatud
kompostis (Fent jt, 2006; Haiba, 2017; Kriipsalu jt, 2016a; Lember, 2018; Oaks jt,
2004; Olle ja Narits, 2015; Ribas jt, 2014). Maailma mastaabis ei ole ndha, et rahvaarv
vaheneks, vaid on pigem tdusvas trendis. Hinnatakse, et aastaks 2050 tduseb rahvaarv
Gle 9 miljardi. (Macrotrends, 2021) Seega on vdaga oluline leida vdimalusi, kuidas

pollumajanduses oleks vdimalik kasvatada toidutaimi jatkusuutlikult.

Magistritd6 eesmark on uurida, kas ja kuidas mdéjutavad erinevad lisandid reoveesette
kompostis sisalduvate ravimijaakide lagunemiskiirust, parandades seeldbi
valmiskomposti kasutamisest tulenevat keskkonnaprobleemi. Lahtuvalt t66 eesmargist
pustitas t66 autor kolm uurimisilesannet:
1. anda kirjanduse pohjal Glevaade ravimijaakidest, nende sattumisest keskkonda
ning mojust inimesele ja keskkonnale;
2. viia labi laboritingimustes katse;
3. teha labiviidud katse pohjal jareldused, kas ja kuidas mdjutavad
metaankddritatud reoveesette kompostile lisatud lisandid ravimijaakide

lagunemiskiirust.



Magistritd6 teema on aktuaalne, kuna tekkiva reoveesette kogused on vaga suured nii
Eestis kui ka kogu maailmas ning podllumajanduses reoveesette kasutamine selles
sisalduvate saasteainetega kujutab endas aina silvenevat keskkonnaprobleemi
(Collivignarelli jt, 2019; Mollazadeh, 2015; Keskkonnaministeerium, 2019). Seetottu on
oluline uurida ja anda hinnang, kas ja kuidas mdjutavad katsesse valitud lisandid
ravimijadkide lagunemiskiirust. Magistrit6d katsetes ravimijaakide lagunemise kiiruse

uurimiseks kasutati jargmisi toimeained: diklofenak, karbamasepiin ja triklosaan.

To6 on jaotatud kolmeks peatlikiks. Esimeses peatlkis annab t66 autor
kirjandusallikatele tuginedes Ulevaate ravimitest, tarbimisest, ravimijaakidest ning
nende mdjust keskkonnale. Téds antakse llevaade ravimijaékide leiduvusest reovees
ning nende eemaldamise vdimalustest reoveesettest. Teises peatiikis kirjeldatakse
|abiviidud laboratoorse katse materjali ja metoodikat ning viimases peatikis annab
autor Ulevaate magistritdd tulemustest ja arutelust. Uurimisprobleem, millele
soovitakse td6s vastust leida on jargmine: Kas ja kuidas reoveesettekomposti segule

lisatud lisandid mojutavad ravimijaakide lagunemiskiirust?

Kaesoleva uuringu labiviimist on osaliselt finantseerinud SA Keskkonnainvesteeringute
Keskus projekti KIK20033 ,Reoveesettes sisalduvate ravimijaakide lagunemiskiiruse
suurendamine kompostimistehnoloogia optimeerimise teel (01.08.2020-30.06.2021)"

raames, mille vastutav tditja on Lembit Nei ja pohitaitja Egge Haiba.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

Erinevad farmaatsia- ja isikuhooldustooted (pharmaceuticals and personal care
products (PPCPs)) moodustavad saasteainete klassi, mida kasutatakse igapaevaelu
kvaliteedi parandamiseks ja/v0i inimeste ning loomade haiguste ennetamiseks voi
raviks (Boxall jt, 2012; Cerqueira jt, 2018). Farmaatsia- ja isikuhooldustooted
moodustavad olulise Uhendite klassi, kuhu kuuluvad antibiootikumid, hormoonid,
analgeetikumid, pdletikuvastased ravimid, vere lipiidide regulaatorid, b-blokaatorid,
putukatdrjevahendid, bakteritsiidid/desinfektsioonivahendid, sailitusained, I6hnaained
ja paikesekaitsekreemide ultraviolettfiltrid (Cerqueira jt, 2018; Yang jt, 2017). Naiteks
Ameerika Uhendriikide geoloogiateenistuse (Barber, 2014; Dubey jt, 2021) andmetel
nimetatakse saasteaineteks koiki slinteetilisi vOi looduslikult esinevaid kemikaale vO0i
mikroorganisme, mida keskkonnas tavaliselt ei jalgita ega reguleerita ning millel on
potentsiaalselt teadaolevad voi arvatavad kahjulikud mdjud keskkonnale ja inimeste

tervisele.

Saasteainetega seotud probleemidega tegelemine sai alguse roomlaste tlemaailmse plii
saastumisega ligikaudu kaks aastatuhat tagasi. Sealt edasi hakati téhelepanu p66rama
arseenipdhistele ja DDT (diklorodifentiltrikloroetaan —  putukatdrjevahend)
probleemidele (Sauve ja Desrosiers, 2014). Rachel Carson oli Ameerika Uhendriikide
zooloog, 6koloog ning merebioloog. Tema 1962. aastal vdlja antud raamat ,Haaletu
kevad" pani alguse llemaailmsele keskkonnapoliitika tekkele. Carson teadvustas
tekkivate saasteainete olemasolu ning nende potentsiaalse kahjuliku mdju keskkonnale.
Ta naitas, kuidas DDT laialdane kasutamine, kdrvaldamaks erinevaid saaski ja muid
kahjureid, pohjustas paljude lindude surma. Carson paljastas DDT-ga seotud tded ja
riskid, tanu millele keelati pestitsiidide ja kemikaalide kasutamine ning ténu kellele
hakati saasteaineid ja nende mdjusid keskkonnale rohkem uurima. (Sauve ja
Desrosiers, 2014) Olenemata Carsoni avastustest, hakkasid alles 1990. aastatel
keskkonnas esinevate saasteainete, eriti ravimijaakide, uuringud eksponentsiaalselt
kasvama (Daughton, 2016; Dubey jt, 2021; Eregowda ja Mohapatra, 2020).

PShjus, miks ravimijaakide uurimine keskkonnas algas suuresti umbes 30 aastat tagasi
seisnes selles, et 1990. aastal vahenes Pakistanis ja Indias valge seljaga raisakotkaste
(Gyps africanus) populatsioon peaaegu 95% (Fent jt, 2006; Lember, 2018; Oaks jt,
2004). Lindude surmapoOhjuste leidmiseks hakati anallilisima erinevaid miurgiseid
Uhendeid keskkonnas ja poodrati ka tahelepanu kliimamuutustele kui vdimalikule
seosele, kuid pdhjusi ei dnnestunud tuvastada. Seoste puudumise tdttu hakati 16puks

uurima lindude elundeid ning leiti, et surmad olid tingitud neerupuudulikkusest.



PShjuste tuvastamine jatkus lindude toiduahela uurimisega, mis nditas, et surnud
raisakotkad olid s66nud vabapidamisel olnud kariloomi, keda raviti pidevalt
diklofenakiga. (Fent jt, 2006; Lember, 2018; Oaks jt, 2004) Veterinaarmeditsiinis
kasutati diklofenakki loomade poletike ja nakkuste ennetamiseks juhul, kui nad end
kogemata vigastasid (Zajac, 2015). Surnud lindude neerudest leitud diklofenaki
kontsentratsioonid jaid vahemikku 51-63 ng-g~!. Enne seda juhtumit polnud keegi
moelnud ravimite 6kotoksikoloogilisest mdjust keskkonnale. (Fent jt, 2006; Lember,
2018; Oaks jt, 2004)

1.1 Ravimid — tarbimine, heitmed ja moju keskkonnale

Ravimid ja higieenitooted on tanapdeval vaga laialt levinud paljudes valdkondades —
meditsiinis, tdostustes, loomakasvatuses, kalanduses ning inimeste igapaevaelus. Téanu
ravimitele saame ennetada ja ravida erinevaid haigusi nii inimestel kui loomadel. (Ben
Mordechay jt, 2018; Wang ja Wang, 2016) Valitsevas vananevas ihiskonnas on tdusnud
esile ravimisektori majanduslik osatahtsus. On labi viidud erinevaid uuringuid ravimite
noudluse, tootmise ja tarbimise kohta. Balti 2016-2018 aasta ravimistatistika aruande
kohaselt kasvas Eestis ravimite tootmine aastatel 2014-2018 markimisvaarselt. 2014.
aastal oli ravimituru kaive Eestis 249 miljonit eurot, kuid aastaks 2018. ulatus see 325
miljoni euroni — nelja aastaga tdusis kaive 76 miljonit (vt joonis 1.1). (Savaikis jt,
2019) Jooniselt on ndha Balti riikide — Eesti, Lati ja Leedu — ravimituru tulu margatavat
kasvu aastatel 2014-2018.

Ravimituru tulu kasv aastatel 2014-2018
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Joonis 1.1 Eesti, Lati ja Leedu ravimituru kasv aastatel 2014-2018 (Koostatud jargmise allika
pohjal: Savaikis jt, 2019)
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Maailma mastaabis on Euroopa Liit Ameerika Uhendriikide jérel farmaatsiatoodete
mudlgiga teisel kohal. 2014. aastal oli Euroopa Liidu ravimituru vaartus 220 miljardit
eurot, mis kasvas 2010. aastaga vorreldes 4,5 korda. Veterinaarmeditsiini ravimituru

vadrtus oli samal aastal 5 miljardit eurot. (Lockwood jt, 2016)

Ladanemere piirkonnas labiviidud kolmeaastases projektis “Ravimijadkidest puhas vesi®
(“Clear Waters from Pharmaceuticals") uuriti erinevate ravimite tarbimist ja nende
toimeainete keskkonnariske. Aruandes esitati andmed viie riigi — Eesti, Soome, Rootsi,
Saksamaa ja Lati, ravimite tarbimise kohta. Aastatel 2015-2017 oli Eesti riigis kimme
kdige enam kasutatavat ravimit kahanevas jarjekorras jargmised: metformiin (II tldpi
diabeedi raviks), paratsetamool (palavikku alandav ja valuvaigistav ravim), ibuprofeen
(poletikuvastane ravim), aspiriin ja naprokseen (poletiku-, palaviku- ja valuvastased
ravimid), metroprolool (kdrge vererdhu raviks), diklofenak (pdletiku- ja valuvastane
ravim), doksutstkliin  (antibiootikum), karbamasepiin (krambivastane ravim) ja
telmisartaan (korge vererdhu raviks). (Ek Henning jt, 2020) Kusjuures naiteks
metformiini tarbimine tousis Eestis aastatel 2016-2018 4%. 2016. aastal oli 19,72,
2017. aastal 20,11 ning 2018. aastal juba 21,02 paevadoosi tuhande elaniku kohta
O6paevas. (Savaikis jt, 2019)

Ravimistatistikas kasutatakse moistet “defineeritud paevadoos" ehk DPD, inglise keeles
“Defined Daily Dose" (DDD). Ravimite tarbimise statistilised andmed esitatakse
defineeritus paevadooside arvuna tuhande inimese kohta O06pdevas
(DPD/1000/66paevas) (Ravimiamet, 2011). DPD naitab kull inimeste ravimite tarbimise
tousu paevase doosi pdhjal, kuid ei valjenda ravimi tegelikku annust, sest iga ravim
vOib lisaks puhta toimeainena esineda veel kombinatsioonina teiste toimeainetega.
Ravimite tarbimise andmete puhul tuleb arvestada asjaoluga, et kdik mitdud ravimid
ei pruugi jouda inimesteni ning seda kogust ei pruugita reaalselt manustada. Seega
annavad paevadoosina esitatud ravimite kasutamise andmed ainult ligikaudse hinnangu
nende tarbimisele. Sellest lahtudes ei valjenda pdevadooside arv ka toimeaine tegelikku
looduskeskkonda sattumise kogust. (Ek Henning jt, 2020; Ravimiamet, 2011; WHO
Collaborating Centre ..., 2018) Projektis “Ravimijadakidest puhas vesi" esitati inim- ja
veterinaarravimite muudgi kogused nii puhta toimeainena kui ka kombinatsioonidena.
Paljud toimeained kuuluvad kindlates kombinatsioonides tarvitatavate preparaatide
hulka, mistdttu on nende koguste arvestamine tahtis, muutes ravimite Uldist tarbimise
kogust tapsemaks. (Ek Henning jt, 2020) Joonisel nr 1.2 (jargmisel lehekdiljel) on
naidatud Eestis muudud ravimite koguse erinevust Uksnes puhta toimeaine ning

kombineeritult tarvitatavate preparaatide koguste vahel. Karbamasepiini puhul on
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jooniselt ndha vaid puhta toimeaine kogust (CBZ puhas), kuna see ei esine
kombineeritud preparaatides. On ndha, et joonisel esitatud diklofenaki ja
karbamasepiini reaalsed muligikogused on tegelikkuses suuremad, kuna juurde tulevad

kombinatsioonides tarvitatavate preparaatide hulk.

Ravimite puhta toimeaine ja kombineeritult miiiidavate
preparaatide koguste erinevus Eestis 2015-2017
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Joonis 1.2 Ravimite puhta toimeaine (puhas) ja kombineeritult (komb) miiidavate preparaatide
koguste erinevus Eestis aastatel 2015-2017 (kg/aastas) (Koostatud jargmise allika pdhjal: Ek
Henning jt, 2020)

Maailma rahvaarv on 7,87 miljardit (seisuga 9. mai 2021) ning jatkab aina tdusvas
joones kasvamist (Macrotrends, 2021). Inimese eluea pikenemine on séltuvuses tervise
parandamiseks tehtavatest kulutustest (Shafi ja Fatima, 2019). Jooniselt nr 1.3
(jargmisel lehekdljel) on naha, kuidas ravimitulu on aastate jooksul tdusnud, samuti on
jooniselt naha, kuidas rahvastiku arv on aastate jooksul kasvanud. Rahvastiku
keskmine vanus on omakorda tOusnud erinevate ravimite ja isikuhooldusvahendite
kasutamise suurenemisega (Shafi ja Fatima, 2019), mis on joonisel valjendatud
ravimitulu tousuna. Jooniselt on naha, et rahvastiku arvu kasv, keskmise eluea

pikenemine ning ravimite tarbimise tdus on omavahelises seoses.
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Rahvastiku, keskmise vanuse ja ravimituru tulu tous
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Joonis 1.3 Maailma rahvastiku (miljardites), keskmise vanuse (aastates) ja ravimituru tulu tous
(miljardites USA dollarites) 1950.-2030. aastate valtel (Koostatud jargmiste allikate pohjal: Our
World in Data, 2021; Statista, 2021a; Statista, 2021b)

Ravimite laiaulatusliku tootmise ja tarbimisega kaasneb murettekitav olukord —
ravimijaakide esinemine keskkonnas. Nditeks juba Uksnes Euroopa Liidus on kasutusel
Ule 3000 (2016 aasta seisuga) erineva toimeainega ravimi nii inim- kui ka
veterinaarmeditsiinis, mille jaagid vodivad jouda looduskeskkonda. Arvestades
erinevates riikides antavate muligilubade erinevust, on tarbitavate ravimite toimeainete
hulk liikmesriigiti erinev. (Lockwood jt, 2016) Hollandis on naiteks lubatud vaid 850
toimeainet (Touraud jt, 2011).

Looduskeskkonnast on leitud ligikaudu 600 erineva ravimi toimeainet lle terve maailma
(Kister ja Adler, 2014). Osadel ravimitel on vOoime laguneda inimese vdi looma
organismis taielikult, kuid paljud toimeained valjuvad kehast tdiesti muutumatul kujul
vOi metaboliidina. Sel viisil jduavadki organismist valjunud ravimid ehk ravimijaagid
reovette ning sealt edasi reoveepuhastusjaama, kus aga ei pruugi jallegi kdik jaagid
taielikult laguneda. Iga ravimijaagi lagunemisaeg keskkonnas on erinev, mille jooksul

nad vdivad ohustada seal elavaid elusorganisme. (Lillenberg jt, 2012)

Farmaatsia- ja veterinaarravimite peamised keskkonda joudmise allikad on jargmised:
inimeste ja loomade valjaheited (reovesi, septikud), podllumajandustegevus
(reoveesettekompostiga vdetamine), loomakasvatus (sOnnikuga vdetamine) ning
ebadiged kaitumisharjumused ravimite kdrvaldamisel (wc-potist/kanalisatsioonist alla
laskmine vdi prigikasti viskamine) (Lima jt, 2020). Ravimeid ja nende jadake on leitud
keskkonna erinevatest osadest — pinnaveest (Ek Henning jt, 2020), pdhjaveest (Peng

jt, 2014), joogiveest (Tisler ja Zwiener, 2018), pinnasest (Malchi jt, 2014), reoveest
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(Jelic jt, 2011) ja heitveest (Petrovic¢ jt, 2014). Petrovi¢ jt (2014) uurisid 81 erineva
ravimijadgi esinemist Serbia reovee, pinna-, pOhja- ja joogiveeproovides. Uuringu
tulemusena leiti reoveepuhasti heitveest krambivastast ravimit karbamasepiini
kontsentratsioonis 303 ng-I"!. Lisaks tuvastati sama ravimi kaks metaboliiti
kontsentratsioonides ligikaudu 16 ng-lI=1. 2017. aastal uuriti Parnu joe, joe suudme ja
Parnu lahe ravimijaakide sisaldust. J0es tuvastati karbamasepiini kontsentratsioonides
1,0-2,3 ng-lI"!, suudmes 0,53 ng-lI"! ja Parnu lahes 1,2 ng-I"1. Diklofenakki leiti joes
kontsentratsioonides 11-53 ng-I!, suudmes 3,3 ng:I"! ja lahes alla 0,34 ng-I.
Metformiini sisaldus joes oli 23-83 ng-I!, suudmes 87 ng-I! ja lahes 9,1 ng-I-1. (Ek
Henning jt, 2020)

Veepoliitika raamdirektiivi (European Union, 2013) kohaselt on Euroopa Liidus
koostatud pinnavee jalgimisnimekiri, milles on toodud ohtlikud veesaasteained.
Nimekirja eesmargiks on koguda kokku Euroopa liikmeriikide kvaliteetseid
seireandmeid vdimalike veekogude saasteainete kohta. Nimekirja lisatud saasteaineid
uuritakse ja hinnatakse dra nende vdimalik tekitatav risk ning mdju, mille tulemusena
otsustatakse, kas neile saasteainetele kehtestatakse keskkonnakvaliteedi standardid
Euroopa Liidu siseselt voi mitte. (Loos jt, 2018) 2015. aastal loodi esimene Euroopa
Liidu jalgimisnimekiri komisjoni otsusega 2015/495 (European Union, 2015). 2018.
aastal ajakohastati esimest nimekirja komisjoni rakendusotsusega 2018/840 (European
Union, 2018) ning otsusega kehtestati ka esimene jalgimisnimekiri kehtetuks. Vastava
uuendamisega leiti, et viis toimeainet tuleb Euroopa Liidu jalgimisnimekirjast
eemaldada, sest nende ainete kohta leidus piisavalt kvaliteetseid seireandmeid. Need
viis toimeainet olid jargmised: valuvaigisti diklofenak, kaks herbitsiidi (oksadiasoon,
triallaat), paikesekaitsetoodete koostisosa (2-etlililhekslill-4-metoksitsinnamaat) ning
toostuslik tGhend (2,6-di-tert-butlil-4-metiilfenool). Uuendatud ja hetkel kehtiv
Euroopa Liidu jalgimisnimekiri sisaldab jargmisi aineid vdi aineriihmasid (Loos jt, 2018):

e 17-alfa-etintlléstradiool (EE2);

e 17-beeta-6stradiool (E2), 6stroon (E1);

¢ makroliidantibiootikumid (erGtromutsiin, klaritromutsiin, asitromutsiin);

e metiokarb;

¢ neonikotinoidid  (imidaklopriid, tiaklopriid, tiametoksaam, klotianidiin,

atseetamipriid);
¢ metaflumisoon;
e amoksitsilliin;

e tsiprofloksatsiin.
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Liikmesriike holmavaid ravimijaakide keskkonnareostus on muutunud veekeskkonnas
toksiliseks, kuna Uhendite kontsentratsioonid looduslikes veekogudes on muutunud
markimisvaarselt korgemateks. On labi viidud erinevaid uuringuid, kus hinnati
ravimijadkide mdju mittesihtorganismidele, nagu naiteks kaladele. Mohebbi Derakhsh
jt (2020) uurisid, kuidas pdletikuvastane ravim diklofenak m&jutas pinnavees elavat
harilikku karpkala. Toimeaine kontsentratsioonid olid jargmised: 1,25 mg-I", 1,5 mg:I~
lja 5 mg-I~t. Katse kestis kokku 21 paeva, mille tulemusena leiti, et diklofenakiga kokku
puutunud kaladel toimus muutused neerus ja maksas. Kdige rohkem muutusi tédheldati
Idpustes ja maksas. Seega ravimijaakidega kokkupuude veeorganismidega voib

kahjustada ja panna ohtu nende tervise.

Ravimijaakide laia leviku tottu pinnases vOib see avaldada toksilist mdju ka
mullaelustikule (Mejias jt, 2021). Reoveesette kasutamine pollumajanduses pShjustab
mulla saastumist settes sisalduvate ravimijaékidega ning nende metaboliitidega (Mejias
jt, 2021). Sel viisil vdivad jaagid akumuleeruda toidutaimedesse, mis kujutab
potentsiaalset ohtu inimeste ja loomade tervisele (Haiba jt, 2013; Lillenberg, 2011).
Malchi jt (2014) uurisid ravimijdakide akumuleerumist porgandisse ja bataati, mida
niisutati tédédeldud reoveega. Mdlemas juurviljas leiti mitteioonseid ravimeid rohkem
(karbamasepiin, kofeiin ja lamotrigiin) kui ioonseid ravimeid (diklofenak, ibuprofeen).
Ravimite kontsentratsioonid olid suuremad taimede lehtedes kui nende juurtes.
Andmetest tulenevalt leiti, et lamotrigiini toksilisus vOib lapse organismis avalduda
poole porgandi (60g) s66misel paevas. Reoveesette kompostiga vaetatud pdllumaal
kasvanud teravilja, koogivilja, puuvilja voi muu sellise tarbimine loomade ja inimese
poolt vOib tekitada terviseriske (Fu jt, 2019). Eesti keskkonnaministri poolt kehtestatud
maarus nr 29 — ,Haljastuses, rekultiveerimisel ja poOllumajanduses kasutatava
reoveesette kvaliteedi piirvaartused ning kasutamise nduded" naeb ette, et maa-alal,
mida on vdetatud reoveesettega, ei ole lubatud aasta valtel peale sette laotamist
kasvatada koogiviljakultuure ning ravim- vOi maitsetaimi toiduks voOi soddaks

(Haljastus, rekultiveerimisel ja pdllumajanduses ..., 2019).

Inimeste ja loomade tervist ohustab ka ajas aina kiiremini kasvav probleem —
antibiootikumiresistentsete bakterite, kaasaarvatud patogeensete liikide levimus, mis
sisaldavad antibiootikumiresistentsuse geene. Selliseid baktereid ja geene leidub
toodeldud reoveesettes, mille kasutamisel pinnase parendamisel voivad hakata
resistentsuse geenid paljunema. (Markowicz jt, 2021) Rakusisesed ja vabad
antibiootikumiresistentsed bakterid voivad mullas, 6hus ning pinna- ja pohjavees levida
horisontaalse geenisiirde kaudu peremeesbakteritele. Antibiootikumiresistentsed

bakterid vOivad jouda 16puks inimeseni kas toidu, vee vdi 6hu kaudu. Resistentsed
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bakterid voivad inimese organismi joudes paljuneda ning pohjustada infektsioone, mida
on raske ravida. Paljude antibiootikumide tdhusus on seatud resistentsete bakterite
poolt ohtu ning omakorda on ohustatud ka meditsiin ja ravi vajavad miljonid inimelud.
(He jt, 2020)

1.2 Ravimijaagid reovees ja hende eemaldumine

reoveesettest

Reovesi, reoveesete ja heitvesi on peamisteks keskkonda sattuvate saasteainete
allikateks (Guedes-Alonso jt, 2020). Peale ravimi manustamist vOib see organismides
kdituda erinevalt. Moned ravimid lagunevad inimese vo0i looma kehas taielikult ning
moned vdivad valjuda kas muutumatul kujul vdi metaboliidina. (Ben Mordechay jt,
2018; Lillenberg jt, 2012) Mistdttu tarbimisest tulenev heitkoguste peamine tee
keskkonda ongi labi inimeste valjaheidete kanalisatsiooni ja sealt omakorda edasi reo-
ja heitveepuhastussiisteemidesse. Seelabi toimub ravimite ja nende jadkide pidev
joudmine looduskeskkonda. Farmaatsia- ja isikuhooldustooted ei pruugi eemalduda ka
reovee ja reoveesette tootlemise kaigus taielikult ega laguneda keskkonnas (Mathon jt,
2016; Haiba, 2017). P6hjus seisneb ravimite farmakokineetilistes omadustes. Kloor on
Uks olulisemaid tdodstuskemikaale, mida kasutatakse farmaatsiatoodetes peamise
koostisosana paljude erinevate haiguste, naiteks katku, koolera vOi bakteriaalsete
nahahaiguste ravimiseks (Fang jt, 2019). Seega paljude ravimite keemiline struktuur
hdélmab kloori aatomit, kuid mille olemasolu tottu paraku ei lagune nende jaagid
looduskeskkonnas kergelt (Haiba jt, 2017). Kdesolevas t66s uuritavate ravimijaakide
seast sisaldavad kloori aatomeid naiteks diklofenaki (vt joonis nr 1.4 |k 20) ja triklosaani

(vt joonis nr 1.6 |k 22) keemilised struktuurid.

Puhastatud reovett ehk heitvett kasutatakse podllumajanduses pdldude niisutamiseks
kuiva kliimaga piirkondades (Jiménez ja Asano, 2008; Ungureanu jt, 2020). Paraku on
erinevate ravimite toimeaineid, naiteks pdletikuvastaseid ravimeid vdi antibiootikume,
leitud Ule maailma reoveepuhastite heitveest (Schréder jt, 2012). Kim jt (2014)
tuvastasid klaritromutsiini (antibiootikum), metformiini (II tllpi diabeedi raviks),
atenolooli (korge vererdhu raviks), karbamasepiini (krambivastane ravim) ja
trimetoprimi (antibiootikum) korgetel kontsentratsioonidel (>500 ng-1-1)
membraanbioreaktori reoveepuhasti heitvees. Samuti viisid 2015. aastal Pereira jt
(2015) Portugalis labi seirekampaania, mille tulemusena leiti lipiidide regulaatoreid,
poletikuvastaseid aineid ja antibiootikume reoveepuhastite sissevoolust (vastavalt
184,1, 1339,4 ja 330,7 mg/DPD) ja heitveest (vastavalt 22,3, 15,0, ja 68,6 mg/DPD).

Jelic jt (2012) wuurisid 42 aktiivse toimeaine esinemist ja kaitumist sette
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stabiliseerimisprotsessis, mis pohines reoveesette anaeroobsel kaaritamisel, kuhu
segati tahkete olmejaatmete orgaaniline fraktsioon. Tulemusena leiti, et 42 uuritud
ravimite seast esines neist 11 reoveesettes ning anaeroobse kaaritamise valtel
eemaldati neid vahemikus 30-60%. Ravimijaagid voivad reovee todtlemise labida ka
muutumatul kujul vdi metaboliidina. Naiteks Lozano jt (2013) leidsid, et lle 97%
triklosaani eemaldati reovee tootlemise kaigus, kuid millest omakorda 64% joudis
reoveesettesse. Osa ravimeid vdivad labida tootluse ka tdiesti muutumatul kujul.
Langenhoff jt (2013)  uurisid ibuprofeeni ja DCF-i eemaldumist, kasutades
katsemembraani bioreaktorit. Tulemusena leiti, et bioreaktoris lagunes ibuprofeen

taielikult (alla avastamispiiri 0,00001 mg-l-1), kuid DCF ei eemaldunud (ildse.

Naiteks karbamasepiin on Uks enamlevinumaid ravimeid heitvees, mille kasutamise
tagajarjel pollumajanduses vodivad ravimijadagid akumuleeruda toidutaimedesse (Ben
Mordechay jt, 2018; Malchy jt, 2014). Ravimijaakide toksilisust toidutaimedele on
uurinud Schapira jt (2020), kes viisid labi uuringu, hindamaks karbamasepiini esinemist
iisraellaste uriinis, kes tarbisid toé6deldud reoveega niisutatud kddgivilju. Vabatahtlikke
oli kokku 245, kelle hulgas olid taiskasvanud vanuses 18-66, rasedad naised, 3-6-
aastased lapsed, taiskasvanud vanuses 75+ ning taimetoitlased. Karbamasepiini
(=1.66 ng-I"1) tuvastati uriinis tdiskasvanutel 84%, taimetoitlastel 76%, vanematel
inimestel 75,5%, rasedatel naistel 66% ja lastel 19,6%. Uuring nditas, et inimesed
voivad teadmatult kokku puutuda ravimijaakidega, eriti taiskasvanud taimetoitlased ja

lapsed, kes tarbivad olulises koguses kddgivilju.

Reoveesette taaskasutamiseks pdllumajandusmaadel tuleb sete eelnevalt
reoveepuhastusjaamas téddelda ning viia selle kvaliteet piirnormidega vastavusse
(Haljastuses, rekultiveerimisel ja .., 2019). Reoveepuhastusjaamad ei ole aga
vOimelised koiki reovees olevaid reoaineid eemaldama, mistottu jouavad need labi
kasutatava komposti looduskeskkonda (Ek Henning jt, 2020). On labi viidud erinevaid
uuringuid, hindamaks erinevate todtlemisprotsesside ja tehnoloogiate tdhusust
saasteainete eemaldamiseks reoveesettest (Guedes-Alonso jt, 2020; Kumirska, 2020).
Reoveesettest valmistatud kompost annab mullale kull toitaineid ja orgaanilist ainet,
kuid millele nii palju tahelepanu ei pddrata on kompostis sisalduvad saasteained.
Saasteainete alla kuuluvad nii raskemetallid, patogeenid kui ka ravimijaagid. (Lamastra
jt, 2018; Malmborg ja Magner, 2015) Tanu arenenud tehnoloogiale on muutunud
reoveesette taaskasutamise vOimalused paremaks ja ohutumaks. On tdusnud
teadlikkus reoveesettekomposti kasutamisega seotud vdimalikest keskkonna- ja
terviseprobleemidest. Reoveepuhastite kdrvalprodukti ringlussevotul on oluline, et enne

taaskasutamist tuleb see puhastada, sest sete sisaldab patogeenseid mikroorganisme,
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murgiseid raskemetalle ja toksilisi orgaanilisi aineid (ravimijadke). Reoveesette
kasutamine nii Eestis kui mujal maailmas on seadustega reguleeritud. (Collivignarelli jt,
2019; Kacprzak jt, 2017) Euroopa Liidus (kaasaarvatud Eestis) on reoveesettes
raskemetallidele ja patogeenidele piirnormid kehtestatud, kuid ravimijaakidele veel
mitte (Haiba jt, 2016). Reoveesette kasutamist pdllumajanduses, haljastuses ja
rekultiveerimisel reguleerib Eestis keskkonnaministri poolt kehtestatud maarus nr 29 —
~Haljastuses, rekultiveerimisel ja pollumajanduses kasutatava reoveesette kvaliteedi
piirvdartused ning kasutamise nduded®. Maaruse eesmargiks on valtida reoveesette
kasutamisega kaasnevat vdimalikku kahjulikku mdju pinna- ja pohjaveele, mullale,
taimedele, loomadele ning inimese tervisele. (Haljastuses, rekultiveerimisel ja ..., 2019)
Lisaks on valja toodud reoveesettest valmistatud toodetele eraldi nduded, mis on
kehtestatud Eesti keskkonnaministri maarusega nr 24 — ,Reoveesettest toote
valmistamise nduded". Maarusega on satestatud nduded olmereoveesette kaitlemise
kohta ning maaratletud ohutusnaitajad ja kvaliteedi piirvdartused. (Reoveesettest toote

valmistamise ..., 2017)

Murettekitava probleemi lahendamiseks on kasutusele voetud erinevaid tehnoloogiaid,
mille abil reovee tdétlemisel eemaldada saasteaineid tdhusamalt. Uheks selliseks
populaarseks reoveepuhastustehnoloogiaks on reovee puhastamine membraan-
bioreaktoriga. Schréder jt (2012) viisid lIabi uuringu, kus hinnati kolme mittesteroidset
pOletikuvastast ainet (atsetaminofeen, ketoprofeen ja naprokseen) ja kolme
antibiootikumi (roksitromdtsiin, sulfametoksasool ja trimetoprim) sisaldava reovee
puhastamist kahes membraanbioreaktoris nelja nadala jooksul. Tulemusena leiti, et
pOletikuvastased ravimid, vorreldes antibiootikumidega, eemaldati suurema
efektiivsusega. Ravimite eemaldamise maar jai vahemikku 55% (sulfametoksasool)
kuni 100% (atsetaminofeen ja ketoprofeen). Zhou jt (2018) uurisid nelja levinud
aktiivse toimeaine (diklofenak, klofibriinhape, karbamasepiin ja triklosaan)
eemaldumist reoveesettest anaeroobse kaarituse kolme integreeritud protsessi kaigus.
Esimesse anaeroobsesse kaaritamise protsessi segati ensitmolllse, teise oli segatud
enstUimolldusid koos ultraheli kiirituse eeltdédtlusega ning kolmandasse segati
enstimolliusid koos mehaanilise pddrdketta jarel téotlusega. Mesofiilses faasis oli
ravimite eemaldumise protsent kdrgeim esimese ja teise protsessi ajal klofibriinhappe
puhul (vastavalt 67,6% ja 77,1%) ning kolmanda protsessi ajal eemaldus koige

efektiivsemalt karbamasepiin 78,1%.
Ravimijaake on voimalik lagundada reoveesette ja sOnniku kompostimise teel.

Kompostimine on tuntud kui ks orgaanilise aine stabiliseerimise tehnoloogiatest, mille

tulemusena vOib efektiivselt vadheneda ravimijaakide kontsentratsiooni (sh
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antibiootikumiresistentseid geene). (Ezzariai jt, 2018) Jaakide lagunemiskiirus aga
soltub komposti algkomponentidest (Haiba, 2017). Haiba jt (2017) uurisid reoveesette
kompostimisel diklofenaki ja triklosaani lagunemiskiirust. Anaeroobselt lagundatud ja
veetustatud reoveesettele lisati saepuru kahes erinevas vahekorras (1:2 ja 1:3
muda/saepuru mahu jargi). Kahe ravimi algkontsentratsioon oli 2 mg-kg=! kuivkaalu
kohta. Anaeroobse kompostimise tulemusena oli ravimite lagunemine parem
kompostis, kuhu oli lisatud rohkem saepuru (1:3 mahu jargi). Kompostisegudes
keskmiseks lagunemisprotsent diklofenaki puhul oli 95% ja triklosaanil 68%. 2018.
aastal avaldasid Haiba jt (2018) uuringu teise osa, kus hinnati reoveesette ja saepuru
kooskompostimise mdju metformiini ja karbamasepiini lagunemisele. Katse tulemused
nditasid, et ihe kuu kestnud kompostimisprotsessi jooksul lagunes tile 90% metformiini
jaakidest. Karbamasepiin kompostimise jooksul ei lagunenud Uldse. Reoveesete
sisaldab lisaks ravimijaakidele ka teisi orgaanilisi saasteaineid nagu naiteks polutsuklilisi
aromaatseid sUsivesinikke, mida looduses leidub sbes, bensiinis ja toornaftas (Guo jt
2020). Guo jt (2020) viisid lIabi uuringu, mille pdhieesmargiks oli hinnata polttsikliliste
aromaatsete susivesinike biolagunemist kompostimisel, parandades saastunud
reoveesette kasutamist pollumajanduses. Katses segati kokku kolm reoveesette segu,
milles sette ja rohelise metsa jaatmete vahekorrad olid jargnevad: 3:1, 3:2 ning 3:3
(massi jargi). Susivesinike eemaldamise efektiivsus oli vastavalt vahekordadele 70,7%,
75,2% ning 62,4%. Sette ja tugiaine massisuhe 3:2 leiti olevat kdige sobilikum

susivesinike lagunemiseks, kusjuures lagunemiskiirus oli 75,2%.

Reoveesette kompostimine on tdhus tehnoloogia settes sisalduvate patogeenide ja
orgaaniliste saasteainete likvideerimiseks vdi vdhendamiseks (Ezzariai jt, 2018; Guo jt,
2020). Paraku on reoveesette naol tegemist kdillaltki ebastabiilse materjaliga, mis
sisaldab erinevates kogustes toksilisi ihendeid, mis vdetamisega keskkonda sattudes
vOib pOhjustada negatiivseid tagajargi. Kahjuks kdik ravimid ei lagune ka reoveesette
kaitelemise ja kompostimise korral. Mone ravimi (diklofenak, triklosaan, metformiin)
lagunemise kiirust suurendab naiteks saepuru lisamine (Haiba jt, 2017; Haiba jt, 2018),
mone (sulfoonamiidid) puhul aga naiteks riisikdrred (Qiu jt, 2012) vdi mone
antibiootikumi puhul puukoore lisamine (Lillenberg jt, 2010). Kahjuks varasemate
uuringute pdhjal on naha, et naiteks karbamasepiin on nii reovees, settes kui ka
keskkonnas vaga pusiv (Collado jt, 2014; Haiba jt, 2018). Arvestades erinevate
kasutatavate ravimite hulka, on oluline leida v@imalusi, kuidas suurendada nende
lagunemise kiirus selliselt, et Uks muudatus reoveesette kompostis aitaks kaasa

voimalikult paljude ravimijaakide lagunemisele.
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Kdesolevas t00s uuritakse, kuidas erinevad lisandid mojutavad reoveesette
kompostisegus sisalduvate ravimijadkide lagunemise kiirust. Lahtuvalt t66
eesmarkidest kirjeldatakse jargnevates alapeatiikkides katsesse valitud ravimeid ja
nende toimeaine omadusi, leidumist keskkonnas ning valiku pdhjusi. Toimeained, mida

lisati reoveesettekomposti segudele, olid — diklofenak, karbamasepiin ja triklosaan.

1.2.1 Diklofenak

Diklofenak (DCF) on valu vaigistav ravim, mis aitab leevendada ja ravida pdletikku
(Yusuf, 2020). Mittesteroidsed poletikuvastased ravimid on mitmetes erinevates
kombineeritud preparaatides ning ravivormides (paikse kreemina vdi geelina, lahusena,
suukaudse ravimina). DCF-i kasutatakse palju just paiksetes ravimites (erinevates
kreemides ja geelides). Naiteks Soomes ligikaudu 65% muudud DCF-st tarbimis
vormiks oli paikne ravivorm. 2017. aastal muudi Eestis kokku DCF-i 1511,73 kg ning
Soomes muludi samal aastal ligikaudu 1,69 korda rohkem (2561,0 kg). (Ek Henning jt,
2020)

DCF on koige enam tuvastatud pdletikuvastane ravim terve maailma
keskkonnaproovidest. Toimeainet on leitud 50 riigist nii pinna-, pdhja- ja joogiveest kui
ka reoveest, heitveest, reoveesette ning kompostist. (Beek jt, 2016; Haiba jt, 2017)
Mittesteroidsed poletikuvastased ravimid on Uiks peamisi molekulide terapeutilisi klasse,
mis ohustavad veedkoslisteeme kdige rohkem. Jdudes veekeskkonda, on ravimid kas
muutumatul kujul vdi metaboliitidena. Ravimite kontsentratsioonid vdivad veekogus
olla kull Gpris madalad, kuid nende molekulide kdrge bioloogilise aktiivsuse tottu voivad
nad olla patogeensed mittesihtorganismidele (kaladele, veetaimedele, vahkidele,
karpkaladele jms). (Parolini, 2020; Yan jt, 2018) Joonisel nr 1.4 on nadidatud DCF-i
keemiline struktuur, millel on naha kloori aatomeid, mistottu ei ole jaagid keskkonnas
kergesti biolagunevad (Haiba jt, 2017; Fang jt, 2019).

Cl

HN
HO 0]

Cl

Joonis 1.4 Diklofenaki keemiline struktuur (ChemSpider, 2021a)

DCF valiti uuringusse, kuna tegemist on Uhe populaarsema kasimiugiravimiga (Haiba,

2017; Haiba jt, 2017) ning toimeaine halva lagunemise téttu on (ks kdige enam
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tuvastatud poletikuvastane ravim keskkonnas (Beek jt, 2016; Ek Henning jt, 2020;
Mohebbi Derakhsh jt, 2020).

1.2.2 Karbamasepiin

Karbamasepiin (CBZ) on suukaudne krambivastane ravim, mida kasutatakse epilepsia,
bipolaarse haire ning kolmiknarvi neuralgia korral. CBZ on seedetraktis halvasti
imenduv, mistdttu kuskil 20-30% suukaudsest annusest valjub organismist
valjaheitega taielikult muutumatul kujul. Ravimi poolestusaeg parast (ihekordset annust
taiskasvanul on 18-55 ning lapsel 3-32 tundi. (Schapira jt, 2020) CBZ-i ja selle
metaboliidid eemalduvad reoveepuhastites halvasti — ligikaudu 8% voi monel juhul vdib
eemaldumise protsent olla isegi negatiivhe (Collado jt, 2014; Haiba jt, 2018). Joonisel

nr 1.5 on naidatud CBZ-i keemiline struktuur.

A

A

0 NH2
Joonis 1.5 Karbamasepiini keemiline struktuur (ChemSpider, 2021b)

CBZ on ks kdige sagedamini tuvastatavam ravim toddeldud reovees (Schapira jt,
2020) ning on suhteliselt plsiv Ghend keskkonnas (Grossberger jt, 2014; Malvar jt,
2020). Toimeaine jaak sailib keskkonnas madala lagunemiskiiruse tottu kaua (Duran-
Alvareza jt, 2015). P3hinedes erinevatele uuringutele, on teada, et CBZ akumuleerub
heitveega niisutatud pinnases kasvavates taimedes, kujutades seeldbi nii taimedele kui
ka loomadele potentsiaalset ohtu (Ben Mordechay jt, 2018; Fu jt, 2019; Malchi jt,
2014).

CBZ valiti uuringusse, kuna mittesteroidsete epilepsia- ja poletikuvastaste ravimite seas
on CBZ (sarnaselt DCF-le) kodige sagedamini kasutatavam ning seeldbi
looduskeskkonnast koige tuvastatum ravim (Klopcic jt, 2018; Nkoom jt, 2020).
“Ravimijaakidest puhas vesi" projektis uuritud epilepsiavastastest ainetest oli CBZ Lati
ja Eesti kimne enim tarbitud ravimi toimeainete hulgas aastatel 2015-2017. 2015.
aastal mitdi Eestis CBZ-i 1053,2 kg ning 2017. aastaks langes tarbimine 34,1 kg vorra
(1019,1 kg). (Ek Henning jt, 2020).
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1.2.3 Triklosaan

Triklosaan (TCS) on antibakteriaalne Ghend, mida on kasutatud juba viimase viie
aastakimne jooksul erinevates kosmeetikatoodetes (deodorandid, hambapasta,
kehakreemid jt) ja kodukemikaalides (desinfitseerimisvahendid, seebid, vedelseebid,
pesupulbrid jt). Erinevad tooted sisaldavad TCS-i tavaliselt oma kaalust ligikaudu 0,1-
0,3%. (Bilal jt, 2020) Lisaks sellistele toodetele leidub antibakteriaalset tGhendit ka
naiteks erinevates manguasjades, kangastes, riietes, prigikottides (Dhillon jt, 2015).
Joonisel nr 1.6 on naidatud TCS-i keemiline struktuur, kust on samuti naha kloori

aatomeid, mis parsivad jaakide biolagunemist looduskeskkonnas (Haiba jt, 2017; Fang

jt, 2019).
Cl : OH
e}

Cl

Cl

Joonis 1.6 Triklosaani keemiline struktuur (ChemSpider, 2021c)

TCS on bakterite ja fltoplanktoni suhtes vdga toksiline ning mirgine ka monele
veeorganismile, kuna just lipofilsuse tdttu vdib toimeaine akumuleeruda
organismidesse (Ridel jt, 2013). TCS on (ks kimnest sagedamini leiduvatest
orgaanilistest saasteainetest, mida tuvastatakse peamiselt pinnaveest, sealhulgas joe
setetest (5160 ng-I"1) (Chen jt, 2014) ja kalakudedest (0,73-50 ng-g~!) (Shanmugam
jt, 2014).

TCS valiti uuringusse ravimi korge lipofiilsuse, keskkonnas plsivuse ning
bioakumuleerumisomaduste tottu (Araudjo jt, 2019; Thomaidi jt, 2017; Yu jt, 2019).
Toimeaine kontrollimatu bioakumuleerumine elusorganismidesse voib tekitada
toimeainel pohineva ravimiresistentsete geenide arenemise looduskeskkonnas (Bilal jt,
2020).
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2. MATERJAL JA METOODIKA

Kédesoleva magistritoé6 eesmargiks oli uurida, kas ja kuidas mdjutavad
reoveesettekomposti lisatud lisandid ravimijaakide lagunemise Kkiirust. T60 kaigus
rakendati erinevaid tehnoloogilisi lahendusi, voimaldamaks vdhendada ravimite kui
ohtlike  kemikaalide jaake reoveesettest valmistatud kompostis. Tausta
informatsioonina jalgiti kompostisegudes toimuvaid protsesse, selleks madrati
valmistatud segudest lild-, keemilised- ja mikrobioloogilised parameetrid, kuna need
voivad mdjutada ravimijddkide lagunemise kiirust. Magistritd6 kaigus viis autor labi
laboratoorse katse Tallinna Tehnikallikooli Tartu kolledzi laboris. Katse kestis kokku 30
pdeva vahemikus 18.11.2020-18.12.2020.

2.1 Ravimid

Laboratoorne katse viidi labi kahe ravimi — diklofenaki (DCF — Ci4H11CI2NO2,
puhtusaste 99,9%), karbamasepiini (CBZ — CisHi2N20, puhtusaste 99,9%) ja Uhe
antibakteriaalse ainega triklosaan (TCS — Ci2H7Cls02, puhtusaste 99,7%). Katseks
vajalikud ravimid telliti ettevdttest Labochema Eesti OU. Ravimite kogused arvutati
reoveesette kompostisegu kuivainesisalduse jargi, ihe kilogrammi kuivaine kohta lisati
0,02 mg toimeainet. Seejarel ravimid (kuue komposti jaoks) lahustati 100 ml etanoolis
ning lisati juurde 20 ml destilleeritud vett. Ravimite lahustuvuse parendamiseks kasutati
ultraheli vanni (mudeli nr 3230.00082240.004, Sonorex, tootjamaa Saksamaa), kus
lahust hoiti 25°C juures kolm minutit (Savjani jt, 2012). Lahust hoiustati klaasist

kolbides, kuni segudesse lisamiseni, temperatuuril 20°C.

2.2 Katse kirjeldus

2.2.1 Reoveesete ja turvas

Katse labiviimiseks toodi reoveesette ja turba proovid AS Tartu Veevark
reoveepuhastusjaamast. Turvas parineb Ida-Virumaalt Konsu kiilast Puhatu rabast, kus
asub AS Tootsi Turvas Uks osakondadest. Reoveesete oli eelnevalt anaeroobselt
stabiliseeritud ja hligieniseeritud ning seejarel tahendati dekanteritega. Reoveesete ja

turvas segati AS Tartu Veevargis kasutatava praktika jargi vahekorras 1:1 (mahu jargi).

2.2.2 Kompostisegude valmistamine

Katse viidi |abi 65-liitristes plastikust anumates, mis osteti ehitusmaterjalide poodidest.

Soojuskao vahendamiseks soojustati anumad kilgedelt 5 cm paksuse ISOVER
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klaasvillaga. Plastanuma alla pandi 25 mm paksune vahtplast EPS 100 ning kaeti pealt
50 mm paksuse vahtplastiga EPS 100. Kaantele tehti kolm 6hu ava 5 cm Iabimoddduga

(vt joonis nr 2.1Joonis 2.1).

Joonis 2.1 Katse (autori foto)

Kompostisegude algmaterjalid olid metaankaaritatud ja tahendatud reoveesete ning
turvas. Lisanditena kasutati Olleraba, efektiivsete mikroorganismide lahust ja
piiritusejdaki ehk etanooli (puhtuseaste 96,7%). Olleraba toodi Tartust, AS A. Le Coq,
etanool telliti Estonian Spirit OU ja efektiivsete mikroorganismide lahus osteti OU Agri

Partner.
Kokku valmistati neli erinevat segu kahes korduses, kokku kaheksa kompostisegu.
Kahes anumas olid baassegud (kuhu ravimeid ei lisatud) ning Ulejaanud anumates

olevatele segudele lisati lisandid ning ravimijaakide lahus (vt tabel nr 2.1).

Tabel 2.1 Katses kasutatud kompostisegude koostis

Saasteainete

ts:th: Reoveesete Tugimaterjal Lisand kontsentratsioon
segudes
Olleraba | Metaankaaritatud Turvas Olleraba 0,2 mg-kg! (KA)
0,3% Metaankaaritatud Turvas Etanool 0,2 mg-kg~! (KA)
Efektiivsete
EM Metaankaaritatud Turvas mikroorganismide 0,2 mg-kg (KA)
lahus
Baassegu | Metaankdaritatud Turvas - -

Saastained lisati kuuele segule, baassegudele ravimite lahuseid ei lisatud (vt tabel nr
2.1Tabel 2.1). Kdigis segudes segati reoveesete ja turvas vahekorras 1:1 mahu jargi —
25 liitrit setet, mis kaalus 22,84 kg ning 25 liitrit turvast, mis kaalus 10,3 kg. Segudes

kasutatava reoveesette ja turba vahekorra valikul tugineti kirjandusele, eelnevalt
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tehtud uuringutele ning vastavalt Tartu reoveepuhasti praktikale (Barcauskaite, 2019;
Haiba jt, 2017; Jayasinghe, 2012; Lucia jt, 2013; Ojala, 2016). Lisandite lisamiseks
vOeti aluseks Beata Nei magistritod eelkatsete tulemused (Nei, 2021). Lisandite
kogused lisati kompostisegu (sete+turvas) massi jargi: Olleraba 2,3 kg, efektiivsete
mikroorganismide lahust 2,3 kg ning etanooli 0,3%. Baassegusid vaadeldi kdesoleva

magistritdd raames ainult vérdlusandmetena kompostimisprotsessi jélgimiseks.

2.3 Proovide votmine

Katse kdigus maarati ravimijadkide sisaldused katse alguses reoveesettes ja
kompostisegudes 30 pdeva jooksul. Lisaks maarati reoveesette kompostimisprotsessi
jalgimiseks kompostisegude lldparameetrid (komposti sisetemperatuur, pH,
elektrijuhtivus, kuivainesisaldus), keemilised parameetrid (orgaanilise aine,
lammastiku-, slsiniku-, kaaliumi- ja fosforisisaldus) ning mikrobioloogilised
parameetrid (hingamiseaktiivsus, mikroobne biomass ning seente ja bakterite biomassi

suhe). Joonisel nr 2.2 on esitatud proovide votmise skeem.

Uldparameetrite Keemiliste parameetrite madramine Mikrobioloogiliste parameetrite
médramine - orgaaniline aine méadramine
sisetemperatuur - lammastikusisaldus - hingamisaktiivsus
happesusparameeter + susinikusisaldus - mikroobne biomass
elektrijuhtivus *  kaaliumisisaldus - seente ja bakterite suhe
kuivainesisaldus + fosforisisaldus 1. vahetult peale ravimijaakide lisamist;
3-4 korda nadal 1. vahetult peale ravimijagkide lisamist; 2. ks nadal peale ravimijaakide lisamist;
—4 Korda nadalas 2. ks nadal peale ravimijaakide lisamist; 3. ks kuu peale ravimijagkide lisamist.
3. ks kuu peale ravimijaékide lisamist. y 7y
A
Kompostimisprotsesse mojutavate parameetrite maaramine }—
y

Ravimijadkide sisalduse mdaramine

diklofenak
karbamasepiin
triklosaan <

A 4

1. vérskest reoveesette proovist, millele uuritavaid hendeid ei lisatud;
2. varsketest kompostiproovidest, vahetult peale ravimijaakide lisamist;
3. Uks kuu peale ravimijagkide lisamist.

Joonis 2.2 Kompostisegudest proovide vétmise skeem (autori joonis)

Enne igat proovivottu kompost segati, muutes materjali struktuurile (hetaolisemaks
ning tagades Ohustatavuse. Et proovivotu materjal oleks vdimalikult Ghtlane, voeti
proovideks vajalikud kogused materjali kompostianumate erinevatest kohtadest ja

korgustelt. Kompostisegude piisava Ohutamise tagamiseks segati kompostisegusid

25



perioodiliselt (2-3 korda nadalas). Andmete analilsiks kasutati Microsoft Office Excel

programmi.

2.4 Uldparameetrite mairamine

Komposti sisetemperatuur

Komposti sisetemperatuuri  jalgiti igapdevaselt segus olevate elavhobeda
termomeetritega. Segude sisetemperatuuri mootmiseks katsetati lisaks termomeetrile
veel digitaalseid mooduleid, kuid kuna katse tingimused ei olnud sobilikud (kdrge
niiskusesisaldus ja slsihappegaasi tekkimine), tugineti ainult elavhobeda

termomeetriga moddetud naitudele.

Happesusparameeter ja elektrijuhtivus

Kompostisegude happesusparameeter (pH) sisalduse maaramiseks voeti iga
kompostisegu erinevatest kohtadest kokku 5 grammi materjali kolbidesse, millele lisati
25 ml destilleeritud vett. Iga kompostisegu pH madrati kahes korduses. Peale
destilleeritud vee lisamist suleti kolbid korgiga ning jaeti 24 tunniks toatemperatuuril
seisma. Odpdeva mdddudes segude happesusparameeter mdddeti multimeetriga WTW
Multi 340i, elektroodiga SenTix 41. Enne tulemuste mdodtmist kalibreeriti pH ja

elektrijuhtivuse elektroodid vastava kalibreerimislahusega.

Kompostisegude elektrijuhtivust (kahes korduses) mdddeti samadest kolbidest, millest
moddeti segude pH-d. Elektrijuhtivuse maaramiseks kasutati multimeetrit WTW Multi
340i ning elektroodi TetraCon 325.

Kuivainesisaldus

Kuivainesisalduse maaramiseks kasutati massikao meetodit. Esialgu kaaluti kaheksa
tlhja tiiglit ning seejarel voeti igast kompostisegust erinevatest kohtadest ja kdrguselt
proovid. Tiiglitesse voetud proovid kaaluti, proovi kogukaal jai vahemikku 60-120
grammi. Tiigel koos seguga asetati kuivatuskappi Memmert 100-800, kus proovid
kuivatati 24 tundi 105°C juures. Odpdeva modddudes kaaluti tiigel koos seguga uuesti
ning seejarel teostati arvutused. Segude niiskusesisaldust hoiti  kogu

kompostimisperioodi jooksul 60-70% segu veemahutavusest.

Kompostisegude kuivainesisaldus arvutati jargmiste valemite abil:
N = ’%“ x 100, (1.1)

KA =100 - N, (1.2)
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kus N - proovi niiskusesisaldus, %;
p — proovi mass enne kuivatamist, g;
a — proovi mass parast kuivamist, g;

KA — proovi kuivainesisaldus, %.

2.5 Keemiliste parameetrite maaramine

ToO autor voOttis igast kompostianumast 250-grammise proovi, mis pakendati
hermeetiliselt suletud plastikust kotti ning saadeti Eesti Maalilikooli Mullateaduse ja
agrokeemia osakonna laborisse. Laboris maarati igast reoveesettesegu proovist
(kolmes korduses) orgaanilise aine, lammastiku-, stsiniku-, kaaliumi- ja fosforisisaldus.
Fosfori ja kaaliumi maaramiseks proov tuhastati mineraalhappes (H2504) keetmise teel.
Saadud mineraliseeritud proov kanti kadudeta 100 ml modtkolbi ning kolb taideti
seejarel margini destilleeritud veega. Saadud lahusest maarati
aatomemissioonspektromeetriliselt kaaliumi ja  fosfori sisaldused. Kaaliumi
madramiseks kasutati lainepikkust 769,897 nm ja fosfori jaoks 213,618 nm. Madramise
teostati mikrolaine plasma aatomemissioonspektromeetriga Agilemt MP4200. (Taylor,
2000) Kompostisegude proovidest maarati orgaanilise aine sisaldus kuumutuskao (LOI
— Jloss on ignition) meetodil (Vanamb, 2017). Ettevalmistatud absoluutkuivadest
seguproovidest maarati tGldsUsiniku ja- lammastiku sisaldus Dumas kuivpdletusmeetodil
elementanallsaatoril Elementar VarioMax (Elementar Analysensysteme GmbH,
Saksamaa) (Niilo, 2019; Vanamb, 2017). Antud parameetrid moddeti katse alguses,
(ihe nadala ja Ghe kuu mdéddudes peale Ghendite lisamist. Kéik maaratud parameetrid

esitati protsendilise sisaldusena.

2.6 Mikrobioloogiliste parameetrite maaramine

Katse kaigus maarati mikrobioloogilised parameetrid — hingamisaktiivsus, mikroobne
biomass ning seente ja bakterite suhe. Kdikidest segudest voeti erinevatest kohtadest
750-grammised proovid ning neid analllsiti Tallinna Tehnikallikooli Tartu kolledzi
laboris. Hingamisaktiivsuse ja mikroobse biomassi maaramise aluseks on ISO
standardid (ISO Standard No. 16072; ISO Standard No. 14240-1). Maaramise
metoodikad on tapsemalt kirjeldatud jargmistes magistritdédes: B. Nei (Nei, 2021), P.
Ojala (Ojala, 2016), J. Peda (Peda, 2011). Seente ja bakterite biomassi mootmiseks
kasutati selektiivse inhibitsiooni meetodit modifitseeritud kujul (Lin ja Brookes, 1999;
Peda, 2011).
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Seente ja bakterite biomassi arvutati jargmise valemiga (Peda, 2011):

Bakterite osakaal (U —V)/(U—-W) x 100 (2.1)
Seente osakaal (U —-T)/(U—-W) x 100 (2.2)

kus U - CO2 sisaldus ainult glikoosi lisamisel;
V - CO2 sisaldus glikoosi ja streptomitsiinsulfaadi lisamisel;
W - CO:2 sisaldus gliikoosi, streptomitsiinsulfaadi ja tstkloheksimiidi lisamisel;

T - COz2 sisaldus gliikoosi ja tsiikloheksimiidi lisamisel.

Antud parameetrid moddeti katse alguses, (he nadala ja Uhe kuu moéddudes peale

Uhendite lisamist.

2.7 Ravimijadkide maaramine

Tartu Ulikooli Katsekoja laborisse saadeti 500-grammised proovid hermeetiliselt suletud
plastikust kottides, mis voeti samuti kdigist ravimitega saastunud reoveesettekomposti
segudest. Reoveesettest vdeti proove ainult (ihe korra — vahetult enne kompostisegude
valmistamist ja ravimijadkide lisamist. Ravimijaakide sisaldus kompostisegudes maarati

vahetult peale Ghendite lisamist ja kuu médédudes peale Ghendite lisamist.

Anallisitavad ravimijaagid (analGidid) ekstraheeriti proovidest tahke-vedelik
ekstraktsioonil. Ekstrakt eraldati tahkest jaagist tsentrifuugimise teel, puhastati ja
kontsentreeriti tahke faasi ekstraktsioonil ning filtreeriti. Proovide anallilsiks kasutati
LC-MS/MS sisteemi, mis koosnes vedelikkromatograafist UHPLC Agilent 1290 Infinity
ja massispektromeetrist Agilent 6495 Triple Quad. Proovide analllsiks LC-MS-iga
kasutati kuumutusega elektropihustusionisatsiooni allikat (HESI, Agilent JetStream) ja
kolmekordse kvadrupooliga massianaliisaatorit. (Haiba jt, 2017) Ravimijdakide

analliiside m&aramine viidi 18bi Tartu Ulikooli Katsekoja labori téétaja poolt.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

Kompostisegude (ldparameetrite graafikute puhul tuleb arvestada, et y-telgede
vaartused voivad Uksteisest erineda — skaala ei alga iga joonise puhul nullist.
Graafikute horisontaaltelg (x-telg) naditab pdevi, millal teatud parameetrid olid
moddetud. X-telg algab nullvaartusega, mis tahistab katseperioodi esimest paeva, mil
kompostisegud valmistati. Koik analllsid teostati kolmes korduses ja saadud

tulemused graafikul on keskmistatud.

3.1 Uldparameetrite midramine

Komposti sisetemperatuur

Kompostisegude sisetemperatuuri moddeti kogu katse valtel igapdevaselt klaasist

termomeetriga, mille tulemused on esitatud joonisel nr 3.1.

Komposti sisetemperatuur

50
45
40
35
30
25
20
15
10

°C

012 3 456 7 8 91011121314 151617 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Paev

Olleraba EM 0,3% Baassegu

Joonis 3.1 Kompostiaunade sisetemperatuur (°C)

TlUpiline kompostimiseprotsess algab mesofiilse faasiga, mil temperatuur tduseb kuni
45 kraadini ning kestab paar pdeva. Jargneb paarist paevast kuni paari kuuni kestev
termofiilne faas, kus temperatuur peaks jaama vahemikku 45-52 kraadi.
Kompostimisprotsessi |16petavad jahutus- ja klpsemisfaas, kus toimub temperatuuri
langus. (Meena jt, 2021) Joonisel Joonis 3.1 nr 3.1 on aga naha, et katses olevate
kompostisegude sisetemperatuurid ei sarnane taielikult, kuid on Usna ligilahedased
tavaparase kompostimisprotsessi sisetemperatuuri graafikule (Kriipsalu jt, 2016a;
Kriipsalu jt, 2016b).
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Kompostisegudes, kuhu lisati lisandina Olleraba (edaspidi ,0Olleraba™), tousis
temperatuur neljandaks paevaks 47+0,0°C-ni, joudes termofiilse faasini. Sealt edasi
langesid segude temperatuurid 12. paevani ning kuni katse I8puni pUsisid vahemikus
20-30 kraadi. Vorreldes teiste kasutatud lisanditega (efektiivsete mikroorganismide
lahus — edaspidi ,EM", etanool — edaspidi ,0,3%") ja ravimijadkideta segude (edaspidi
— ,baassegu™) temperatuure, oli dlleraba kompostisegus temperatuur esimese nadala
jooksul ligikaudu 10°C k&rgem. Olleraba lisandiga segude keskmine sisetemperatuur
katse valtel oli 30+1,1°C.

EM kompostisegude temperatuur oli kdikide teiste segudega vorreldes kdige madalam.
Protsessi alguses toimus vaid vaike temperatuuri tdus, joudes 3. pdaevaks maksimumini
(32+0,0°C) ning seejarel langedes Uhtlaselt kuni katse [0puni. Efektiivsete
mikroorganismidega kompostisegude keskmine sisetemperatuur katse valtel oli
26=+0,6°C.

Etanooli lisandiga (0,3%) ja ravimitega saastamata segude (baassegu) temperatuurid
kaitusid sarnaselt. Baassegude temperatuur saavutas juba teisel paeval maksimumi —
36+2,0°C ning etanooliga segudes tdusis temperatuur 3. pdevaks 38+0,0°C-ni. Parast
nimetatud tousu hakkas temperatuur stabiilselt langema. Keskmine sisetemperatuur
etanooliga kompostisegudes oli 27+0,8°C ning baassegudel, kuhu ravimeid ei lisatud,
27+0,7°C.

Happesusparameeter

Kompostisegude happesusparameetrit moddeti katse kaigus 11 korral: 0., 5., 7., 12,
14., 15., 18., 19., 22., 24., 26. ja 28. pdeval. Kompostisegude pH mddtmistulemused

on esitatud joonisel nr 3.2 (jargmisel lehekiljel).

Katse alguses olid kdikide kompostisegude pH-d sarnased, jaades neutraalsesse
vahemikku 7-7,5. Efektiivsete mikroorganismide ja Ollerabaga segude pH tdusis 5. ja
7. paevani, kuid seejarel langesid. Jarsu langusega joudis pH miinimumini 12. paeval,
mis vOis olla pdhjustatud jahutusfaasi joudmisest. Jahutusfaasis vaheneb mikroobide

aktiivsus ning muutub madalamaks ka temperatuur (Rastogi jt, 2020).

30



Happesusparameeter

8
7
6
5
4
3
2
1
0
0 5 7 12 14 15 18 19 22 24 26 28
Paev
Olleraba EM 0,3% Baassegu

Joonis 3.2 Kompostiaunade happesusparameetrid

Ravimeid sisaldavate kompostisegude pH-d olid vaid veidi kdrgemad, kui seda olid
baassegude puhul. Olenemata sellest, et katse alguses |lisati ravimeid
kompostisegudesse ning baassegudesse ei lisatud, oli kdikide segude keskmine
happesusparameeter katse |6puks sarnane — 5,3+0,04. Seega vOib véita, et ravimite
lisamine ei mdjutanud segude pH vaartust. Kompostisegude madalam ehk happelisem
keskkond vdis olla tingitud turba sisaldusest kdikides komposisegudes, kuna Eesti

turvas on pigem happelisem (pH jaab vahemikku 2,1-6,5) (Rusanov, 2016).

Elektrijuhtivus

Kompostisegude elektrijuhtivust mooddeti samuti 11 korral: 0., 5., 7., 14., 15., 18., 19,,
22., 24., 26. ja 28. paeval. Elektrijuhtivuse mootmistulemused on esitatud joonisel nr

3.3 (jargmisel lehekdljel)Joonis 3.3.

Kompostisegude, kuhu lisati ravimeid, keskmine elektrijuhtivus oli katse alguses
1430,5+63,5 uS-cm~!. Baassegus, kuhu ravimeid ei lisatud, olid katse alguses teistest
madalama elektrijuhtivusega — 1206,0+138,0 uyS-cm~!. Katse alguspdevast kuni 14.
paevani tousis kdikide kompostisegude elektrijuhtivus, saavutades nimetatud paeval
maksimumi ning sealt edasi pdrast vdikest langust stabiliseerusid vahemikus
2225,0+45,0 kuni 2535,0+150,0 pS-cm™!. Kirjeldatud kdikumine vois tdendoliselt
tingitud olla vdimalikust modtmisveast, sest kuuajalist trendi vaadates on ndha, et
kompostisegude temperatuur, pH ja elektrijuhtivus kaitusid kdik sarnaselt ning

stabiliseerusid kuu 16puks (olenemata lisandite ja ravimite lisamisest).
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Joonis 3.3 Kompostiaunade elektrijuhtivus (pS-cm™1)

Kui reoveesettel on korge elektrijuhtivus, vahendab see mikroobset biomassi ning
aktiivsust. Kompostimisprotsessi |0puks on parim, kui segu elektrijuhtivus jaaks alla
2500 pS-cm~l. (Xue ja Huang, 2013) Vaadates antud t66 katse IGpu keskmist
elektrijuhtivust (2329,4+57,9 uS-cm™!), jaabki see alla soovitud naitaja, mistGttu voib
vaita, et elektrijuhtivus ei avaldanud mdju mikroobsele biomassile ja

hingamisaktiivsusele.

Kuivainesisaldus

Kompostisegude kuivainesisaldust moddeti 15 korral: 0., 2., 5., 7., 10., 12., 14., 15.,
16., 18., 19., 22., 24., 26. ja 28. pdeval. Kuivainesisalduse mdotmistulemused on

esitatud joonisel nr 3.4 (jargmisel lehekdljel)Joonis 3.4.

Kompostisegude valmistamise pdeval voetud proovidest oli kuivainesisaldus madalaim
segudes, kuhu lisati EM lahus (25,6+0,6%), mis oli katse valtel samuti silmaga
nahtavalt kdige niiskem segu. EM lahusega kompostisegudes plsis kuivainesisaldus
madalamana ka kompostimisprotsessi esimeses pooles ning parast 12. pdeva Uhtlustus
koikide segude kuivaine sisaldused. Kuna mikroorganismid ei saa elada kuivas
kompostisegus, siis segude niiskusesisaldust sooviti kogu katse véltel hoida vahemikus
45-65% (Kriipsalu jt, 2016a). Jooniselt 3.4 esitatud andmetest selgub, et kdikide
kompostisegude keskmine kuivainesisaldus Uhe kuulise katse perioodi jooksul oli
26,7+0,1%

32



Kuivainesisaldus
34,0
32,0
30,0
28,0

%

26,0
24,0
22,0

20,0
0 2 5 7 10 12 14 15 16 18 19 22 24 26 28

N Paev
Olleraba EM 0,3% Baassegu

Joonis 3.4 Kompostiaunade kuivainesisaldus (%)

Arvestades katse Uldparameetrite tulemusi ja vOrreldes neid kirjanduse ning varasemalt
teostatud t6ddega, voib jareldada, et kdik kompostisegud kaitusid sarnaselt, olenemata
sellest, kas ravimeid lisati juurde voi mitte. Haiba (2017) doktoritdd tulemustest oli
naha kdrgemat kompostisegude temperatuuri kui kdesolevas katses. Erinevus tulenes
ilmselt kasutatud kompostisegude tugimaterjalide erisusest. Haiba (2017) t66s kasutati
tugimaterjalina turba asemel saepuru, mistottu oli ka 2016 aastal Iabiviidud katses C/N

suhe kdrgem.

Kompostisegude madal pH vaartus oli tdenaoliselt tingitud lisatud turbast. Eesti turvas
on happeline, pH jaab vahemiku 2,1-6,5 (Rusanov, 2016). Arvestades, et kdikide
kompostisegude algkoostisest (enne lisandite ja ravimite lisamist) moodustas pool
turvas, siis on moistetav miks segude keskkond oli madalama pH-ga. Turbal on vdime
hoida vett 90% U(le oma massi (Rusanov, 2016), mis vois olla pohjuseks, miks katses
oli kuivaine sisaldus soovituslikust (Kriipsalu jt, 2016a) madalam. Vorreldes Haiba
(2017) tulemustega, siis vOib jareldada, et temperatuuri, pH ja kuivaine
suurendamiseks tuleks lisada kompostisegudele teisi lisandeid ning vdahendada turba

osakaalu.
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3.2 Keemiliste parameetrite maaramine

Keemilisi parameetreid mdddeti kokku kolmel korral: katse alguses, nadala ja kuu
moodudes peale Uhendite lisamist. Anallilisid teostati kolmes korduses ja saadud
tulemused keskmistati. Kompostisegude keemiliste parameetrite muutuste tulemused

on esitatud tabelis nr 3.1.

Tabel 3.1 Kompostiaunade keemiliste parameetrite muutused, OA — orgaaniline aine

Komposti- | Proovivotu Méaaratud parameetrid
C/N suhe
aun aeg P (%) K(%) | OA(%) | N(%) | C (%)
Katse algus | 2,0£0,1 | 0,2+0,0 | 74,8+0,2 | 3,7+0,1 | 37,6£0,5 | 10,1£0,1
) 1 kuu 1,9+0,1 | 0,2+0,0 | 73,5+0,7 | 3,4+0,0 | 36,8+0,5 | 10,7+0,1
Olleraba Muutus -0,1 0,0 -1,3 -0,3 -0,7 0,7
N 2,0+0,1 | 0,2+0,0 | 73,6+0,3 | 3,6+0,0 | 37,2+0,2 | 10,4+0,1
keskmine
Katse algus | 2,0£0,0 | 0,2+0,0 | 72,6+1,0 | 3,7+0,1 | 35,9+0,8 | 9,7+0,1
1 kuu 2,1+0,1 | 0,2+0,0 | 72,4+0,3 | 3,4+0,0 | 36,3+0,1 | 10,8+0,1
EM
Muutus 0,1 0,0 -0,2 -0,3 0,3 1,1
e 2,0+0,0 | 0,2+0,0 | 72,1+0,4 | 3,6+0,0 | 36,2+0,3 | 10,2+0,1
keskmine
Katse algus | 2,0£0,1 | 0,2+0,0 | 74,2+1,0 | 3,6+0,1 | 34,7+1,0 | 9,8+0,1
0 39 1 kuu 2,1+0,1 | 0,2+0,0 | 71,9+0,0 | 3,4+0,0 | 35,8+0,1 | 10,6+0,0
ok Muutus 0,1 0,0 -2,3 -0,2 1,6 0,8
b 2,1+0,1 | 0,2+0,0 | 72,9+0,7 | 3,5+0,1 | 34,9+0,5 | 10,1+0,1
keskmine
Katse algus | 1,9+0,0 | 0,2+0,0 | 73,0+0,6 | 3,5+0,0 | 37,6+0,4 | 10,6+0,1
5 1 kuu 2,2+0,0 | 0,2+0,0 | 72,4+0,1 | 3,4+0,0 | 36,4+0,1 | 10,6+0,1
aassegi I Muutus 0,3 0,0 -0,6 -0,1 -1,2 0,0
. 2,1+0,0 | 0,2+0,0 | 72,4+0,2 | 3,5+0,0 | 36,8+0,2 | 10,4+0,1
keskmine

Tabelist nr 3.1 selgus, et baassegu ja ravimijadkidega kompostisegude fosforisisaldus
ei muutunud ning segude kuu keskmine sisaldus oli kdikide puhul sarnased (2,1+0,0-
2,0£0,1%). Kaaliumisisaldus ei muutunud kuu jooksul Uheski kompostisegus.
Orgaanilise aine sisaldus segudes praktiliselt ei vahenenud (1,1+0,5%), kuid kdige
enam segudes, kuhu oli lisatud etanooli (-2,3%). Samuti ei tdheldatud muutust ei
lammastiku ega slsiniku sisalduses (ihe kuulise katse perioodi jooksul. 1,6% tousis
slsiniku sisaldus segudes kuhu lisati etanooli, mis oli ka suure tdenaosusega mainitud

segudes pohjuseks.
Uks kuu on liiga liihike aeg andmaks hinnangut kompostisegude kvaliteedi vdi

valmiduse kohta (Haiba, 2017; Haiba jt, 2017; Lillenberg, 2011), mis ei olnud antud

too eesmark. Kill aga saab tabelis nr 3.1 esitatud andmete pohjal vaita, et lisatud
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ravimid ei mojutanud keemilisi parameetreid, kuna baassegu (kuhu ravimeid
tdiendavalt ei lisatud) keemilised parameetrid ei erinenud teistest segudest, kuhu lisati
lisandid ja ravimite toimeained. Tabelist aga selgub, et C/N suhe oli katse alguses
soovituslikust vahekorras 25-30 (Diaz ja Savage, 2007; Haller ja Kriipsalu, 2008;
Kiviritt, 2014) 2,5-3 korda madalam. Madalale C/N suhtele viitasid ka eelmises

peattikis kirjeldatud Uldparameetrite tulemused.

3.3 Mikrobioloogiliste parameetrite maaramine

Mikroobne biomass

Kompostisegude mikroobset biomassi moddeti kolmel korral — katse alguses, parast
esimest nadalat ja kuu Idpus. Mikroobse biomassi mddtmistulemused on esitatud

joonisel nr 3.5.

Mikroobne biomass
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Joonis 3.5 Kompostiaunade mikroobne biomass (mgC-g=1KA)

Mikroobne biomass oli katse alguses kodige kdrgem etanooliga kompostisegudes —
8,6+0,6 mgC-g KA. Ulejadanud segude sama paeva mikroobne biomass olid liksteisega
ligilahedased. Parast esimest pdeva toimus koikide kompostisegude mikroobse biomassi
Uhtlane langus. Kuu keskmise mikroobse biomassi alusel jarjestusid kompostisegud
kahanevas jarjekorras jargnevalt: 0,3% (4,5+1,4 mgC-g1KA), EM
(3,8+0,9 mgC-g~tKA), baassegu (3,7£0,9 mgC-gtKA) ning Olleraba
(3,2%£1,0 mgC-g~'KA). Seega mikroobne biomass oli suurim kompostisegudes, kuhu

lisati taiendavalt 0,3% (massi jargi) etanooli.
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Hingamisaktiivsus

Kompostisegude hingamisaktiivsust mdddeti samuti kolmel korral — katse alguses,

parast esimest nadalat ja kuu 18pus. Mootmistulemused on esitatud joonisel nr 3.6.

Hingamisaktiivsus
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Joonis 3.6 Kompostiaunade hingamisaktiivsus (mg02-kg=tKA-h)

Jooniselt on naha, et katse alguses oli saasteainetega kompostisegude
hingamisaktiivsus suurem kui baassegudes (0,7+0,2 mg02-kg=tKA-h). KGrgeim oli neist
EM segude hingamisaktiivsus — 1,8+0,1 mgO2-kg~'KA-h. Pé&rast esimese nadala

mooddudes tdusis baassegude hingamisaktiivsuse teiste segudega samale tasemele,
plsides sarnaselt kuu 18puni.

Kompostisegudes (0,3%) oli ndha, et hingamisaktiivsus kasvas katse algusest kuni
Idpuni, jaades katse I[Opuks kdige kdrgemaks hingamisaktiivsuseks — 2,0+0,2
mg02-kg~tKA-h. Ka keemiliste parameetrite andmed (tabel 3.1) naitasid, et just selles

komposisegus languse OA sisaldus veidi rohkem (1-2,2%), vOrreldes teise segudega.

Katseperioodi keskmine hingamisaktiivsus oli dlleraba, EM ja 0,3% segude puhul vaga
sarnased, vastavalt 1,7+0,1 mgO2-kg'KA-h, 1,7+0,0 mg02-kg~'KA-h ja 1,7+0,1
mg02-kg—tKA-h. Baassegude kuu keskmine hingamisaktiivsus oli ainukesena teistest
madalam — 1,4%£0,2 mg02-kg tKA:h.

Bakterite ja seente biomass

Kompostisegude seente ja bakterite biomassi mdddeti kahel korral — katse alguspaeval

ning kuu moddudes. Seente ja bakterite osakaalud kompostisegudes on esitatud
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protsentuaalselt joonisel nr 3.7.Joonis 3.7 Joonise hdlpsamaks lugemiseks on esitatud

vaid seente osakaalu protsendid.

Seente ja bakterite osakaal katse alguses ja Iopus
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Joonis 3.7 Seente ja bakterite osakaal kompostisegudes katse alguses ja 1 kuu méddudes (%)

Joonisel nr 3.7 on néha, et kdige suuremad muutused toimusid kompostisegudes, kuhu
lisati etanooli lisandit. Katse alguses domineeris segudes bakterite osakaal (39,7%)
ning katseperioodi I6puks olid ilekaalus seened (66,3%). Segud (0,3%) olid ainukesed,
kus katse I8ppedes oli seente osakaal suurem kui bakteritel. Olleraba kompostisegudes
oli seente ja bakterite osakaal tasakaalus, EM ja baassegus domineerisid katse I6puks
pigem bakterid.

Katse 16ppedes kompostisegude mikroobse biomassi ja hingamisaktiivsuse puhul erilisi
muutusi ei taheldatud. Mikroobne biomass langes kodikides segudes stabiilselt terve
katseperioodi jooksul, mis vdis olla tingitud tugimaterjali valikust. Turvas oma
antimikroobsete omadustega vdis pdhjustada mikroobse biomassi languse. Seente
osakaalu margatav tdus katse I6ppedes 0,3% lisandiga kompostisegudes vdis olla
tingitud asjaolust, et etanool vdib bakteritele olla rohkem toksilisem kui seentele (Butler
jt, 2012). Ojala (2016) viis labi uuringu, hindamaks milline on saasteaineid sisaldava
reoveesette kompostimisel kdige tdhusam sette ja saepuru suhe. Vorreldes nimetatud
magistritdd tulemustega, oli kdesolevas tdds ravimite kontsentratsioon (20x), C/N suhe
(2x), sisetemperatuur (10x) ja kuivaine sisaldus (10%) madalam. Vaadates
komposisegude tulemusi joonistel 3.5-3.7, vOib eeldada, et lisatud ravimid ei

mdjutanud mikrobioloogilisi parameetreid.
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3.4 Ravimijadkide maaramine

Ravimijdékide anallilsi mddtmistulemused on esitatud nanogrammides kuivaine
grammi kohta. Baassegudesse ravimeid ei lisatud — segude tulemusi kasutati kui
referentsmaterjalina, mis ei olnud paraku ravimijadkidest vabad. Kompostisegudes,
kuhu lisati lisandid, sisalduvate ravimijaakide algkontsentratsioonid leiti baassegu jargi,

kuna algmaterjal oli kdikidel segudel sama.

3.4.1 Diklofenak

Ravimijaakide analilside tulemused naitasid, et baassegude proovid ei olnud DCF-i
jaakidest vabad, mis tahendab, et reoveesete sisaldas neid juba algselt (vt tabel nr 3.3

jargmisel lehekdljel).

Tabelis nr 3.2 on vélja toodud erinevad DCF-i kontsentratsioonid, mis on tuvastatud
reoveesetetes Eestis ja mujal maailmas. Vorreldes Eesti ja teiste riikide reoveesetete
DCF-i jaagi naitajatega, olid kaesoleva t66 reoveesette DCF-i kontsentratsioonid
enamjaolt madalamad. Haiba (2017) uuringus, mis viidi labi AS Tallinna Vesi
reoveesettega, olid proovide DCF-i algkontsentratsioonid kdrgemad kui AS Tartu
Veevadrgi reoveesettes, kuid lagunemise efektiivsus oli suurem. Ladanemere piirkonnas
Iabiviidud projekti “Ravimijaakidest puhas vesi" raames, maarati Turi, Paide ja Parnu
linna reoveepuhastusjaama setetes sisalduvad DCF-i kontsentratsioonid. Parnu linna
settes oli toimeaine sisaldus kdige suurem. Projekti raames ei uuritud toimeaine

lagunemise efektiivsust, mistdttu ei ole neid tabelis esitatud.

Tabel 3.2 DCF-i tuvastatud kontsentratsioonid reoveesettes (ng-g-! KA) ning toimeaine
lagunemise efektiivsus (%)

DCF
Algkontsentratsioon Lagunemise .
Reoveesette asukoht baassegus (ng-g-! KA) efektiivsus (%) Allikas
Eesti (Tartu) 6,8+0,4 54,1 Pragi, 2021
Eesti (Tallinn) 86+4,0 92
- ] Haiba, 2017
Eesti (Tallinn) 64+5,0 98
Eesti (Tari) 30 *
- - Ek Henning jt
b 3 i
Eesti (Paide) 2,3 2020
Eesti (Parnu) 700 *
Prantsusmaa 15312 * Ferhi jt, 2016
Hispaania 283 98+7 Alberto jt, 2014

* ravimite lagunemist ei maaratud
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Parast ravimite lisamist kompostisegudesse madrati nende algkontsentratsioonid
kuivaine kohta katse alguses vahetult parast saasteainete lisamist ja Ghe kuu méddudes
(vt tabel nr 3.3). Cecen ja Gl (2021) sonul lagunevad ravimijaagid mittetahendatud
ehk vedelas reovees/settes rohkem kui tahendatud reoveesettes. Efektiivne lagunemine
voib olla tdendoliselt tingitud toimeainete kiirest adsorptsioonist reoveesette voi
tugimaterjali tahketes osakestes vedelas faasis (Cegen ja Gil, 2021; Haiba, 2017;
Iranzo jt, 2018; Nei jt, 2014). Naiteks Yang jt (2011) uurisid antibiootikumide
adsorbeerumist ning uuringutulemusena leiti, et sulfoonamiid antibiootikumid
adsorbeeruvad aktiivmudas esimese kahe tunni jooksul kdige kiiremini. Sellest
tulenevalt voib tingitud olla ka DCF-i kontsentratsiooni tdus kompostisegudes kohe
katse alguses.

Tabel 3.3 DCF-i kontsentratsioonid kompostiaunades (ng-g='KA) ja toimeaine lagunemine he kuu
jooksul (%)

Toimeaine Kompostiaun Katse algus 1 kuu Lagunemise
P (ng-g~'KA) (ng-g~1KA) efektiivsus (%)
Olleraba 13,9+0,5 6,5+0,5 53,4
EM 12,4+0,7 7,3+0,2 41,2
DCF
0,3% 13,3+0,3 7,3£0,2 44,9
Baassegu 6,8+£0,4* 3,1£0,1 54,1

*Toimeaine algkontsentratsioon kdikides segudes

Uhe kuu moéddudes maéarati DCF-i kontsentratsioonid segudes uuesti (Tabel 3.3).
Katseperioodi I6puks oli DCF-i kontsentratsioon vdhenenud kdige rohkem baassegu ja
Olleraba kompostisegudes, kus lagunemise efektiivsused olid vastavalt 54,1% ja
53,4%. EM segudes oli DCF-i kontsentratsiooni langus 41,2% ning 0,3% lisandiga
segudes 44,9%.

Ravimeid sisaldavatest segudest toimus lagunemine Olleraba kompostisegudes kdige
efektiivsemalt. Nahtus vdis tingitud olla happesusparameetrite kdrgemate naitajate
tottu vastavas segus. Olleraba lisandiga kompostisegude pH oli kdige aluselisem
(6,2+0,1) teiste segudega vorreldes. Ferhi jt (2016) uuringu kohaselt mdjutas pH
tostmine DCF-i, ibuprofeeni ja gemfibrosiili eemaldumist 60-80-It kuni 80-100%-ni.
Samuti Laak jt (2006) joudsid jarelduseni, et pH suurenemisega vahenes tetratsiikliini,
sulfoonamiidi ja makroliidi adsorptsioon (neeldumine) mullas. Seega vdib arvata, et
leeliselise pH juures toimub ravimite lagunemine efektiivsemalt, kuna toimeaine

adsorbeerub pinnases halvemini.

DCF-i keskmine lagunemise efektiivsus nii baas- kui ka ravimitega saastunud segudes

oli Gihe kuu jooksul 48,4+3,2%. Samas, vorreldes varasemalt Haiba (2017) labiviidud
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katse tulemustega, kus kasutati erinevat tugimaterjali (saepuru) ning sama meetodil
toéddeldud reoveesetet, oli DCF-i lagunemine kuu aja jooksul (le 90%. Arvestades
kaesoleva td0 statistilisi andmeid, oli ravimite lagunemine tugevas seoses kompostisegu
madala C/N suhtega (ravimite ja C/N suhte vaheline keskmine korrelatsioonikordaja oli
0,97, mis naitab nendevahelist tugevat seost). Katse alguses on kompostisegu
soovituslik susiniku ja lammastiku suhe 25-35% (Diaz ja Savage, 2007; Haller ja
Kriipsalu, 2008; Kiviritt, 2014), kuid magistritéd kaigus labiviidud katse ajal jdi see

vahemikku 9,7+£0,1 kuni 10,6%0,1, mis oli soovitatud vahemikust madalam.

Poluszynska jt (2017) viisid léabi uuringu hindamaks, kuidas mé&jub reoveesette ja
saepuru kooskompostimine polltsikliliste aromaatsete slisivesinike eemaldumisele.
Leiti, et 30. pdevase kompostimisperioodi 10puks lagunes 16-st politsiklilisest
aromaatsetest susivesinikest keskmiselt 84,6%. On teostatud uuringuid, kus sarnaselt
Eestis kasutatavale praktikale on reoveesette kompostimisel samuti kasutatud turvast.
Naiteks Kapanen jt (2013) uurisid, kuidas lagunevad 124 pdevase kompostimisprotsessi
jooksul polUaromaatilised susivesinikud, kus on kasutatud reoveesette tugimaterjalina

puukoort ja turvast. Tulemusena saadi lagunemise efektiivsuseks 92,5%.

DCF-i lagunemise protsent oli kdige kdrgem O0lleraba lisandi lisamise korral (53,4%).
Kusjuures tuleb tahelepanu poéoérata, et ravimite taielikumaks lagunemisefektiivsuse
saavutamiseks reoveesettekompostis on vaja pikemat katseperioodi. Varasemalt
labiviidud uuringutes (Haiba, 2017; Haiba jt, 2017; Lillenberg, 2011) on samuti valja
toodud, et 30 pdeva on liiga lihike periood kompostisegus sisalduvate ravimijaakide
taielikus lagunemiseks. Antud t60 tulemused naditasid, et kuigi DCF-i osakaal vahenes

katseperioodi jooksul ligikaudu 50%, siis lisatud lisandid erilist mdju ei avaldanud.

3.4.2 Karbamasepiin

CBZ-i jadkide anallilsi tulemused naitasid, et baassegude proovid ei olnud ka CBZ-i
jaakidest vabad (vt tabel nr 3.5 jargmisel lehekdljel). Tabelis nr 3.4 on valja toodud
tuvastatud CBZ-i kontsentratsioone reoveesetetes nii Eestis kui ka mujal maailmas.
Andmetest on ndha, et vOrreldes Eesti ja teiste riikide reoveesetete CBZ-i jaagi
nditajatega, olid kadesoleva td60 reoveesette CBZ-i kontsentratsioonid enamjaolt
madalamad. Haiba (2017) uuringus, mis viidi labi AS Tallinna Vesi reoveesettega, olid
proovide CBZ-i algkontsentratsioonid kdrgemad kui AS Tartu Veevargi reoveesettes.
Laanemere piirkonnas labiviidud projekti "Ravimijadkidest puhas vesi* raames, maarati
Turi, Paide ja Parnu linna reoveepuhastusjaamade setetes sisalduvad DCF-i

kontsentratsioonid. Paide linna settes oli toimeaine sisaldus kdige suurem, kuid paraku
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selle pOhjust ei osata selgitada. Projekti raames ei uuritud toimeaine lagunemise

efektiivsust, mistottu ei ole neid tabelis esitatud.

Tabel 3.4 CBZ-i tuvastatud kontsentratsioonid reoveesettes (ng-g=! KA) ning toimeaine
lagunemise efektiivsus (%)

CBz
Reoveesette Algkontsentratsioon Lagunemise Allikas
asukoht baassegus (ng-g~'KA) efektiivsus (%)
Eesti (Tartu) 6,0+0,2 -0,7 Pragi, 2021
Eesti (Tallinn) 622 -11 )
Haiba, 2017
Eesti (Tallinn) 463 13
Eesti (TUri) 17 *
Eesti (Paide) 180 * Ek Henning jt, 2020
Eesti (Parnu) 63 *
Kanada 3,4 38 Mohapatra jt, 2012
. . Taboada-Santos jt,
Hispaania 4000 21 2019

* Ravimite lagunemist ei maaratud

Tabelis nr 3.5 on valja toodud CBZ-i jadkide analliuside tulemused, kust on naha, et
CBZ-i
lagunemise protsent katse 18puks oli 13,5. Ulejadanud segude (EM, 0,3% ja baassegu)

lagunemise efektiivsust oli margata vaid Olleraba kompostisegudest, mil

tulemused naitasid selgelt, et CBZ eemaldumist ei toimunud, kuna lagunemise

efektiivsus oli negatiivne.

Tabel 3.5 CBZ-i kontsentratsioonid kompostiaunades (ng-g='KA) ja toimeaine lagunemine (he kuu
jooksul (%)

Toimeaine Kompostiaun Katse algus 1 kuu Lagunemise
P (ng-g~lKA) (ng-g~1KA) efektiivsus (%)
Olleraba 21,3+1,3 18,4+1,1 13,5
EM 20,8+1,3 22,7+0,8 -9,1
CBz
0,3% 21,3%£2,2 22,8+0,5 -7,0
Baassegu 6,0+0,2* 6,0+0,1 -0,7

*Toimeaine algkontsentratsioon kdikides segudes

Paljud ravimijaagid voivad jouda looduskeskkonda tdielikult muutumatutena, avaldades
seelabi moju vee- voi maismaadkoslisteemidele. Dalkmann jt (2014) uurisid erinevate
ravimijadkide poolestusaegasid ning leiti, et CBZ-i poolestusaeg oli toimeaine kdrge
plsivuse tottu 355-1624 pdeva. Kusjuures DCF-i poolestusajaks saadi <0,1-4,8 paeva,
mis viitas CBZ-i madalale lagunemistohususele ning pikale lagunemisajale. Ka
magistritéd laboratoorse katse tulemustest Idhtudes oli CBZ-i keskmine lagunemise

efektiivsus -0,8+5,1% ja DCF-i puhul 48,4£3,2%.
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Varasemalt labiviidud uuringute tulemusena leiti, et kompostimisprotsessi kaigus on
CBZ madala lagunemiskiirusega. Naiteks Haiba jt (2018) uurisid, kas ja kuidas saepuru
kogus mojutas reoveesette kompostis sisalduvate ravimijaakide (CBZ ja MET)
lagunemiskiirust Ghe kuu jooksul. Uuringu tulemused naitasid MET-i kiiret lagunemist
(>90%), kuid see-eest ei toimunud CBZ-i eemaldumist reoveesettest Uldse. Shao jt
(2018) viisid labi uuringu, mille kaigus hinnati CBZ-i ja TCS-i lagunemist kahe erineva
tekstuuriga pollu- ja aiamullas, millele lisati reoveesetet. Parast 120-pdeva pikkust
perioodi leiti, et TCS lagunes taielikult, kuid CBZ eemaldus 5,82 kuni 21,43%. Vaadates
nimetatud uuringu tulemusi, voib jareldada, et CBZ-i kdrge plsivuse tottu ei piisa ka

120. pdevasest perioodist.

CBZ on keskkonnas pusiv (Grossberger jt, 2014; Malvar jt, 2020) ning katse
tulemustest ldhtudes oli toimeaine lagunemist margata ainult Ollerabaga segatud
kompostisegudes. See vois olla tingitud sellest, et dllerabaga segatud kompostisegudes
oli sisetemperatuur kogu katse valtel llejadnud segudest kdrgem (vaata joonis 3.1).
Samas Haiba jt (2018) t60s lagunesid CBZ (ihendid paremini segudes, kus oli kdrgem
C/N sisaldus. Kuna teised lisandid lagunemist ei mdjutanud, vOib eeldada, et praktikas
kasutatav (reoveesete+turvas) segu ei ole piisav karbamasepiini Uhendite

lagundamiseks.

3.4.3 Triklosaan

Ravimijaakide anallilside tulemustest lahtudes on naha, et baassegude proovides olid
TCS-i jaagid koige kdorgemate kontsentratsioonidega (vt tabel nr 3.7 jargmisel

lehekdljel).

Tabelis nr 3.6 (jargmisel lehekdljel) on valja toodud erinevad TCS-i kontsentratsioonid
reoveesetetes Eestis ja mujal maailmas. Vorreldes Eesti ja teiste riikide reoveesetete
TCS-i jaagi naditajatega, olid kdesoleva t66 reoveesette TCS-i kontsentratsioonid
tunduvalt madalamad. Samuti vaadates toimeaine lagunemise efektiivsust, siis ainult
magistritdd andmetest tulenes TCS-i lagunemisprotsendiks negatiivne vaartus —
lagunemist ei toimunud. Haiba (2017) uuringus olid proovide TCS-i
algkontsentratsioonid kdrgemad kui AS Tartu Veevargi reoveesettes ning lagunemine

siiski toimus, naidates eemaldumise efektiivsust 55 kuni 81%.

42



Tabel 3.6 TCS-i tuvastatud kontsentratsioonid reoveesettes (ng-g-! KA) ning toimeaine
lagunemise efektiivsus (%)

TCS
. Lagunemise
Reoveesette asukoht Algkontsentratsicl)on baassegus efektiivsus Allikas
(ng-g='KA) 0
(%)
Eesti (Tartu) 66,71+2,7 -2,3 Pragi, 2021
Eesti (Tallinn) 1768+62 55 )
Haiba, 2017
Eesti (Tallinn) 1232+70 81
Kanada 6800 45 Guerra jt, 2014
o Reyes-Contreras jt,
Tsiili 10700 76 2020

Katseperioodi 10puks eemaldus TCS koige efektiivsemalt dlleraba kompostisegudes, mil
lagunemisprotsent tdusis 27,6%-ni. TCS-i kontsentratsioon EM lisandiga segudes
vahenes 14,2% (0,3%)

Baassegudes, kus ravimite algne kontsentratsioon oli 66,7+2,7 ng-g~'KA, lagunemist ei

ning etanooli lisandiga kompostisegudes vaid 3,5%.
toimunud, eemaldumise protsent oli isegi negatiivhe. Kuna turvas on ise juba kergelt
antibakteriaalsete omadustega ja TCS on samuti antibakteriaalne Uhend (Nei jt, 2014),
siis vOib eeldada, et 30 paeva on liiga lihike aeg TCS-i Uihendi lagunemiseks reoveesette
ja turbaga koosnevast segust. Naiteks Haiba (2017) doktoritdds selgus, et 30 pdeva
kestnud kompostimisprotsessi jooksul lagunes TCS erineva sette ja saepuru
vahekorraga segudes vastavalt 55% (1:2 mahu jargi) ja 81% (1:3 mahu jargi), samal
ajal kdesolevas magistritéds TCS-i keskmine lagunemine kdikides segudes oli madalam

(10,8+6,6%).

Tabel 3.7 TCS-i kontsentratsioonid kompostiaunades (ng-g='KA) ja toimeaine lagunemine Ghe kuu
jooksul (%)

Toimeaine Kompostiaun Katse algus 1 kuu Lagunemise
P (ng-g~KA) | (ng-g~1KA) efektiivsus (%)
Olleraba 93,9+5,1 68,0+1,3 27,6
EM 81,8+3,5 70,2+3,5 14,2
TCS
0,3% 82,9+5,1 80,0+1,9 3,5
Baassegu 66,7+£2,7% 68,2+1,5 -2,3

*Toimeaine algkontsentratsioon kdikides segudes

Vaadates keemiliste parameetrite tabelit nr 3.1 lehekiljel 34, on ndha, et segude C/N
langesid katseperioodi Ojala (2016)
Haiba jt (2017) ning Haiba jt (2018) esitatud tulemused olid
KIK16009 ,Saasteainete
kompostis soltuvalt komposti koostisest (1.12.2015-30.11.2016)". Projekti keemiliste

suhted olid madalad ning I6puks veelgi.
magistritdos,
reoveesette

seotud projektiga lagundamise efektiivsus

parameetrite andmed esitati Ojala (2016) magistritéds. Nimetatud magistritdo

tulemustest selgus, et katse alguses oli C/N suhe kompostisegudes keskmiselt 20,3+0,5
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(sette ja tugiaine vahekord oli mahu jargi 1:2) ning 27,3+1,5 (sette ja tugiaine
vahekord oli mahu jargi 1:3). VOrreldes Ojala (2016) tulemusi antud magistritoo
kompostisegude keskmise C/N suhtega (10,1%0,2) oli erinevus ligikaudu 2-3x
madalam. Naiteks Iranzo jt (2018) viisid Iabi uuringu, kus nad hindasid reoveesette ja
riisikdrte kooskompostimise moju ravimijadkide lagunemise efektiivsusele. Samuti
uuriti, kuidas C/N suhte muutused olid seotud kompostimise tdhususega. Tulemusena
leiti, et kompostisegu C/N suhe ning selle pidev ventilatsioon mdjutasid ravimijaakide
eemaldumist. Uuritud jaakidest taheldati telmisartaani (kdrge vererdhu,
stidamepuudulikkuse ja diabeetilise neeruhaiguse raviks) eemaldumist ainult kdrge C/N

(37%) suhte juures.

TCS-i lagunemise efektiivsus vdis olla soOltuvuses Olleraba kompostisegude
sisetemperatuuriga. Kohe peale katse algust oli dlleraba kompostisegudes lineaarne
korrelatsioonikordaja komposti sisetemperatuuril 0,86, mis naitas TCS-i ja antud
parameetri vahelist tugevat seost. Sadef jt (2014) viisid labi uuringu, hindamaks
kompostimisprotsessi temperatuuri mdju (18-70°C) 15 orgaanilise mikrosaasteaine
lagunemisele 52 pdeva jooksul. Uurimustulemusena leiti, et toimeainetest toimus
TCS-i optimaalne lagunemine 30-50°C juures. Kaesolevas t60s saavutas vaid olleraba
lisanditega kompostisegude temperatuur katse kdrgeima vaartuse (47+0,0°C) ning ka
suurima keskmise sisetemperatuuri katse valtel — 30+1,1°C. Seega, kuna temperatuur
on kompostimisprotsessi Uiks peamine lagunemiskiirust kontrolliv parameeter (Sadef jt,
2014), siis TCS vois Olleraba segudes laguneda kdige paremini, kuna sealne keskmine

temperatuur oli katseperioodi jooksul suurim.

44



KOKKUVOTE

Magistritod0 eesmargiks oli uurida, kas ja kuidas mdjutavad erinevad lisandid
reoveesette kompostis sisalduvate ravimijdadkide lagunemiskiirust. Eesmargi tditmiseks
plstitatud kolm uurimisiilesannet said koik taidetud. Lisandite moju hindamiseks
ravimijadkide eemaldumise efektiivsusele viis t66 autor |abi laboratoorse katse Tallinna
Tehnikaulikooli Tartu kolledzZi laboris vahemikus 18.11.2020-18.12.2020.

Kompostisegud valmistati kahes korduses ning lisaks tehti ka baassegud, milles t66sse
valitud ravimeid tdiendavalt ei lisatud. Kdigis segudes segati reoveesete ja tugiaine
vahekorras 1:1 mahu jargi. Kompostisegud peamisteks koostisosadeks olid
metaankaaritatud ja tsentrifuugitud reoveesettest ning tugimaterjalina turvas. Kokku
valmistati kaheksa kompostiauna, millest kaks moodustasid baassegud ning
Ulejaanutele lisati jargmised lisandid — Olleraba, efektiivsed mikroorganismid ning
etanool. Katse viidi labi kahe ravimi — diklofenak (DCF) ja karbamasepiin (CBZ) ning
tihe antibakteriaalse ainega — triklosaan (TCS). Uhe kilogrammi kuivaine kohta lisati
0,02 mg toimeainet. Katse kaigus maarati lisaks segude ravimijaakide sisaldusele ka

tld-, keemilised- ja mikrobiloogilised parameetrid.

Katsetulemused naitasid, et uuritud ravimitest lagunes DCF kdige efektiivsemalt, mille
keskmiseks eemaldumise protsendiks reoveesettekompostist oli 48,4+3,2% (CBZ-i ja
TCS-i puhul vastavalt -0,8+5,1 ja 10,8%+6,6%). Katsesse valitud kolm lisandit ei
maojutanud oluliselt toimeainete lagunemisefektiivsust katseperioodi 10puks. Arvestades
kdigi kolme toimeaine lagunemise efektiivsusi, vdib jareldada, et lisanditest mdjutas
Olleraba kdige rohkem ravimijaékide lagunemise kiirust. CBZ-i puhul toimus lagunemine
ainult dlleraba lisandiga kompostisegudes. DCZ-i ja TCS-i puhul naitasid jaagid samuti
Olleraba lisandiga segudes suurimat (kuid mitte olulist) lagunemisprotsenti. Seega sai
Idputdos pistitatud eesmark osaliselt taidetud, kuna valitud toimeainete lagunemise

osas ei leitud markimisvaarset erinevust lisatud lisanditega segude vahel.

Ravimite kui ohtlike kemikaalide jaakide vahendamiseks reoveesettel pohinevas
kompostis on vaja teha taiendavaid uuringuid. Samuti nditasid katse tulemused, et
segudes kasutatud tugimaterjal ja lisandid olulist méju DCF-i, CBZ-i ja TCS-i
lagunemiskiirusel ei avaldanud. Magistritdd autor soovitab tdiendavates uuringutes
pikendada kompostimisperioodi, kuna katse tulemustest selgus (eriti CBZ-i puhul), et
30 pdeva on ravimijadkide lagunemiseks liiga lihike aeg, et teha Ioplikke jareldusi, kas

ja kuidas lisandite lisamine mojutab saasteainete eemaldumist kompostisegudest.
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SUMMARY

The increasing population is leading to an increasing need for food, which is why a vital
part of the world's land is used to grow food plants (Shafi and Fatima, 2019). In the
past, manure, sewage sludge and sewage sludge compost were mainly used to fertilize
farmland, but unfortunately their use is declining today as they may contain various
toxic compounds (such as pharmaceutical residues) (Dubey et al., 2021; Ek Henning et
al., 2020; Martinez-Alcala et al., 2018; Mohebbi Derakhsh et al., 2020) and heavy
metals above the permitted limit (Laura et al., 2020; Lamastra et al., 2018; Malmborg
and Magner, 2015). Although both beneficial and harmful compounds can be found in
sewage sludge, it is important to find different ways to eliminate or accelerate the
degradation of these toxic compounds in sewage sludge and compost made from it
(Fent et al., 2006; Haiba, 2017; Kriipsalu et al., 2016a; Lember, 2018; Oaks et al.,
2004; Olle and Narits, 2015; Ribas et al., 2014).

The aim of this master’s thesis was to determine whether and how different added
ingredients affect the rate of degradation of pharmaceutical residues in sewage sludge
compost. Three research tasks were made. To evaluate the effect of added ingredients
on the removal efficiency of pharmaceutical residues, the author conducted a laboratory
experiment in the laboratory of Tallinn University of Technology, Tartu College, between
18.11.2020-18.12.2020.

Compost piles were prepared in two repetitions and additional zero-composts were
prepared without pollutants. In all piles, the sewage sludge and bulking agent were
mixed in a ratio of 1:1 by volume. The compost piles consisted of methane fermented
and centrifuged sewage sludge and the bulking agent was peat. There was a total of
eight compost piles, of which two contained zero-composts, and the rest were
supplemented with the following added ingredients — brewery vyeast, effective
microorganisms, and ethanol. The experiment was performed with two pharmaceutical,
diclofenac (DCF) and carbamazepine (CBZ), and with one antibacterial agent, triclosan
(TCS). In addition to the pharmaceutical residue content of the piles, general, chemical,

and microbiological parameters were determined during the experiment.

The experimental results showed that DCF was the most efficiently degraded of the
studied pharmaceuticals, with an average removal rate of 48.4+£3.2% from sewage
sludge compost (-0.8+£5.1 and 10.8+6.6 for CBZ and TCS respectively). The three
added ingredients selected for the experiment did not significantly affect the
degradation efficiency of the active ingredients by the end of the experimental period.

In the case of CBZ, decomposition occurred only in compost piles with the addition of
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brevery yeast. In the case of DCZ and TCS, the residues also showed the highest (but
not significant) percentage degradation in piles with brewery yeast additive. Thus, the
goal set in the master’s thesis was partially achieved, as no significant difference was
found between the piles with the added ingredients in terms of the degradation of the

selected active ingredients.

Further research would be needed to reduce residues of pharmaceuticals as hazardous
chemicals in compost based on sewage sludge. The results of the experiment also
showed that the support material used in the piles had no significant effect on the
degradation rate of DCF, CBZ and TCS. In addition, the author of the master’s thesis
recommends extending the composting period in further experiments, as the
experimental results (especially for CBZ) showed that 30 days is too short for
pharmaceutical residues to decompose to make definitive conclusions about whether
and how added ingredients affected the removal of contaminants from the compost

piles.
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