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Heitmete kaitlemise toogrupp
Kolloid-ja keskkonnakeemia dppetool, Tartu Ulikool
»Mikroobsed kiituseelemendid elektri tootmiseks

»Lammastiku ja fosfori arastamise tehnoloogiad (anammox, bio-P-
arastus);

» Ohtlikud ained reovees —ja settes (raskmetallid, ravimijaagid, muud
orgaanilised mikrosaasteained)

»Reoveesette kaitlustehnoloogiad.

»Reoveesette otsekasutus ja/voi toitainete taaskasutuse vo1ma1used
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Heitmete suuna laborites vee keemilised analuusid
reoveest ja heitveest (Ja pinnaveest): pH, KHT, BHT,
NUldl PUldl haljuvaine, NO3'N, NOZ'N, NH4'NI PO4'P...

»Tavaparased reoveesette keemilised
analiitisid »KHT, Nug, Pad, kuivaine,
poletusjaak



Heitmete kaitlemise toogrupp

» Ohtlike ja raskesti lagunevate iithendite'™ |
maaramine veest ja reoveesettest (ka
polevkivijaama, toostuste reovesi)
»Reoveepuhastusprotsesside
1Iseloomustamine, erinevate
parameetrite moju uurimine:
»Ravimiiihendid, PFAS, fenoolid
»PpH, redokspotentsiaal, juhtivus,
temperatuur
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Denitrification

CH,OH N, =y,
Taust ravimite eemaldamisele \/'

NO;
Ravimeid tarbitakse mikroorganismidega seotud haigustega
NO,
02

voitlemiseks.

Nitrification

Veepraktikas voiks kasutada bakteriaalset protsessi biofilmiga
ravimijaakide soodsaks (eel)tootluseks anaeroobset ammooniumi
oksudatsiooniga (anammox). Osoonimine, adsorptsioon,
poordosmoos, fotokatalUUs tootlused.

On vaja samaaegset toitainete, ravimijaakide, raskmetallide ja
hiljutiavastatud saasteainete (PFAS, PFOS) eemaldamist.
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Ravimijaagid tekivad:

Mida teha ravimi-

jaakidega, et need

ei kahjustaks meid
uimbritsevat
keskkonda?

Kas teadsid? Aastas jouab
Laanemerre 2200 tonni
ravimijaake, mis on
kahjulikud veeorganismidele.

Heitvee
kaitlus

Kokku kogutud
ravimijaatmed viiakse
poletamisele.

Mitmed ravimid ei ole
biolagunevad ja voivad
Iopuks jouda joogivette.

Priigikast o s

B, Ohtlike jaatmete
W vastuvotupunkt
p

RAVIMIAMET




Ravimijaakide omadused

Ravimijaagid vaga heterogeensed rihmad, koosnedes >4000 keemilise Uhendist,
erinevate omadustega, toimimismehhanismidega keskkonnas. |

Samasse terapeutilisse klassi voi sarnase keemilise struktuuriga ravimijaagid
oluliselt erinevad biolagunevuses. C

Antibiootikume, isegi ng/L tasemel, pohjustavad 6koloogiliselt olulisi haireid ning
antibiootikumiresistentsust mikroorganismidel.

Keskkonnas esineb alati keerulisi saasteainete sequsid; Ravimijaagid ei esine
kunagi Uksinda.
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Levinumad ravimijaakide liigid Laanemeres

Valuvaigistid (paratseramool, ibuprofeen), suhkrutove ravimid (metformiin),
epilepsiarohud (karbamasepiin), leitud 98%:-s siseveekogudest, 100%
rannikuvetest).

Sudame-veresoonkonna ravimid (atenolool, metaprolool), (tramadool) ja
diklofenak (podletikuvastased ja valuvaigistid), tsetirisiin (astma- ja

H \/

CH+

4. CH

" e

allergiaravimid).
g C\/KH
Antidepressandid (venlaflaktsiin ja tsitalopraam). | |
: o o 5 IF HNH BeF
Veterinaarravimid (emamektiin, ivermektiin). CoF

Astma- ja allergiaravimid, hormoonide, psihhotroopsete ainete jaagid.

Sisaldused- 0,0018-12 pg/l. "



Ravimijaagid Laanemeres, &
probleemid o°
30-90% ravimijadkidest labib organismi Iagunmiseta. 9%

| S\
Antibiootikumiresistentsus LV |
A/\./

Muudavad kalad suguvoimetuks, saakloomadele kattesaadavaks.f@

A /

+Pilves angerjad" Thamesi joes.

Raisakotkaste valjasuremine Indias.



Antibiootikumresistentsus

+ Olukord, kus antibakteriaalne preparaat ei toimi
mikroobi surmavalt v3i tema kasvu pidurdavalt.

+ Pohjuseks on asjaolu, et kasutatav antibiootikumi
kontsentratsioon ei tleta mikroobi MIK (minimaalne
inhibeeriv kontsentratsioon) vaoi ta ei tee seda
piisavalt kaua voi suures ulatuses.



Antibiootikumresistentsus

, e -‘»—\_ ?__
+ Loomulik resistentsus on mikroobiliigile omane tunnus, mis
enamasti on seotud rindepunkti puudumisega voi mikroobi
rakumembraani [abimatusega antibiootikumile. Naditeks,
Mycoplasma pneumoniae kui ilma rakuseinata mikroorganism
pole tundlik beeta — laktaam — antibiootikumidele, mis
parsivad mikroobiraku seina peptidoglikaani stiinteesi.

* Omandatud resistentsuse korral on tegemist mikroobi
geneetilise omaduste muutumisega (mutatsioonid
kromosoomis, plasmiidide ja transposoomide abil edasikantav
muutlikkus), mis viib kas antibiootikumi lagundavate
ensuumide tekkele, antibiootikumi rindepunkti
muundumisele, rakuseina permeaabelsuse vahenemisele voi
antibiootikumi suurenenud valjapumpamisele mikroobirakust.



Antibiootikumresistentsuse

mehhanismid

+ Rakumembraani labilaskvuse vahenemine.

+* Rakumembraani koostise tottu ei paase mdéned
antibiootikumid rakku.

+ Naiteks penitsilliin kui hddrofiilne aine ei ole vGimeline
labima Gram — bakterite valisseina lipiidset Kkihti,
mistottu ta ei toimi enamusele Gram — bakteritele.

+ Vankomutsiini suur molekul ei saa labida Gram —
mikroobide valismembraani poore, seetdttu toimib
vankomutsiin ainult Gram+ bakteritele.



Eesmargid
Bakterite kasutamine Ilammastiku ja ravimite samaaegseks

eemaldamiseks reoveest ning aeroobse/anaeroobse tootlemise aja
pikkuse vahelisi seosed.

Uurime biofilmiga eemaldatave ravimite Ghendeid, mida pole uuritud
reoveest (Klindamutsiin, Sulfadiasiin, Sulfametaksosool, Trimetoprim,
Atenolool, Metoprolool, Propranolool, Sotabool, Karbamasepiin jne).

Autotrofsete anammox bakterite-protsessi kiirendamisel ravimite
tootlemlsel Lanemere puhtus.
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UurimiskUsimused:
Kuidas erinevad ravimijaakide kontsentratsioonid reovees mojutavad lammastiku

eemaldamise t6husust bakteritega biofilmis?m —
| e -

Kuidas mojutab vahethend hidrasiini lisamine lammastikUhendite eemaldamist
reoveest? » AAF EW -

Hipoteesid: n |

Korgemad ravimijaakide kontsentratsioonid reovees pohjustavad vahem tohusat

lammastiku eemaldamist. r ‘ r
A ‘

HUdrasiini lisamine parandab lammastiku eemaldamise maara reoveest, mida
toodeldakse anammox-bakteritega. | ¥y 2% 7 L

Vahelduvalt juhitavad aeroobsed-anoksilised tingimused on tohusamad k
lammastiku ja farmatseutikalide (PhACs) samaaegseks eemaldamiseks vorreldes
anoksiliste tingimustega. |

P Co-funded by
HILCIIcyYy QOGN the European Union




Meetodid: laboris ravimite eemaldus kokteilis

Biokile sUusteem (MBBR) anammox-
bakterite kasvatamiseks:
toatemperatuuril, vahelduv o6hutamine
vOoi anoksiline test, pealt segamine,
toidetud Tartu RVP reoveega, setteveega.

3-paevased annus katsed kahe paralleelse
reaktoriga, milles on 8oo ml sunteetilist
reovett ja 200 kandjat, vahelduv
ohutamine voi anoksiline test.

Proovide votmine o, 3, 6, 22, 25, 29, 44,
50, 70 tunni jooksul.

Lahus 5 ravimit Lahus 31 ravimit

0.13 mg/L 0.31 mg/L

0.13 mg/L + 20 mg/L hyd | 0.31 mg/L + 5 mg/L hyd

0.44 mg/L 0.16 mg/L

0.16 mg/L + 5 mg/L hyd




- Reaktor: analuusitakse igakuiselt N-vormide, Q, pH ja juhtivust
f Annus-eksperiment:
800 mL keskkond
200 kandjaid/setet
Proovid voetakse iga 2 tunni jarel
Moodetakse NH4, NO2, NO3, ravimeid (CIP, NOR, OFL, SMD, SMX,
- klindamutsiin, sulfadiasiin, sulfametoksosool, trimetoprim, atenolool,
metoprolool, propranolool, sotabol, karbamasepiin jt).

Ar OVERPRESSURE SAMPLING

BUTYL RUBBE

N, Ar

20

Headspace 800 mL LIQ

WATER BATH 25°C

STIRRER BAR BIOCARRIERS
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Tulemused

Katsetused 31 Uhendiga ravimiseguga hidrasiinita: parimad tulemused i
vahelduvates aeroobsetes-anaeroobsetes tingimustes, mille tulemusena |
saavutati eemaldamise efektiivsus (0,16 mg/L):

58 £ 0% kogu lammastikust

40 £ 22% antibiootikumidest

68 £ 17% beetablokaatoritest

jice = ) -
£
v i !}ﬂ- i
| I | ‘q -
1 . - W
|
: . \ g
\
| — |

36 £ 13% epilepsiavastaste, antidepressantide ja bensodiasepiinide rdhmast

A

4 £ 35% valuvaigistajatest

38 = 11% kontrastaineid
18 £ 15% irbesartaanist

-7 £ 56% bensotriazoolist _—




L ammastikuvormide eemaldus biokile ststeemis
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Removal efficiency (%)

Ravimite ja lammastiku eemaldus

100%
80% 80%
60% 60%
0 T T T —
40% S 40% mm total nitrogen
20% = L
Ml Il . .I II S 20% —— Antibiotics
0% | l :8 y ——Beta blockers
4= o
-20% + - Hi_’ Antidepressants
©
-4,0% é -20% —Painkillers
-60% & -40% — Contrast agents
-80% oy —Irbesartan
-60%
0 3 6 23 26 29 45 50 ——Benzotriazole
Duration of the eperiment (hours) -80%

0 3 6 23 26 29 45 5o

= PhACs  m total nitrogen Duration of the experiment (hours)
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Removal efficiency (%)

Antibiootikumide ja beetablokaatorite
eemaldus

Antibiotics Beta-blockers
100% 100%
o S 80%
60% ‘5
40% 3 60%
20% /\/\ %
0% < 40%
-20% \/F \/ é o
Y g 20%
-60% 0%
) 10 20 30 40 50 o) 10 20 30 40 50
Duration of the experiment (hours) Duration of the experiment (hours)
—Trimethoprim  ——Sulfamethiozole Clindamycin —Atenolol ——Sotalol ——Propanolol
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Citalopram, ug/L

Citalopram, ug/L
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Annustestid anoksiliseks ravimi eemalduseks koos

jailma N,H,-ta

Anoxic, 5 mg/L hydrazine

R?=0,7359
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Carbamazepine, ug/L
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Oxazepam, ug/L

Oxazepam, ug/L
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Venlafaxine , ug/L

Annustestid anokliliseks ravimi eemalduseks koos
jailma N,H,-ta
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Purosekveneerimisel tuvastatud Bakteriaalne koostis veepuhastuse

biosusteemis

a)

0,19%

e,

4,47%
15%%0

Y
’370@,13%

58,31%

17,38%

0,19%

Fervidobacterium thailandense
| Comamonas badia
B Thermanaerothrix daxensis
| | Fervidobacterium thailandense
I Aminivibrio pyruvatiphilus
| | Denitratisoma oestradiolicum
I Pseudoxanthomonas daejeonens
I Mucinivorans hirudinis
I Nitrosomonas eutropha
B Brocadia caroliniensis
I Nitrosomonas europaea
B Anammoximicrobium moscowii
| Comamonas granuli

B Others

Inoculum bakteriaalne koostis biosiUsteemis paeval o



b)

8,49%
10,7%

47,87%

7,08%
4

I simplicispira piscis

[ | Brevundimonas kwangchunensis
I Flavobacterium ardleyense

[ | Psychrobacillus psychrodurans
I Brevundimonas bullata

|| Polaromonas glacialis

I Brevundimonas subvibrioides
Il Pedobacter insulae

- Psychrobacillus psychrodurans
I Brocadia fulgida

I Comamonas granuli

O Brocadia caroliniensis

Il Anammoximicrobium moscowii

[ ] Others

Bakteriaalne koostis biosusteemis paeval 180



7,95%

/,28%

6,62%
5,96%

8,61%

9,27%

5,3% 4,64807%

9,93%

9,93%

10,6%

23"

I Thermoanaerobacter pseudethanolicus
[ Tepidisphaera mucosa

I Brocadia caroliniensis

[ ] Lacibacter nakdongensis

I Terrimonas terrae

[ ] Thermanaerothrix daxensis
[ stenotrophobacter terrae

I Nostocoida limicola

B Nitrosomonas europaea

B Nitrosomonas eutropha

I Nitrosospira multiformis

B Anammoximicrobium moscowii
Bl P'anctomicrobium piriforme

[ | Nitrospira defluvii

I Brocadia fulgida

I Kuenenia stuttgartiensis

I Others

Bakteriaalne koostis biosusteemis paeval 380



Peamised katse hupoteesid osutunud oigeks

Rohkem farmatseutikale = vahem lammastiku eemaldamist
Lisatud hidrasiin = parem lammastiku eemaldamine

Vahelduv aeroobne-anoksiline > anoksilised tingimused
lammastiku ja farmatseutikali-de samaaegseks eemaldamiseks

Koige suurem beetablokaatorite, antidepresantide,
sudamerohtude eemaldamine.
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Tulevikusoovitused

Farmatseutiliste ainete eemaldusviiside tuvastamine
Vaheproduktide maaramine vajalik.

Pikaajalised kaitlusuuringud (anammox)-bakteritega
vajalikud.

Odavad ja lihtsad lahendused vaesematele
piirkondadele.

Lahendused juba keskkonnas olevatele
farmatseutilistele ainetele.

Ravimite korvaldamise alane harimine vajalik.

31
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Kombineeritud tootlused eririikidega

Denmark GAC treatment
ESTonia MBBR treatment

Poland Photocatalysis

_ _ MBBR g Photo
Pilot treatment process is:

And the measured time point is from the last treatment technology (photocatalysis in this case)

Similarly, a sample set named “"ES-PL-DK” treatment process

Sample collected during the GAC treatment.



