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Sissejuhatus

Loodusliku keskkonna reostus erinevatega saasteainetega on tdnapdeval tdsiseks
probleemiks. Inimkond areneb pidevalt ja koos sellega ka to0stus. Kasutusele on voetud
paljud uued kemikaalid vaatamata sellele, et nende vastastoime keskkonnaga on veel
viahe uuritud. Keskkonda sattudes vodivad need iihendid avaldada elusorganismidele
toksilist, mutageenset vOi drritavat toimet. Teiseks probleemiks on reoainete
eemaldamine looduslikust keskkonnast v0i keskkonna tervendamine. Reoainete
eemaldamiseks piiiitakse vilja tootada ja kasutada loodussdbralikke tehnoloogiaid. Uheks
selliseks tehnoloogiaks on bioremediatsioon, mis pdhineb mikroorganismide voimel
lagundada reoainet nende metabolismiprotsesside kdigus. Bioremediatsiooni tehnoloogiat
kasutatakse laialdaselt siisivesinikega reostunud pinnase vdi pdhjavee tervendamiseks.
Naftasaadustega reostunud pinnase bioremediatsiooni soodustamiseks kasutatakse
erinevaid lisaaineid, sealhulgas pindaktiivseid aineid. Need ained suurendavad vees
mitte- vOi védhelahustuvate reoainete lahustuvust voi vdhendavad pindpinevust, muutes
sellega reoained mikroorganismidele kergemini lagundatavaks.

Pindaktiivsed ained degradeeruvad kergesti acroobsetes tingimustes, kuid anaeroobsetes
tingimustes on nende biodegradatsioon aeglasem. Selletottu voib pindaktiivsete ainete
kasutamine esile kutsuda sekundaarset reostust.

Antud t66 eesmirgiks oli uurida anioonsete pindaktiivsete ainete kditumist Oliga
reostunud pinnase bioremediatsioonis. T60 kédigus miérati anioonsete pindaktiivsete
ainete kontsentratsioonid pinnases bioremediatsiooniprotsessi kdigus ja samuti ka
pinnasest viljaleostunud leovees. Pindaktiivsete ainete jaotumise uurimiseks viidi katsed
lébi pinnasega tididetud kolonnides ja katse 10pus analiiiisiti pinnase erinevaid fraktsioone.
Reostunud pinnase bioremediatsiooni edukuse hindamiseks méérati pindaktiivsete ainete

korval ka siisivesinike kontsentratsioonid nii pinnases kui ka leovees.



1. Kirjanduslik tilevaade

1.1. Pindaktiivsed ained: liigitus ja struktuur
Pindaktiivsed ained (PAA) on asendatud siisivesinikud ja nende klassifitseerimine toimub
stisivesiniku radikaali ja funktsionaalse riihma iseloomu jargi. PAA amfifiilne molekul
koosneb mittepolaarsest siisivesinikradikaalist ja polaarsest funktsionaalriithmast.
Molekuli difiilne iseloom on PAA iiks pohiliseks karakteristikuks. Difiilse molekuli
polaarne osa on hiidrofiilne ja mittepolaarne osa on hiidrofoobne [1]. PAA-tel on tendents

koguneda pinnale ja piirpinnale moodustades adsorptsioonikihi [2].
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Joonis 1. PAA-te molekulite paigutumine vesi-ohk faaside piirpinnal [3].

Pindaktiivsed ained jagatakse keemilise koostise ja kditumise jargi lahuses anioonseteks,
katioonseteks, amfoteersetks ja mitteioonseteks PAA-deks. Esimesed kolm neist
moodustavad ioonsete pindaktiivsete ainete rithma [1] .

Anioonaktiivseteks PAA-teks (a-PAA) nimetatakse difiilseid molekule, mis
dissotsieeruvad veelahuses pindaktiivseks aniooniks ja katiooniks (metalli ioon). Niiteks
[1]:

RCOONa < RCOO™ + Na*

Hiidrofoobne osa sisaldab tavaliselt kiillastumata voi kiillastunud alifaatseid voi
alkiitilaromaatseid ahelaid. Hiidrofoobsus on tingitud funktsionaalsete rithmate
olemasolust: - COO(H, Me), - OSO20(H, Me), - SO3(H, Me). Katiooniks voib olla
vesinik- voi metalli iooni kdrval ka orgaaniline ithend.

Anioonseid pindaktiivseid aineid omakorda voib jagada kuueks rithmaks:



1. Karboksiiiilhappete derivaadid — seebid

2. Primaarsed ja

sekundaarsed

alkiiiiltsiikloheksiitiletiitilsulfaadid ;

3. Alkiiiil-

sulfonaadid,;

ja alkiiilariiilsulfonaadid, mono-

alkiiiilsulfaadid,

alkiitilfentitiletiitilsulfaadid,

ja dikarboksiiiilhapete estrite

4. Alkoholide sulfo- ja karboksiililetoksiilaatid, karboksiitilhapete sulfoetoksiilaatid,

alkiiiilfeniitiletiiiilalkoholide sulfoetoksiilaatid, sulfomerivaikhapete soolad,;

5. Ladmmastiku sisaldavad pindaktiivsed ained;

6. Teiste hiidrofoobsete ja hiidrofiilsete rithmatega iihendid [4].

Anioonseid PAA kasutatakse nii pesemisvahendites kui ka toostuses ja tabelis 1 on

esitatud moned a-PAA ja nende kasutamisalad.

Tabel 1. Anioonsed pindaktiivsed ained ja kasutusalad [5]

Valem Nimetus Kasutamisala
RC,H ,SO; H" (Na) Alkiitlariilsulfonaat Puhastusaine pesemisvahendites,
(LAS) agrokeemias, tekstiili- ja
tsemenditodstuses
RCH,0S0,H Alkiiiil- (alkohol-) sulfaat | Villa pesuainetes, hambapastas,
R R,CHOSO;H (AS) kosmeetikas, Sampoonides,
farmaatsiatoodetes,
tulekustutusvahu tootmises
R(OCH2 CH, )n 0SO; Na'| Eeter alkiiiilsulfaat (AES) | Noudepesemisvahendites,

tulekustutusvahu tootmises koos
teiste anioonsete ja mitteioonsete
pindaktiivsete ainetega,

Sampoonides, tekstiiltdostuses

Mitteioonsed pindaktiivsed ained ( m-PAA) on difiilsed {ihendid, mis ei dissotsieeru ja

lahuses ioone ei moodusta. Nende difiilsus on tagatud funktsionaalsete riithmade




olemasoluga, mis omavad solvateerimisvdimet. Selliste lihendite {iildine valem on
jérgmine:
R-X(CH,CH,0),H,
kus R — alkiiiil; X — vesiniku-, lammastiku-, vddvli aatom, funktsionaalne rithm — COO -,
- CONH, - CsH4O-.
Mitteioonseid pindaktiivseid aineid voib jagada iiheteistkiimneks riihmaks:
1. Alkoholid (alkoholetoksiilaadid) — kiillastatud voi kiillastamata primaarsed,
sekundaarsed, tsiiklilised tihendid iildvalemiga RO(CH2CH20)nH, R-lineaarne
vOi1 hargnenud siisivesinikahel (n = 1-40);
2. Karbokstiiilhapped — RCOO(CH2CH20)nH;
Alkiitilfenoolid (alkiiilfenooletoksiilaadid) ja alkiitilnaftoolid -
RCsH4O(CH2CH20)nH, RC10HsO(CH2CH20)nH;

(98]

Amiinid, amiidid;

Merkaptaanid, sulfoonamiidid,

Poliimeerid, etiileen- ja propiileengliikoolid;
Alkiiiilatsetiileengliikoolid;

Fosforhappe eetrid;

o X =2k

Pentaertitroeetrid;

10. Gliikosiidide ja rasvalkoholide, karboksiililhapete ja etiileenoksiidide

kondensatsiooni produktid;

11. Réaniorgaanilised PAA [4].
Mitteioonseid pindaktiivseid aineid kasutatakse pohiliselt pesemisvahendites. Samuti
voivad PAA-id sisaldada pestitsiidid, virvid, kiudainete, kosmeetika ja farmaatsia tooted.
Neid kasutatakse seal, kus nende piirpindade mérgamisvdime, vahustamine (voi
vahutekke pidurdamine), emulgeerimine (vOi selle vihendamine), dispergeerimine voi
solubilisatsioon voivad suureneda protsessi saagist voi kiirendada protsessi [5].
Katioonsed PAA (k-PAA) — dissotsieerimise korral moodustuvad pindaktiivsed
katioonid ja hiidratiseeritud anioonid. Nende hiidrofiilsus on méératud positiivselt laetud
heteroaatomi ja happejdagi olemasoluga molekulis ning hiidrofoobsus on tingitud
alifaatsest ahelast, mis sisaldab asendajate rollis hargnenud voi tstiklilisi

siisivesinikstruktuure. Molekul sisaldab positiivse laengu kandjana ldmmastiku-, fosfori-



voi vadvli aatomeid. Aniooniks voivad olla nii halogeniid- kui ka védvel- ja fosforhappe
anioonid. Sellele struktuurile vastavad happede soolad ja kvaternaarsed alused. Viimaste
hulka kuuluvad primaarsete, sekundaarsete ja tertsiaarsete amiinide ja fosfiinide soolad.

k-PAA-te tildstruktuuri voib kirjeldada valemiga [2]:

\(cry), NR,Jer

Kvaternaarsed ammooniumioonid on stabiilsed aluselises keskkonas, lahustavad hésti
vees, takistavad korrosiooni ja on iildiselt vdhetoksilised. Need eelised alifaatsete
amiinidega ja nende sooladega vorreldes lubavad neid laialdaselt kasutada kogujatena
ehk kollektorina [6]. k-PAA-id kasutatakse toOstuses antistaatikuna, tekstiili
pehmendajatena, korrosiooni inhibiitoritena, metallide sadestajana, antiseptikuna [6, 7].

Amfoteersed PAA (am-PAA) on iihendid, mille molekul sisaldab hiidrofoobset
radikaali, mis on voimeline olema kas prootoni doonoriks voi aktseptoriks. Sdltuvalt pH-
st voivad nad avaldada katioonsete, mitteioonsete vOi anioonsete PAA-te omadusi. Nende
molekul sisaldab {ihte vOi mitut happelist voi aluselist riihma. Néiteks voib olla 3-

atsiitilaminopropaanhappe [2, 6]:
RCO - NHCH ,CH,COOH

1.2. Pindaktiivsete ainete iildised omadused

1.2.1. Mitselliteke
Mitselliteke on molekulide assotsiatsooni protsess lahuse ruumalas termodiinaamiliselt
plisiva ja suurema osakeste moodustamisega. Mitsellide tekkimine toimub siis kui on
tiletatud mitselliteke kriitiline kontsentratsioon (MKK). Mitselliteke on skemaatiliselt
esitatud joonisel 2. MKKi viddrtus soltub siisivesinikradikaali pikkusest ja tema
hargnemisest, keskkonna soolsusest, PAA tiiiibist. MKK suureneb ahela hargnemisel
ning hiidroksiiiilruhma ja kordsete sidemega fragmentide siisinikahelasse ihendamisega.
Hiidrofiilse riithma polaarsuse suurendamine soodustab MKK suurenemist. Anioonsete

pindaktiivsete ainete mitselliteke kriitiline kontsentratsioon méératakse metallioonide



kontsentratsiooniga, katioonsete PAA-te MKK madratakse anioonide
kontsentratsiooniga. Molekulide hiidrofoobsed osad moodustavad siisivesiniktuuma

(stisivesiniku pseudofaas), mis on timbritsetud polaarsete rithmade kihiga [1].
ééééé ééé monokitt (C=MEE)

o —

MONOLTEer mitzell (C=MEK)
(C<MEE)

D Pindaltitvae aine moleluli hitdrofilne osa

~eoes Pindalctiivze ane molelool hidrofoobne osa

Joonis 2. Mitselli teke pindaktiivse aine lahuses [8]

Peale mitsellide voivad pindaktiivsed ained moodustada teisi agregaate, mille teke soltub
molekulivahelistest joududest ja siisivesinikahelate paindlikust. Agregaadi struktuuri
ennustamiseks voOib kasutada karakteristikut, mis pohineb agregaadi pinna puutuja
nurgal. See puutenurk v4ib olla avaldatud kriitilise pakkimise parameetri kaudu (“critical
packing parameter”) - v/a,/_, kus v on siisivesinikahelate hulk, /c on ahela pikkus, mis on

eeldatavasti vordne maksimaalse ahela pikkusega (/max), a,on funktsionaalrithma pindala.

Siisivesinikahela hulka voib vélja arvutada jairgmise valemi jargi:

v=(27.4+269n)m,

kus m on stisivesinikahelate arv ja n on siisinike aatomite number siisinikvesinike ahelas.

Stisinikvesinikahela pikkust voib arvutada jargmise valemi kaudu [9]:



I =15+126n

Eespool toodud parameetrite tiiiipilised véairtused ja nendele vastavad agregaatide

strukturid on jargmised:

viayl.(1/3 Sfadriline mitsell

1/3v/a,l.(1/2 Poliidisperssed silindrilised mitsellid
1/2{v/a,l (1 Pdieke, painduvad kaksikkihid
via,l )1 P6ordmitseliid

Seega mitsellid voivad olla sfééri-, ellipsi-, plaadi-, silindrikujulised.

Juhul, kui PAA kontsentratsioon lahuses on mitsellitekke kriitilisest kontsentratsioonist
véiiksem, siis nad eksisteerivad lahuses tiksikmolekulite v0i monomeeride kujul.
Mitsellitekke kriitilise kontsentratsiooni iiletamisel on konstantne monomeeride
kontsentratsioon tasakaalus mitsellide kontsentratsiooniga. PAA molekulide arvu, mis
moodustavad mitselli, nimetatakse agregaatarvuks. Difiilsete molekulite agregaate
kasitatakse kui PAA-te molekulide ja nende agregaatide ajutist assotsiatsiooni vOi nagu
faasi iileminekut. Tavalised mitsellid tekkivad vees lahustuva PAA lisamisel vee faasi,
kuid poordmitsellid tekivad 0lis lahustuva PAA lisamisel 0li faasi [1, 9].

Mitsellid voivad olla erineva suurusega, nende mdodtmed vihenevad kontsentratsiooni ja
monomeeride modtmete vahenemisel. Igat difiilset ainet voib iseloomustada sfdérilise
mitselli kaudu, mille raadius on vordne sirgeks tommatud alkdiiilahela pikkusega.
Ioonsete pindaktiivsete ainete agregatsiooniaste langeb temperatuuri kasvamisel, kuid
mitteioonsete pindaktiivsete ainete agregatsiooniaste temperatuuri kasvamisel suureneb.
Mitselliteke voib suurendada komponendi kontsentratsiooni lahuses iile tema lahustuvuse

1, 7].

1.2.2. Solubilisatsioon
Solubilisatsioon on tasakaaluprotsess mille kdigul toimub vees (vOi teises lahustis)
mittelahustuvate ainete lahustumine mitsellides. Mitsellid hoiavad mittepolaarseid

molekule enda sees vastastoime abil. Solubilisatsiooni néhtust esile kutsuvat mitsellikujul



esinevat PAA-d nimetatakse solubilisaatoriks. Protsessis vdivad osaleda erinevad mitselli
adsorptsioonitsentrid ~ soltuvalt  solubilisaatori  struktuurist.  Polaarsed {ihendid
assotsieeruvad mittepolaarsetes keskkonnades agregaatide kujul. Aine A solubilisatsiooni

tasakaaluprotsessi voib kirjeldada jairgmine vorand:

k,
mA + mitsell < nA x mitsell

Praktilist solubilisatsiooniastet hinnatakse mitsellide poolt seotud vdhepolaarse lahusti
(benseen, tolueen) vai vihelahustuva vérvaine hulga jérgi. Solubilisatsioon sdltub samuti
mitsellide  assotsiatsiooniastmest ja  mitte-assotsieerunud PAA-te  molekulide
kontsentratsioonist [1, 4, 7, 8, 11]. Kiillalt oluline on olukord, kus PAA moodustavad
mitselle, mille sees on reoaine. Joonisel 3 on nididatud mittepolaarse molekuli

timbritsemine pindaktiivse ainega.

Na'
HO coo” HO
CO00" Na*
Na* “00C HO
HO CO0~ MNa®
Na' "00C HO
00" Na®
H.0 COO" ztearaatioon
Na* H.O

Joonis 3. Mittepolaarse osakese stabilisatsioon vees PAA abil [8]
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Selliseid mitsell-reoaine kompleksi on kergem eemaldada pinnasest voi veest [1, 7, 12].

1.2.3. Adsorptsiooniomadused
Adsorptsiooniomaduste hulka kuuluvad PAA pindpinevuse vihendamise vdime, marga-
mis-, emulgeerimis-, vahutekitamisprotsesside mojutamine.
PAA —te adsorptsioon pinnasele. Pindaktiivsed ained vdivad adsorbeeruda tahketele
osakestele ning adsorptsiooniaste soltub tahkete osakeste omadustest, pindaktiivse aine
struktuurist, pH-st, silisteemi temperatuurist, lahuses olevatest mineraalsetest ja
bioloogilistest osakestest, solvendi iseloomust. PAA-te kditumine faaside piirpinnal
méidratakse nditeks elektrostaatiliste joudude kiilgetombega, kovalentsete sidemetega,
vesiniksidemetega [11].
m-PAA molekulid vdivad kinnituda molekuli hiidrofoobse osaga pinnasele, jittades
hiidrofiilse osa poorides oleva vee poole. Seda protsessi voib nimetada hiidrofoobseks
sorptsiooniks. a-PAA voivad adsorbeerida molekuli positiivselt laetud osa kaudu savi
osakestega vOi oksiideeritud metallide pindadega, jittes hiidrofoobse osa poorides oleva
vee poole. Seda protsessi vOib nimetada ioonseks sorptsiooniks ja see on hiidrofoobsest
sorptsioonist tugevam.
PAA-te adsorptsioon on iiheks faktoriks mis mdjutab pinnaste adsorptsioonilisi omadusi.
M. Abu-Zreig jt [13] joudsid oma uurimuste pohjal jirelduseni, et anioonsete
pindaktiivsete ainete lisamine pinnasse vOib pdhjustada sorptsiooni ja dispersiooni
suurenemist pinnases ning seelébi pinnase hiidraulilise juhtivuse vihenemist.
Pindpinevus. Molekulid mingis ruumalas on iimbritsetud samade molekulidega, kuid
pindkihis nad on vastastiktoimes erineva faasi molekulidega. Molekulidevahelised joud
pindkihis ei ole tasakaalustatud ja on suunatud selle faasi poole, mille vastastikune toime
molekulidega on tugevam. Nende joudude mojusuund on suunatud selle faasi poole ja

pliiab faaside piirpinda védhendada. Pinnaenergia (G,) on neid vastastiktoimete

tulemuseks ja see on midratud pinna pindala (S) ja pindpinevuse (o) korrutisega isobaar-

isotermiline tingimustes [1]:

G=oxS§
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Pindaktiivsete ainete amfifiilsuse tottu kogunevad nad piirpinnale (0li-vesi) ja
vidhendavad seeldbi piirpinna pindpinevust. Pindpinevuse védhenemine toimub kuni
pindaktiivsete ainete kontsentratsioon ei {ileta mitselliteke kontsentratsiooni, MKK

iletamisel toimuval suhteliselt vdiksed muutused pindpinevuse vihenemises [7,14].

1.2.4. Emulgeerimisomadused

Emulsiooniks nimetatakse dispersseid siisteeme, mis koosnevad vidhemalt kahest
teineteises mittelahustuvast vedelikust. Uks vedelik on jaotunud teise vedeliku kogu
ruumalas véikeste tilkade kujul. Need siisteemid on termodiinaamiliselt ebapiisivad.
Eristatakse kahte tiitipi emulsioone sdltuvalt dispersioonikeskkonna vedeliku iseloomust.
Kui dispersioonikeskkonnaks on vesi ning dispergeeritud faasiks on siisivesinikud, siis
nimetatakse neid 6li emulsiooniks vees (0/v-tiitipi emulsioon). Kui dispersioonikeskkond
koosneb siisivesinikest ja vesi on dispergeeritud faasiks, siis nimetatakse sellist siisteemi
vesi Olis (v/0-tlilipi emulsioon). Emulsioonidel on kiillaltki suur pinnaenergia, sest nad
sisaldavad hésti arenenud faaside vahelist pinda, mis on tingitud dispersioonifaasi tilkade
viikese diameetriga. Emulsiooni lagunemine toimub tilkade kokkuvoolamise tottu.
Pindaktiivsed ained on iiheks komponendiks, mida kasutatakse teatud dispersioonifaasi
kontsentratsiooniga piisiva emulsiooni moodustamiseks. Emulsiooni teke suurendab vee
ja reoaine vahelist piirpinda, seda omadust kasutatakse ka  reostunud pinnase
remediatsioonis [1, 12].

Emulsioonide  ebastabiilsuse ~ tdttu  eelistatakse ~ mikroemulsioone. ~ Uheks
mikroemulsioonide eeliseks on mikroemulsioonide tilgakeste suurus. Tavaliste
emulsioonide tilkade suurus on vahemikus 0,1 — 10 pm, mikroemulsioonide tilkade
suurus on vahemikus 0,01 — 0,1 pm. Seoses sellega, et mikroemulsiooni tilgakeste suurus
on viiksem, on siisteemi dhustamine piisav selleks, et kiirendada reostuse lagundamist.
Viiksemate tilkade korral on ka siisteemi eripind suurem. Teiseks eeliseks on see, et
mikroemulsioonide siisteemid on stabiilsed. Mikroemulsioonid jaotatakse kolmeks
tiitibiks: Winsor [ tiitip, Winsor II tiiip ja Winsor III tiilip. Esimese tiiiibi siisteem
koosneb dli vees mikroemulsioonist, kusjuures vees olevad mitsellid lahustavad dli. Teise
tiitibi  siisteem koosneb iimberpdoratud emulsioonist, see tdhendab, et Olis olevad

mitsellid lahustavad vett. Mikroemulsiooni keskmise faasi siisteem tekib siis, kui
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pindaktiivsed ained lahustuvad oOli- ja vesifaasis vordselt. Sellel juhul PAA-d
akumuleerivad Oli-vesi piirpinnal, moodustades uue faasi. Winsor III tiiiibi
mikroemulsiooni siisteem on termodiinaamiliselt stabiilne ja ei lagune aja jooksul [15, 16,
17].

Hiidrofiilne-lipofiilne balanss (HLB). HLB on balanss molekuli hiidrofiilse ja
hiidrofoobse osa vahel, nditab emulgaatori vOimet jaotuda faaside vahel. HLB vdib

madrata jairgmise valemiga:

HLB =Y HLB, —nHLB,, +7,

kus HLBh ja HLBcH2 on hiidrofiilsete ja CH2 rithmade vastastikune suhe.

Mida suurem on HLB arv, seda hiidrofiilsem on molekul. Pindaktiivsed ained, mille HLB
on 13-15, omavad efektiivset pesemistoimet. Parimat margamisefekti omavad PAA-d
HLB arvuga 7-9 [1, 7].

Mitteioonsete pindaktiivsete ainetega ldbiviidud uurimused néitasid, et koige sobilikum
mitsellide moodustamiseks on HLB number 10. Samuti oli jilgitud mikroorganismide
kasvu siisivesinike degradatsioonil ja polilaromaatsete siisivesinike (PAH) maksimaalset
biokédttesaadavust. HLB arvu teadmine on véga téhtis, sest seda vOib kasutada
biodegradatsiooni siisteemi vélja tootamisel. PAA, mille HLB arv on suurem dlidele
vajalikust HLB numbrist, solubiliseerivad 6li mitsellides. Vastasel juhul jaotub PAA
Olifaasis.

Bioloogiliste pindaktiivsete ainetega on olukord teisiti. Uurimused néitasid, et need
ained, mille HLB véirtus on ligikaudu 4, soodustavad ja suurendavad alkaanide ja
aromaatsete siisivesinike biodegradatsiooni vdimet. See voib olla tingitud sellega, et
bioloogilised pindaktiivsed ained on sarnased mikroorganismi rakukestaga ja vidiksema
HLB véirtusega ained on tugevamini adsorbeeritud mikroorganismi vilis- voi

sisemembraanile. Sellised ained soodustavad solubiliseeritud substraadi transporti [7].
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1.3 Bioloogilised voi looduslikud pindaktiivsed ained

Eraldi voib esile tuua aineid, mida toodetakse seente ja bakterite poolt, kasutades
suhkruid, alkaane ja teisi bioloogiliselt lagundatavaid jddtmeid. Terve rida
mikroorganisme vdivad siinteesida bioloogilisi pindaktiivseid aineid (bio-PAA). Niiteks
Pseudomonas  aeruginosa ja Pseudomonas flurescens, Torulopsis bombicola,
Arthrobacter, Torulopsis petrophilum stnteesivad gliikolipiide, Nocardia erythropolis ja
Corynebacterium salvonicum SFC siinteesivad neutraalseid lipiide, Corynebacterium
hydrocarboclastus  siinteesib  poliisahhariid-protein  kompleksi [14]. Bioloogilisi
pindaktiivseid aineid iseloomustab korge bioloogiline lagundatavus. Selliste bioloogiliste
pindaktiivsete ainete koostis ja tootmine soltub fermendi struktuurist, pH-st, toitainete
koostisest, substraadist ja temperatuurist. Need ained soodustavad substraadi lagunemist,
suurendades siisivesinike solubilisatsiooni ja kokkupuutepinda mikroorganismide ja
stisivesinike vahel. Bioloogilised pindaktiivsed ained vdib jagada kuueks riihmaks [14 -
19]:

e Gliikolipiidid

e Lipopeptiidid

e Fosfolipiidid

e Rasvhapped ja neutraalsed lipiidid

e Poliisahhariid-lipiid kompleksid

e Rakumembraani moodustajad
Molekuli hiidrofoobne osa koosneb niiteks pikaahelalisest rasvhappest voi
hiidroksiirasvhappest, ja hiidrofiilse osa koostises vodivad olla kas siisivesikud,
aminohapped, tsiiklilised peptiidid, fosfaadid, alkoholid voi karboksiiiilhapped [19].
Bioloogilistel pindaktiivsetel ainetel on mitu eelist vorreldes keemiliselt saadud
pindaktiivsega ainetega: biodegradeeritavus, iildiselt védike toksilisus, looduslikust
toorainest tootmine, vastuvoetav tootmisdkonoomika, efektiivsus [20].
Looduslikeks pindaktiivseteks aineteks, selle termini laiemas madistes, vOoib nimetada ka
selliseid aineid, millistemolekulide koostises on looduslikust toorainest saadud osa [20].
Taastuvatest allikatest keskkonnale vdhem ohtlike PAA-te siinteesimise tooraineteks

voivad olla siisivesikud — tselluloos, tédrklis ja ligniin [21]. Looduslike PAA-te hulka
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kuuluvad loodusliku paritoluga polaarse funktsionaalriihmaga pindaktiivsed ained ja
loodusliku péritoluga hiidrofoobse radikaaliga tihendid. Esimese riithma esindajateks on
pindaktiivsed ained, mille “polaarseks peaks” on suhkur (alkiiilpoliigliikosiidid,
alkiitilgliikamiidid) vOi aminohape (arginiinil, triiptofaanil pdhinevad pindaktiivsed
ained). Teise rithma kuuluvad pindaktiivsed ained mille hiidrofoobseks radikaaliks on
rasvhape ja sterool (fiitosterool etoksiilaat, kolesterool) [21]. Rasvhapped ja nende
derivaadid on laialdaseks uurimisobjektiks nende omaduste ja kasutamise tottu.
Rasvhapped on vdimelised moodustama monokihti O0hk-vesi faaside piirpinnal ja
tugevdada sellega pindaktiivsete ainete toimet. Nende praktilised omadused (vahu
stabiilsus, mullide eksisteerimisaeg, vee aurustumisaste) soltuvad pH-st. Uurimised
nditasid, et optimaalne pH rasvhapete tehniliseks kasutamiseks on nende hapete pKa
lahedal (pH ~ 7,5).

Seoses sellega, et paljud rasvhapetel baseeruvad seebid on vees vdhelahustuvad ja nahka
arritava toimega, on kasutamisel erinevad rasvhapete derivaadid. Neid voib jagada
anioonseteks ( rasvhappe oa-sulfometiiiilestrid, kookosdli monogliitseriidsulfaadid) ja
mitteioonseteks derivaatideks. Viimaste hulka kuuluvad rasvhapete monoestrid, diestrid,
etoksiilaatmetiiiilestrid, gliitseroolestrid, amiidid ja amiidetoksiilaatid. Joonis 4 annab

iilevaade monedest rasvhapete derivaatidest [21].
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Joonis 4. Ulevaade mdnedest rasvhapete derivaatidest
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Bioloogilisi pindaktiivseid aineid kasutatakse erinevates valdkondades ja iilevaade

nendest on toodud tabelis 2.

Tabel 2. Bioloogiliste pindaktiivsete ainete kasutamine [14]

Kasutamine

Biopindaktiivsete ainete toime

Maakide kontsentreerimine

Metallide kasutamine

Mirgamine ja vahustamine, flotatsioon, méérimine,

korrosiooni inhibeerimine nafta puurimisel

Galvanoplastika

Mirgamine ja  vahustamine  elektroliiiitilisel

metalliga katmisel

Tselluloosi todtlemine ja paberi

Vahu eemaldamine, vidrvi tasandamine ja

valmistamine dispersioon, mérgamine
Virvid ja kaitsekatted, Pigmendi dispergeerimine  ja mérgamine,
lateksvérvid emulgeerimine, lateksi stabiliseerimine

Vahad ja poleerimine

Vaha emulgeerimine, emulsiooni stabiliseerimine,

Nafta tootmine ja todtlemine

Oli emulgeerimine, tahke aine dispergeerimine,

puurvee reoloogiliste omaduste muutmine

Tekstiilitoostus Mirgamine, solubilisatsioon, emulgeerimine,
dispersioon, virvi tasandamine, vee pechmendamine
Pollumajandus Paakumise ennetamine, méargamine, dispersioon,
emulgeerimine
Ehitus Seostamise parandamine asfaldi, kruusa ja liiva
vahel
Poliimeerid Solubilisatsioon, monomeeride  emulgeerimine,
margamine
Toiduainetetodstus Mirgamine solubilisatsioon, emulgeerimine

emulsioonide stabiliseerimine

Toostuslik puhastamine

Mairgamine, korrosiooni inhibeerimine

Bioloogilised pindaktiivsed ained soodustavad dlide bioremediatsiooni korval ka

metallidega

reostunud pinnase

remediatsiooni. Metallide bioremediatsioon on
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keerulisem, sest neid ei saa lagundada, mikroorganismid vdivad muundada neid ja viia
need mittetoksilisse vormi. Bio-PAA-d suurendavad metallide desorptsiooni pinnasest
kompleksimoodustamise ja sorbeeritud metallidega otsese kokkupuutumise abil [22, 23].
Bioloogilised pindaktiivsed ained adsorbeeruvad véhe tahketele osakesele, on haésti
biodegradeeruvad, on vihe toksilised ja sellega on tagatud nende edukas kasutamine

bioremediatsioonis.

1.4. Pindaktiivsete ainete kasutamine bioremediatsioonis

1.4.1. Bioremediatsiooni madiste ja pohiprintsiibid
Bioremediatsioon on reostunud pinnase voi pohjavee tootlemis- voi tervendamisprotsess,
mille kédigus kasutatakse bioloogilist materjali (bakterid,algloomad, seened, vetikad ja
viirused) [24, 25]. Mikroorganismide rakkude kasvuks ja reproduktsiooniks on vajalik
energia ja siisiniku allikas, toitained, vesi. Bioremediatsiooni printsiip pohineb
mikroorganismide voimel lagundada orgaanilist reoainet, kasutades seda energia ja
siisiniku allikaks. Metabolismi protsessi 10ppproduktideks on vesi, siisinikdioksiid ja uute
rakkude mass. Metabolismi all moistetakse koiki mikroorganismis toimuvaid
biotransformatsiooni protsesse. Hapnik kasutatakse aeroobes keskkonnas elektron-
aktseptorina ja orgaanilist reoainet elektron-doonorina. Aeroobne bakter muudab
orgaanilise iihendi siisihappegaasiks elektroni iilekandmisel reoainest hapnikuni
redutseerides hapniku veeks. Anaeroobses keskkonnas kiib protsess  peaaegu
samamoodi, kuid elektron-aktseptorina kasutatakse nitraatiooni, mangaanoksiidi,
raudhiidroksiidi, sulfaatiooni. Metabolismi produktideks anaeroobses keskkonnas voivad
peale uute rakkude kasvu soltuvalt elektron-aktseptori tiiiibist olla gaasiline lammastik,
divesiniksulfiid, metallide redutseeritud vormid, metaan. Eristatakse in situ ja ex situ
(non-in situ) bioremediatsiooni tehnoloogiad, mis tdhendab vastavalt kohapealset ja
teisaldamist vajavat tootlemist. /n situ remediatsiooni tehnoloogia jaotatakse oma korda
kavandatuks (planeeritud bioremediatsiooni slisteem)  ja iseeneslikuks
bioremediatsiooniks. Planeeritud bioremediatsiooni soodustamiseks kasutatakse kahte

pohimeetodit: biostimulatsioon ja bioaugmentatsioon.
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In-situ biostimulatsioon on bioremediatsiooni meetod, mille kéigus lisatakse hapniku
ja/voi toitaineid tervendatavasse pinnasesse. Toitained jagatakse soltuvalt nende vajaduse
hulgast metabolismi protsessis mikro- ja makrotoitaineteks. Makrotoitainete hulka
kuuluvad siisinik (C), lammastik (N) ja fosfor (P). Nende ainete optimaalne suhe (C:N:P)
on 100:10:1. Mikrotoitanete hulka kuuluvad véivel (S), kaalium (K), naatrium (Na),
kaltsium (Ca), mangaan (Mn), tsink (Zn), vask (Cu), koobalt (Co), nikkel (Ni).
Bioaugmentatsioon on hapniku, toitainete ja mikroorganismide lisamine reostunud
pinnasesse vOi pdhjavette, et parandada nimetatud keskkonna bioremediatsiooni voimet
[24, 26].

Iseeneslik remediatsioon (nimetatakse veel looduslikuks hajumiseks ja passiivseks
remediatsiooniks) on looduslike protsesside kasutamine reostuse levikut viltimiseks
reostuse allikast ja reostuse kontsentratsiooni ja kogust vdhendamiseks reostunud
piitkonnades. Sellisel juhul ei toimu reoainete &ra viimist piirkonnast ja looduses
loomulikult kulgevad protsessid vdhendavad reostust voi korvaldavad selle tdielikult.
Looduslik  hajumine sisaldab bioloogilisi protsesse (aeroobne ja anaeroobne
degradatsioon), fiilisikalisi protsesse ( hajumine, dispersioon, difusioon, lahustamine) ja
keemilisi protsesse (sorptsioon ja keemilised reaktsioonid). Pohiliselt kasutatakse
iseeneslikku remediatsiooni pdhjavee puhastamiseks, kui reostusallikas on juba
eemaldatud. [27-29].

Bioremediatsiooni tohususe hindamisel tuleb arvestada erinevaid parameetreid, sdltuvalt
siisteemist ja saadud andmetest. Bioremediatsiooni jalgimiseks kasutatakse:

Reostusaine analiiiis. Reostusaine kontsentratsiooni vihenemine pinnase ja/vdi pinnasvee

proovides on bioremediatsiooni toimumise kinnituseks. Juhul kui reostusaine alg- ja
ldppkontsentratsiooni erinevused on véikesed, siis tuleb katse aega pikendada. Selle
protsessi tulemuseks on téhtis ndidata, et reostusainete kontsentratsioon todtlemise kéigul
viheneb [24]. Reoaine kontsentratsioon vdib lisaks degradatsioonile viheneda lendumise,
sorptsiooni, advektsiooni, dispersiooni voi difusiooni tottu, seepérast on téhtis kindlaks
teha, kas tegemine on biodegradatsiooni vOi eelnimetatud protsessidega, selleks
kasutatakse piisivat isotoopindikaatorit vOi mittelagunevat kemikaali. See meetod
pohineb mittelaguneva kemikaali kiditumisel. Juhul, kui jdlgitakse isotoopindikaatori

kontsentratsiooni vdhenemine mingi ajavahemiku jooksul, see tdhendab lendumise,
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sorptsiooni, advektsiooni voi dispersiooni protsessi kulgnemist. Piisiva isotoopindikaatori
koostisosad on sarnased BTEXi keemilise koostisega ning nende hulga vdhenemine
mittebioloogiliste protsesside kdigul peab olema proportsionaalne. Teades BTEXi
viahenenud hulka mittebioloogilistes protsessides ja lahutades selle kogu BTEXi kaost,
saame arvutada biodegradeeriva aine hulga [30].

Mikroorganismide aktiivsus. Mikroorganismide arvukuse kasv vdib olla vaadeldud kui

bioremediatsiooni stimulatsioon. Samal ajal aga tuleb arvestada seda, et mikroorganismid
nditavad harva kindlasuunalist paljunemist erinevate bioloogiliste, fiilisikaliste ja
keemiliste tingimuste tottu [24].

Elektron-aktseptori kontsentratsioon. Aeroobsete tingimuste korral médratakse hapniku

kontsentratsioon pinnases ja hapniku kui energeetiliselt koige kasulikuma
elektronaktseptori kontsentratsiooni vdhenemine nditab aktiivseid redoksreaktsioone
pinnases. Kuid hapnikku tarvitatakse lisaks biokeemilistele protsessidele ka mitmetes
keemilistes reaktsioonides, mis ei pruugi olla seotud reoainete lagunemisega. Seega ei
ainult hapniku kontsentratsiooni vihenemise alusel hinnata bioremediatsiooni aktiivsust.
Anaeroobsetes tingimustes on mikroorganismid sunnitud kasutama energeetiliselt
ebasobivamaid elektronaktseptoreid: nitraatioone, sulfaatioone. Kuid ka ainuiiksi nende
ithendite kontsentratsiooni vihenemine ei luba kindlat bioremediatsiooni kulgemist véita.

Korvalproduktide kontsentratsioon. Siisihappegaasi ja metaani kontsentratsiooni

suuremine osutab mikroorganismide aktiivsusele. Tavaliselt on metaani tase pinnases
umbes 6 mg/l, nii et suurema metaani kontsentratsiooni korral voib eeldada anaeroobsete
mikroorganismide aktiivsuse kasvamist ja biodegradatsiooni toimumist [24].

Anorgaaniliste ainete kontsentratsioon. Lahustunud raua ja mangaani korged

kontsentratsioonid vdivad osutada sadenemisprotsessidele [24].

Bioremediatsiooni tehnoloogiate valimisel tuleb arvestada rida faktoreid, millised vdivad
mdjutada bioremediatsiooni kulgemist. Need on reoainete omadused (lagunemine,
biokittesaadavus, struktuur), toitainete olemasolu, mikroorganismide bioaktiivsus
(kohapealsete mikroorganismide voime lagundada antud reoainet), pinnase omadused

(pinnase poorsus, koostis, niiskus) [24].
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1.4.2. PAA kasutamine bioremediatsiooni soodustamiseks

Eraldi voib rddgida bioloogiliste ja siinteetiliste pindaktiivsete ainete kasutamisest
bioremediatsioonis. Nende mdju orgaaniliste iihenditega reostunud pinnase ja pohjavee
bioremediatsioonile on kiillalt uuritud [7, 12, 14, 19, 31, 32]. Hiidrofoobsed orgaanilised
reoained vdivad keskkonda sattudes sorbeeruda tahketele osakestele ja jddda keskkonnas
mittevesifaasi vedelike kujul (NAPL). Pinnases liikudes voivad need jouda pdhjavette.
Nende hulgas eristatakse veest kergemaid mittevesifaasi vedelikke (LNAPL), mis
kogunevad pohjaveekihi peale, ja veest tihedamaid mittevesifaasi vedelike (DNAPL),
mis omakorda akumuleeruvad pohjaveekihi alla. Mdlemad lahustuvad mingil maééral
pohjavees ja liiguvad reostusallikast eemale, moodustades reoainete kogumeid [33].
Biodegradatsiooni kiirust ja orgaaniliste reoainete biokéttesaadavust mikroorganismidele
voivad limiteerida reoainete madal lahustuvus ning vdike desorptsiooni kiirus pinnases
olevast orgaanilisest ainest v0i véike lahustumiskiirus NAPL-s [18]. Kapillaarjoud
piiravad DNAPL ja LNAPL mobiilsust pinnases. NAPL kogum paigutub nii, et
NAPL/vesi piirpind oleks minimaalne, mille tulemusena vesi/tahke aine-siisteemis on
madalaim vaba energia vdartus LNAPL ja vee pindpinevuse tottu. PAA kasutatakse
piirpinna pindpinevuse védhendamiseks, solubilisatsiooni suurendamiseks [19, 33].
Kasutusele on voetud nn pumpa-ja-todtle tehnoloogia. PAA soodustavad solubilisatsiooni
ja mobilisatsiooni protsesse. Esimese protsessi puhul suureneb NAPL kontsentratsioon
vees mitsellide jaotamise tottu, viheneb ka pooride arv. Teise protsessi puhul alandatakse
NAPL/vesi pindpinevust oluliselt, vdhendades kapillaarjdudusid ja 06lid niitid saab
ckstraheerida eraldi faasina [33, 34].

Erinevaid PAA-id vOib segada teineteisega nende omaduste parandamiseks. Naiteks,
mitteioonsete pindaktiivsete ainete lisamine aitab viltida anioonsete PAA-te settimist
[19]. Samuti kasutatakse erinevaid lisandeid PAA-te segus selleks, et parandama
biodegradatsiooni astet. Niiteks, W. Chu’i ja C. Y. Kwan’i [35] uurimuse tulemused
nditasid, et orgaaniliste lahustite (atsetoon ja trietiililamiin) ja PAA-te lisamine siisteemi
soodustab oluliselt pinnase pesemise protsessi, kiirendab mitsellis solubiliseeritud
solvendi jaotamisprotsessi ja suurendab reoaine eemaldamist.

PAA-d kasutatakse nii Olise pinnase ja vee remediatsiooni kiirendamiseks kui ka

kloreeritud orgaaniliste solventide ja polilaromaatsete siisivesinike remediatsioonis.
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Anioonseid ja mitteioonseid PAA-eid kasutatakse pinnase remediatsioonis nende
viiksema adsorptsiooni tottu tahketele osakestele, kuigi anioonsed PAA-d nagu
sulfonaadid on eelistatavamad kasutamiseks liivastes, poorsetes pinnastes nende
véiksema adsorptsiooni tottu neutraalse ja korge pH juures [19, 36]. Katioonseid PAA-id
kasutatakse enamasti pohjavee remediatsioonil [19].

PAA-te valimisel bioremediatsiooni tehnoloogiates kasutamiseks tuleb arvestada
pindaktiivsete ainete efektiivsust antud tingimustel, settimist, biodegradatsiooni vdimet,
adsorptsiooni omadusi, PAA struktuuri, pinnase omadusi, mitselliteke kontsentratsiooni,
toksilisust [37]. F. Seigle-Murandi jt [38] leidsid, et mitteioonsete (Tween 80, Triton X-
100) ja anioonse (SDS) pindaktiivsete ainete rakendamine suurendas fluoreeni
lahustamise, kuigi samal ajal SDS (MKK ldhedasel kontsentratsioonil) olemasolu lahuses
inhibeeris seente kasvu, mis vOib takistada bioremediatsiooni. Teised uurimused [39]
nditasid aga SDS-i (SDS kontsentratsioon on MKK-st madalam) stimuleerivat moju n-
alkaanide biodegradatsioonile ja mikroorganismide kasvule (Pseudomonas C12B).

Laha S. jt [18] tegid kokkuvdtte  pindaktiivsete ainete toimest mikroobsele
degradatsioonile (tabel 3).

Kokkuvotteks kirjanduse iilevaade alusel voib oelda, et enne PAA-te kasutamist
bioremediatsiooni tehnoloogiates looduslikus keskkonnas, tuleb teostada laboratoorseid
katseid, mille kdigus tuleb uurida PAA-te toimet mikroorganismidele, solubilisatsiooni
vOimet, mikro- ja makroemulsioonide tekkimist, lisaainete toimet, mdju pinnase
labilaskvusele. PAA-te kasutamisel bioremediatsiooni tehnoloogiates on vaja arvestada
pindaktiivsete ainete biodegradatsiooni voOimalust, et nad ei pohjustaks keskkonna

sekundaarset reostust.
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Tabel 3. Pindaktiivsete ainete moju reoainete bioloogilise lagundamisele [18]

Uldefekt Tahelepanekud Selgitus

+ Bakterite kasv ja n-alkaanide tarbimise | PAA-d suurendasid siisivesinike
kiiruse kasv lahustumist

+ Stuisivesinike  degradatsiooni  kiiruse | Pindpinevuse vihenemine
suurenemine emulgeerimisvdime tdttu

+ PCB-de degradatsiooni kiiruse kasv | Emulgeerimistoime iiletas piirpinna
ligniinsulfonaadi emulsioonis pindpinevust

+ Stisivesinik  degradatsiooni  kiiruse | Pindpinevuse vdhenemine
suurendamine bio-PAA-te lisamisel

+ Mitteioonsed PAA-d  stimuleerisid | Emulgeerimine soodustab
mikroorganismide kasvu heksadekaanil | kokkupuudet raku ja substraadi

vahel

0 PAA-te olemasolu madalas | PAA sorbeerus pinnasele
kontsentratsioonis el mdjutanud
fenantreeni lagundamist

0 Emulgeerimine el mdjutanud | Mikroorganismid kasutavad ainult
aromaatsete lihendite biodegradatsiooni | lahustanud substraadi
puhaskultuuri poolt

0 Bioemulgaatori kasutamine ei | Selgitust ei ole
mojutanud poliiaromaatsete

susivesinike 16hustamist

Fenantreeni lagunemise inhibeerimine

Voimalik bakteri-PAA vastastikune

PAA suurtel kogustel toime

- Viéhendatud efektiivsus voi | PAA toksilisus mikroorganismidele
inhibeerimine PAA suurel
kontsentratsioonil

Siisivesinike 10hustamise vdhenemine
emulgaatoriga to6deldud dlis

PAA soodustas
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adsorptsiooni

Toornafta biodegradatsiooni
pidurdumine  dispergeerivate ainete
toimel

Mittetoksilised PAA-d
eelissubstraadina

tarvitati

1.5. Keskkonna reostumine PAA-tega ja selle moju elusorganismidele

Pindaktiivsed ained on uurimisobjektiks kui bioremediatsiooni soodustamise lisaained,

kuigi samal ajal vdib neid kisitleda reoainetena. Onneks lisatakse pindaktiivseid aineid

bioremediatsiooni kdigus pinnasele iisna viikestes kogustes.

PAA

pollumajanduses  ja

sattuvad keskkonda mitmel

moel:

PAA-te kasutamisega
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Seebipohiste pesemisvahendite ja siinteetiliste pindaktiivsete ainete laialdane kasutamine
majapidamises ja toodstuses, reovee vilja voolamine reoveepuhastitest ning muda
kasutamine vietisena on kutsunud esile keskkonnareostust pindaktiivsetega ainetega [40].
University of Delavare Dentel Water Resources Center andmetel sattuvad rohkem kui
100 kg anioonseid PAA ja ~ 300 kg katioonseid PAA pidevas timbritsevasse keskkonda
tehastest tuleneva heitveega (90 miljonit gal/p).

Samuti mdjutab keskkonda iileminek pulbrilistelt pesemisvahenditelt vedelatele
pesemisvahenditele.

1960 a. oli iiheks peamiseks detergendina kasutatavaks PAA-ks benseensulfonaadi
propiileentetrameer (PT-benseen). Sellel ajal tekkis probleeme reoveepuhastamisega ja
vahu tekkimisega jogedes. Uuringud néitasid, et PT-benseen on bakterite poolt toimuvale
biolagunemisele resistentne tema hargnenud alkiiiilahela tottu. Lopuks selline
mittebiodegradeeruv PAA keelati. Selle asemel hakati kasutama rohkem biolagunevaid
PAA, niiteks alkiiiilbenseensulfonaat ( LAS - linear alkylbenzene sulphonates) — iiks
peamisi anioonseid PAA. LAS kasutatakse rohkem kui 40% koigist olevast PAA —st.
Teiseks laialt levinenud PAA-ks on alkiililfenooletoksiilaat (APE - alkyl phenol
etoxylates). APE kasutamine keelati seoses sellega, et tema lagunemisproduktid on palju
toksilisemad, kui APE ise. APE biodegradatsiooni kdigus toimub etokstiahela lithenemine
alkiitilfenoolkarboksiilaadini ja 10pus noniiiil- (NP) ja oktiiiilfenoolini, milliste lahustuvus
vees on madal ja nad adsorbeeruvad mulla osakestele. NP on 10 korda toksilisem kui
oksiilaadi eelkéija. NP ekstraheeritakse reoveemudast ja v3ib settida jogedes. NP tekitab
zooplanktoni paljunemis- ja arenemishéireid.

Lisaks eelnevale adsorbeerub suur kogus PAA-t reoveemuda osakestele ja satuvad sealt
edasi juba keskkonda [41].

Erinevad uurimused nditasid, et moned pindaktiivsed ained biodegradeeruvad haésti
aeroobses keskkonnas ja viahem voi lildse ei lagune anaeroobses keskkonnas [42-44].
Anaeroobsetes tingimustes tdddeldud muda kasutamine pdllumajanduses mulla omaduste
parendamise eesmargil vOib olla pindaktiivsete ainete suure sisalduse pdohjuseks mullas.
Samuti vdivad pindaktiivsed ained sadestada lahusest metallide ioone ( niiteks Ca®" ).
Lisaks voivad PAA soodustada teiste naftasaadustes sisalduvate reoainete lahustumist

vees [40, 41].
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Loom- ja inimorganismis muudavad PAA-te isegi viiksed kontsentratsioonid
rakumembraanide ldbilaskvust, aminohapete ja gliikoosi ainevahetust, muudavad ainete
metabolismiprotsesse ja vdivad olla toksilisteks mikroorganismidele. Nad rikuvad
tasakaalu looduslikes siisteemides, niiteks pohjustades veekogude bioproduktiivsuse
vihenemist. Uurimused néitasid, et anioonsed PAA mdjutavad ensiilimide aktiivsust,
vihendavad respiratsioonikiirust suurtes kontsentratsioonides. Inimestel vodivad
pindaktiivsed ained esile kutsuda naha ja silmade arritust [7, 19, 31, 37]. PAA-te toksiline
moju soltub nende keemilisest struktuurist, kontsentratsioonist, keskkonna temperatuurist
ja vee karedusest. Niiteks vdhenes kuldkalade puhul lineaarse alkiiiilbenseensulfonaadi

LCsovéértus 15 mg LAS/l pehmes vees kuni 5.7 mg/1 karedas vees [5, 37].

1.6. Pindaktiivsete ainete kditumine keskkonnas

1.6.1. Pindaktiivsete ainete degradatsioon

PAA Dbiodegradatsioonis vOib eristada primaarset degradatsiooni ja tdielikku
degradatsiooni. Primaarne degradatsiooni kdigul toimub pindaktiivse aine molekuli
struktuuri muutus, mis on piisav tema omaduste kaotamiseks.

Téielik degradatsiooni tulemuseks on PAA molekuli lagunemine lihtsamateks
komponentideks: CO2, CHas, vesi, mineraalsoolad, biomass [41, 45]. Lineaarse
alkiiiilbenseensulfonaadi (LAS) biodegradatsioonirajad on kiillalt hédsti uuritud tema
laiema kasutamise tottu. LAS on tiilipiline anioonne pindaktiivne aine ja tema néitel voib
kirjeldada a-PA A-te degradatsioonirada.

LAS degradatsioonirajad sisaldavad alkiiiilahela degradatsiooni, sulfonaatriithma
degradatsiooni ja benseenituuma degradatsiooni. Alkiiiilahela degradatsioon algab
terminaalse metiililrithma oksiideerimisega (w-oksiidatsioon), alkoholi, aldehiiiidi kaudu
karboksiitilhappe tekkimiseni. Reaktsiooni kataliitisitakse ensiilimidega:
alkiiiilmonooksiigenaas ja dehiidrogenaas. Edasi vdib karboksiililhape olla okstideeritud
B-okslidatsiooni  teel, kaks siisinikufragmenti ja  atsetiiiilCo-A  sisestatakse
karbokstiiilhappe tsiiklisse. Ahela terminaalne metiiiilrihm voi sec-dimetiitilriihm ei
lagune P-oksiidatsiooni teel hargnenud ahela tottu. Seoses sellega toimub o-

okstideerimine, mille tulemuseks on tihe siisiniku aatomi eraldumine. LAS okstideerimise
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teisel astmel toimub sulfonaatriihma lagunemine. Lagunemise 10pptulemuseks on sulfit,

mis okstideeritakse sulfaadini [41]. Liihidalt on see kujutatud joonisel 5 ja 6.

- oxidation
H H H

H—C—C—C—R — HUDROFIIL

| |
H HH

NADH + 02
)
NAD+ +H20
H H H
I
HO — C — C — C — R — HUDROFIIL
I
H H H
!
O H H
1
H—C—C—C—R —HUDROFIIL
|
H H
!

O H H

HO —C —C—C—R— HUDROFIIL

H H

Joonis 5. Anioonse pindaktiivse aine m-oksiidatsiooni skeem
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p- oxidation

HS-CoA|
0

S-CoA —C —

T — Q — I

H
|
— C — R — HUDROFIIL
|
H

Rasvhappe dehiidrogenaas |
(0]

S-CoA — C — C=C — R — HUDROFIIL

H H

Hiidroksiiatsiiiil hiidrolaas |+ H20

O H OH

S-CoA — C — C — C — R — HUDROFIIL

H H

Hiudrokstiatsiiiil dehiidrogenaas |

O H O

S-CoA — C — C — C — R — HUDROFIIL

H

0 0

I I
$-CoA—C—CH3  $-CoA — C — R — HUDROFIIL

Joonis 6. Anioonse pindaktiivse aine B-oksiidatsiooni skeem
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Samuti oli vélja pakutud teine desulfoonimise mehhanism, kus toimuvad jargmised
reaktsioonid:

1) Hidroliiiisiv desulfoonimine:

RSO,H + H,0 — ROH +2H"* + SO;~
2) Monooksiigenaasi kataliilis happelistes tingimustes:
RSO,H + O, +2NADH — ROH + H,0 + SO;” +2NAD"
3) Redutseeriv desulfoonimine

RSO,H + NADH + H* —> RH + NAD" + H,SO,

Samuti oli jélgitud anioonse pindaktiivse aine degradatsiooni taimede juurtel elavate
mikroorganismide abil. Nad suutsid vihendada a-PAA (Igepon TC-42) kontsentratsiooni

degradatsiooni primaarse raja kaudu (joonis 7).

O O H

CH3(CH2)n-2C — N — CH2CH2SO3Na — CH3(CH2)n-2C — OH + N — CH2CH2SO3H

CH3 CH3

B-oksiidatsioon l

O O

CH3(CH2)n-4C — S — CoA + H3C — S — CoA

|

CO2

Joonis 7. Anioonse pindaktiivse aine degradatsiooniskeem [46]

Samal ajal ei lagune mitte kdik pindaktiivsed ained kiiresti ja tdielikult. a-PAA-te ja m-
PAA-te degradatsiooni vOime sdltub nende ainete kontsentratsioonist, alkiililahela
pikkusest, PAA  molekuli ehitusest, temperatuurist, hapniku olemasolust,

mikroorganismide kohanemisest. Pindaktiivsete ainete molekulid, mis sisaldavad
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benseenituuma ja hargnenud siisivesinikahelat, on vidiksema biodegradatsiooni
potentsiaaliga. Kontsentratsiooni suurenemisel iile MKK moodustavad PAA-d mitselle,
mis voib takistada PAA ja mikroorganismide vahelist kontakti ja seeldbi vdhendada
biodegradatsiooni vdimet [45]. Bioaugmentatsioonis kasutatakse edukalt anioonseid
pindaktiivseid aineid reoainete degradatsiooni kiiruse ja vOime suurendamisel [39].
Biostimuleerimine ja bioaugmentatsioon suurendavad oluliselt ka pindaktiivsete ainete
lagunemist, degradatsioon toimub isegi madala temperatuuri juures (10°C). Peale
biostimuleerimise ja bioaugmentatsiooni toetab PAA-te degradatsiooni ka orgaaniliste
reoainete olemasolu siinergeetilise efekti tottu: PAAd stimuleerivad mikroorganismide
kasvu ja mikroorganismid omakorda utiliseerivad orgaanilist reostust kasutades seda

stisiniku allikaks [47, 48].

1.6.2. PAA-d reovee mudas

Paljud PAA biodegradeeruvad reoveemudas aeroobsetes tingimustes ja ei degradeeru
anaeroobsetes tingimustes metaboolsete radade puudumise tottu.

Lineaarne alkiiiilbenseensulfonaat (LAS)

Berna uuringute andmetel adsorbeerub suur osa LAS tahketele osakestele. Eeltootlemise
jarel sisaldab mudasette LAS-e kontsentratsioonides 500 — 15000 mg liitris. LAS
adsorptsioon tahketele osakestele toimub peamiselt hiidrofoobse voi elektrostaatilise
vastastoime kaudu. Adsorptsiooniaste sdltub LAS tiilibist ja alkiitilahela pikkusest
(suurem hiidrofoobsus suurendab adsorptsiooni ). Reovee iseloom mdjub samuti LAS
adsorptsioonile. Veekaredus muudab LAS jaotuskoefitsienti vees. Korge Ca*"
kontsentratsiooniga  vesi  annab peale  1dbitootlemist reoveemuda LAS
kontsentratsiooniga 30-35%, aga suhteliselt pehme vesi annab LAS kontsentratsiooni 10-
20%. Suur LAS kontsentratsioonid tehase reoveemudas sdltub muda tddtlemise tiiiibist.
LAS degradeerub kergesti aeroobsetes tingimustes. Alkiiiilahela terminaalriihma
oksiidatsiooni jaoks on vaja molekulaarset hapnikku (w-oksiidatsioon). Ahela B-
okslidatsioon seisneb aromaatse tuuma Idhustamises ja tulemuseks on asendatud
dikarboksiililhape. = Lopus toimub  benseenituuma  degradatsiooni  produktide
desulfoonimine. w-oksiidatsiooni jaoks on vaja molekulaarhapnikku ja anaeroobsetes

tingimustes sellist tiilibi degradatsioon ei toimu. Jansen'i uuringute andmetel olid LAS
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kontsentratsioonid aeroobsetes tingimustes ldbitoddeldud reoveemudas 100-500mg kg
kuivaine kohta ja anaeroobsetes tingimustes ldbitoodeldud reoveemudas olid LAS

kontsentratsioonid 5000-15000 mg kg kuivaine kohta [41].

Seebid

Biodegradatsioonile mdjub halvasti seepide madal lahustuvus vees ja sadenemine
metallioonidega. Seebid sadenevad eriti hésti karedas vees. Naatriumseepide
mineralisatsioon on 80-90%, kaltsiumseebid on vdhem biodegradeerivad ja
mineralisatsioon on 67%.

Seepide anaeroobne degradatsioon on tédhtis faktor. Seepide degradatsiooni peamiseks
lagunemisrajaks on alkdiiilahela B-oksiidatsioon. Selles astmes ei ole molekulaarset
hapniku vaja.

Seep biolaguneb nii aeroobsetes kui ka anaeroobsetes tingimustes [41].

Sekundaarsed alkaansulfonaadid (SAS — secondary alkane sulphonates)

Nende degradatsiooni teedest on kiillaltki vdhe teada. Uuringud néitasid, et SAS-id
degradeeruvad kergesti aeroobsetes tingimustes ja ei degradeeru anaeroobsetes
tingimustes, sest molekulaarse hapniku puudumine inhibeerib primaarse alkiiiilahela ®-
oksiidatsiooni ja oksiideerivat desulfoonimist. SAS vdib adsorbeeruda tahkete osakestele

reovees ja selline muda peab olema toddeldud aeroobsetes tingimustes[41] .

Rasvheppete estrid (FES — fatty acid esters)

Laguneb aeroobsetes tingimustes. Mehhanism sisaldab terminaalse alkiiiilriihma ®-
oksiidatsiooni, alkiiiilahela [B-oksiidatsiooni ja desulfoonimist, mille tulemuseks on
lithikese ahelaga karboksiitilfosfaatester.

Uuringute andmetel degradeeerus anaeroobselt toodeldud FES-st 4 niddala jooksul 5% ja
produktideks olid CH4 ja CO2. Anaeroobselt toddeldud FES degradeerub kiiremini,

anaeroobselt toodeldud reoveemudas kui seda lisada aeroobsetele mudale [41].
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Pika ahelaga alkoholsulfonaatid (AS — fatty alcohol sulphates)

AS degradeeruvad hésti aeroobsetes tingimustes, uuringute andmetel 95-98% 5 péeva
jooksul. Kiire degradatsioon annab vdimalusi eeldama, et degradatsioon on efektiivne
mikroorganismide laias diapasoonis. AS degradatsioon sisaldab sulfaatestrite sidemete
16hustamist andes anorgaanilise sulfaadi ja pika ahelaga alkoholi. Pikaahelaline alkohol
oksiideeritakse aldehiilidini ja edasi rasvhappeni, mis oksiideeritakse [-oksiidatsiooni
teel. AS ja tema produktid on tdielikult biolagunevad. Erinevate andmete pdhjal
degradeerub AS anaeroobselt 88-90%. AS biodegradeerub kergesti primaarselt ja
taielikult aeroobsetes ja anaeroobsetes tingimustes. Ja seetdttu on AS sattumise tdendosus

reoveemudadesse viike [41].

Alkoholi eetrite sulfaadid (AES — alkohol ether sulphates)
AES degradeeruvad kergesti primaarselt ja 10plikult aeroobsetes tingimustes AS-ni. On
andmeid AES kolme vdimaliku degradatsiooni teede kohta:

o alkiitilahela w/B-okstidatsioon

e sulfaatsidemete 10hustamine

e cetersidemete [0hustamine
Anaeroobne lagunemine on vdhe uuritud. Tehtud uuringud aga néitasid, et sulfaat- ja
eeter-sidemete 10hustamine on vdimalik anaeroobsetes tingimustes. Tehti kindlaks
primaarne degradatsioon ja tdielik degradatsioon anaeroobsetes tingimustes, mille
tulemusteks on CO2 ja CH4. AES biodegradeerub aeroobsetes ja anaeroobsetes

tingimustes [41].

Katioonsed PAA (k-PAA)

Katioonsetel PAA-tel on positiivne laeng ja suur adsorptsioonivoime negatiivse laenguga
reoveemuda pinnale. Uuringud néitasid, et 95% k-PAA adsorbeeruvad aktiivmuda
tahketele osakestele. k-PAA on bioloogiliselt viga aktiivsed, mis kergesti assotsieeruvad
aktitvmuda tahkete osakestega anaeroobsetes tingimustes. PAA primaarne oksiidatsioon
ei toimu ilma molekulaarse hapnikuta. Sellepérast voib eeldada, et k-PAA anaeroobsetes
tingimustes ei degradeeru metaboolsete radade puudumise tottu ja/voi PAA-te toksilise

toime tottu vastavatele mikroorganismitele [41].
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Alkiiiilfenooletoksiilaadid (APE — alkyl phenol etoxylates)

APE allub primaarsele degradatsioonile molekulaarhapniku olemusolul.

On tehtud wuuringuid nontilfenooletoksiilaati (NPE) degradatsiooni kohta villa
puhastamise muda kompostimisel. NPE degradeerus primaarselt 98% 100 pédeva jooksul
alkiitilahela  w/p-okstidatsiooni, aromaatse eetersidemete degradatsioon kaudu.
Monitooringu 16pus oli méédratud NP tekkimine. NP derivaadid on biodegradatsioonile
kiillaltki resistentsed.

Amfofiilse iseloomuse tottu ilmutavad APE ja tema lagunemisproduktid afiinsust
tahketele osakestele. APE kontsentratsioon on anaeroobselt té6deldud mudas palju
korgem (900-1100mg kg™') kui aeroobselt toddeldud mudas. APE degradatsioon
anaeroobsetes keskkonnades on piiratud, sest molekulaarse hapniku puudumise tottu
alkiiiilahela w-oksiidatsioon ei toimu. APE vdib sattuda keskkonda kui kdrge APE
kontsentratsiooniga muda kasutatakse pdllumajanduses. Markoni aga maérkas, et NP
kontsentratsiooni kiiret langemist (80% degradeerus 3 pdeva jooksul) pdrast muda

kasutamisest. Saab eeldada, et NP akumulatsiooni aecroobsetes muldades ei toimu[41] .

Rasvalkoholide etoksiilaadid (AE — fatty alkohol etoxylates)

AE on toddeldud nagu APE alternatiiv. Lineaarne APE on kergesti biodegradeeruv.
Kravets vaatles APE iile 80% primaarset degradatsiooni 28 pédeva jooksul ja hargneva
ahelaga AE 40% degradatsiooni. AE akumulatsiooni aeroobsetes muldades ei toimunud.
Lagunemise mehanism sisaldab primaarset hiidrofoobse-hiidrofiilse AE jagunemist,
andes hiidrofoobse siisivesiniku ja poliialkoksiilaati. Hiidrofoobne ahel allub /B-

okstidatsioonile [41].

Pindaktiivsete ainete anaeroobne degradatsioon sisaldab hiidroliilisi, atsetogeneesi ja
metanogeneesi. Nende iihendite anaeroobsel tootlemisel eralduvad biogaasid, sealhulgas
stisihappegaas ja metaan. PAA-te anaeroobse degradatsiooni takistab nende kdorge
kontsentratsioon ja molekuli struktuur [49, 50, 51]. Tabelis 4 on niidatud gaaside

eraldamine PAA degradeerimisel anaeroobsetes tingimustes [50].
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Tabel 4. Pindaktiivsete ainete anaeroobne lagunemine [50]

Uhend Vorrand
Lineaarne C,,H;,0,+8H,0 - 8.5CO, +17.5CH,
alkoholetoksiilaat
Fenooletoksiilaat C,,H,0,, +12.5H,0 - 11.75C0O, +21.25CH
(hargnenud ahelaga)

Lineaarne  alkoholsulfaat

(A4sS)

C,H,,0,S+55H,0—>4.75C0O, +9.75CH , + H,S

Lineaarne  alkoholsulfaat

(A24S)

C,, JH,, 0,5 +4.65H,0 — 4.325C0, +8.475CH,, + H,S

Bensoaat

C,H.0, +4.75H,0 — 3.375C0, +8.475CH, + H,S

Lauraat

C,H,,0, +5H,0 —3.5C0, +8.5CH,

Teoreetiline arvutus (Buswell'i vorrand) néitab, et 50 ppm PAA-siisiniku anaeroobsel

lagunemisel toodetakse 10 ml gaasi (CH4+CO2); gaaside jaotus on ligukaudu selline: 30-

35 % CO2,65-70% CHa, <5% H2S anioonsete pindaktiivsete ainete puhul
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2. PRAKTILINE OSA
2.1. Materjalid ja meetodid

Kemikaalid

Bioremediatsiooni kdigus t6ddeldi kolonnides olevat pinnast oli SR-100 lahusega (E-
Tech, USA), mida turustatakse reostunud pinnaste bioremediatsiooni kiirendava
preparaadina. Nimetatud preparaat sisaldas anioonseid pindaktiivseid aineid 9.18%, mis
on méiratud metiileensinise suhtes aktiivse ainena (MBAS — Methylene Blue Active
Substance). Lisaks sisaldas preparaat ka toiteelemente: fosforit 0.24% ja ldmmastikku
0.49%. Katsete kdigus lisati pinnasele pH tdstmiseks lubjakivi (CaCOs3) jahu, mis saadi
Rakke  Lubjatehasest ~ Analiilisiks  kasutatud  reaktiivid -  metiileensinine,

naatriumdodetsiiiilsulfaat (SDS), n-heksaan ja kloroform olid analiiiitilise puhtusega.

Keemilised analiitisid

Kolorimeetrilised meetodid on pindaktiivsete ainete analiiiisis kiillalt levinud [39, 42, 44,
52, 55, 56, 57]. Anioonsed pindaktiivsed ained moodustavad metiileensinisega (MS)
sinise virvusega ioonpaari, mis lahustub kvantitatiivselt ja selektiivselt kloroformis.
Anioonsete pindaktiivsete ainete kontsentratsioonid maiédrati Jaapanis standardiks
kasutatava anioonsete pindaktiivsete ainete médramise spektrofotomeetrilise meetodi
abil, mida oli modifitseeritud Koga jt poolt [57].

200 ml destilleeritud vette lisati 1 g pinnase proovi ja segati 30 minutit, et pinnases olnud
pindaktiivne aine lahustuks. Saadud lahusest vdeti 10 ml proovi, mis pandi koos 5 ml
metiileensinise lahuse ja 5 ml kloroformiga jaotuslehtrisse ja segati 90 sekundit. Pérast
segamist jdeti jaotuslehter seisma kuni vedelikukihtide jaotumiseni. Tekkinud vérviline
MS-PAA-kompleks lahustus kloroformis ja iilejadnud reaktiivid jdid vesifaasi.
Kloroformi lahuse optiline tihedus oli méédrati spetktrofotomeetriga KFK-3 laine pikkusel
654 nm. Anioonsete pindaktiivsete ainete kontsentratsioon arvutati lahuse optilise
tiheduse jérgi kalibtratsioonigrrafiku abil. Kalibratsioonigraafik tehti SDS-lahusega
vastavalt Jaapani standardile. Kolonnist véljavoolanud leovees maédrati anioonsete

pindaktiivsete ainete kontsentratsioon analoogselt, vottes prooviks sobiva koguse leovett.
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Pinnases olevad siisivesinikud ekstraheeriti heksaaniga Soxhlet-i ekstraktoris ja saadud
lahuses maiirati siisivesinike hulk gravimeetriliselt ning nende sisaldus avaldati heksaanis

ekstraheeritava ainena (HEM - Hexane extractable material) [54].

Pinnase iseloomustus

Uurimustdo teostamiseks kasutati loodusliku liivast pinnast, sest poorses pinnases on
suurem hapniku juurdepdis aeroobsete tingimuste loomiseks.

Eksperemendi esimene katseseeria teostati jamedateralise liivase pinnasega, mis pérines
Amari lennuviljalt ja see oli reostunud méirdedli ja diiselkiitusega. Pinnaseosakeste
1abimdot oli vahemikus 2-8 mm. Kolonni tditmise ajal eemaldati iile 10 mm I&bimddduga
kivid ja taimejdinused. Amari lennuvilja pinnas on siiani reostunud ja pinnas sisaldas
naftasaadusi kuni 3800 mg HEM/kg. Respiromeetrilised katsed niitasid sellise reostunud
pinnase madalat bioloogilist aktiivsust [53], sest pinnase poorsus oli véike. Seoses sellega
segati reostunud pinnast puhta pinnasega, et suurendada poorsust ja seeldbi saavutada
korgem bioloogiline aktiivsus. Sellega koos vidhenes iihtlasi reoainete kontsentratsioon ja
siisivesinike kontsentratsioon oli katsetes kasutatud pinnases 500-600 mg HEM lkg
kuiva pinnase kohta.

Eksperimendi teises katseseerias kasutatud pinnase osakeste 1dbimdddud olid vahemikus
0.2-4 mm. Kasutatud diiseldli oli lisatud kunstlikult nii, et ka siin oli siisivesinike
kontsentratsioon 500-600 mg HEM 1kg kuiva pinnase kohta.

pH moodtmiseks segati pinnaseproov 3-korda suurema ruumala destilleeritud vee voi 1M
KClI-lahusega ja saadud suspensiooni pH moddeti pH-meetriga Jenway 3320 [54] ja

tulemused on esitatud tabelis 2.1.

Tabel 2.1. Erinevate kolonnide pinnase pH vairtused

Pinnas pHxkcr pHuo
Puhas jameteraline pinnas 8,38 6,55
Oliga reostunud jimeteraline pinnas 8,38 8,08
Oliga reostunud jimeteraline pinnas + CaCO; | 9,06 8,64
Puhas peeneteraline pinnas 6,29 5,80
Oliga reostatud peenteraline pinnas 6,29 5,80
Oliga reostatud peenteraline pinnas + CaCOs | 9,76 7,91
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Kolonn
Katse teostamisks kasutati kolonne, mis olid valmistatud ldbipaistvast poliiakriiiiltorust,

sest see materjal ei adsorbeeri hiidrofoobseid orgaanilisi ithendeid. Kolonnidel olid
allosas avad, mille kaudu sai vélja voolata leoveed. Iga kolonn sisaldas 2,1 — 2,2 kg
pinnast. Kolonnid olid katse ajal kaetud musta paberiga kaitseks valguse eest ja neid hoiti
vertikaalses asendis. Katse 10pus jagati kolonnides olnud pinnas neljaks fraktsiooniks.

Kolonni skeem on esitatud joonisel 2.1.

Ezimene fralktsioon

Teine fraltsioon

Eolmas fraltsioon

Ieljas fraktsioon

L]

WValjavool

Joonis 2.1. Bioremediatsiooni uurimiseks kasutatud kolonn
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Bioremediatsioon

Bioremediatsiooni uurimiseks tehti kaks katseseeriat. Et modeleerida kolonnis
looduslikke tingimusi, siis lisati igal nddalal kolonnidele 30 ml aereeritud destilleeritud
vett. Vee lisamisega modeleeriti vihma ja sellega niisutati pinnast ja suurendati ka
pinnases oleva vee hapniku sisaldust. Esimeses katseseerias kasutati nelja erinevat
kolonni: iiks oli tdidetud puhta (reostumata) pinnasega, kaks kolonni oli tdidetud dliga
reostunud pinnasega ja iihes kolonnis kasutati Oliga reostunud pinnase ja
kaltsiumkarbonaadi segu, sest peeneteralise pinnase algne pH oli madal. Et saaks
vorrelda jdmedateralist ja peeneteralist pinnast, siis lisati ka jimedateralisele pinnasele
CaCOs, kuigi selle pinnase pH oli algselt ldhedane optimaalsele. Kaltsiumkarbonaati oli
lisatud pinnasele 10 mahuprotsenti. Regulaarselt voeti kolonnis oleva pinnase
pinnakihist proovid ja maddrati pindaktiivse aine kontsentratsioon. Katse I0pus jagati
kolonnis olnud pinnas 4 fraktsiooniks ja analiiiisiti iga fraktsiooni.

Esimese katseseeria kolonn B1 oli tdidetud puhta jimedateraselise pinnasega. Teine
kolonn D1 oli tdidetud jamedateralise dliga reostunud pinnasega ja kolmandas kolonnis
P1 kasutati jimedateralise 0liga reostunud pinnase ja kaltsiumkarbonaadi segu. Kdikidele
nendele kolonnidele lisati preparaati SR-100. Preparaadi kontsentraati lahjendati veega
vahekorras 1:8 nii, et ta sisaldas 4% kuivainet. 80 ml lahjendatud SR-100 lahust lisati
kolonnis olevale pinnasele iiks kord katse alguses. Anioonsete pindaktiivsete ainete hulk
oli kolonnidele lisatud lahuses kokku 918 mg. Neljas kolonn C1 sisaldas jimedateralist
oOliga reostunud pinnast ja sellele kolonnile lisati 80 ml kontsentreeritumat SR-100 lahust
samuti liks kord katse alguses. Anioonsete pindaktiivsete ainete hulk oli sellele kolonnile
lisatud lahuses 1836 mg. Kolonnidest viljavoolanud leovesi koguti ja analiiiisiti.

Teises katseseerias kasutati peeneteralist pinnast. Katse ajal oli kasutatud kolm kolonni:
iiks neist oli tdidetud puhta loodusliku pinnasega (kolonn B2), teine oli tdidetud oliga
reostatud pinnasega (kolonn D2) ja kolmas dliga reostunud pinnasega, millisse oli lisatud
kaltsiumkarbonaati (kolonn P2). Kdoikidele kolonnidele lisati katse alguses 80 ml
lahjendatud SR-100 lahust (sisaldas 4% kuivainet). Kuna selles katseseerias joudis
pinnakihis oleva anioonse pindaktiivse aine kontsentratsioon 35 esimese pdeva jooksul
langeda vdga madalale, siis lisati kolonnidele veel teinegi kogus SR-100 lahjendatud

lahust. Samas piiiiti uurida ka suurema hulga pindaktiivse aine lisamise moju pindaktiivse
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aine jaotumisele kolonnides. Selles katseseeerias sisaldus kolonnidele lisatud lahuses
1836 mg anioonset pindaktiivset ainet.

Eksperimendi 10ppedes voeti mdlema katse puhul pinnas kolonnist vélja ja jagati neljaks
mahu jargi enam-vihem vordseks fraktsioonidele. Iga fraktsiooni kohta médrati niiskuse
sisaldus, mdddeti anioonsete pindaktiivsete ainete kontsentratsioon ja siisivesinike

sisaldus.

Pinnase bioloogilise aktiivsuse mddtmine

Pinnase bioloogilise aktiivsuse moddtmiseks kasutati OxiTop manomeetrilist
modtmissiisteemi (WTW, Saksamaa). OxiTop modtmissiisteem ja katsetingimused
vastavad rahvusvahelistele standarditele.

Hapniku mddtmisprotsess pohineb rohumuutuse fikseerimisel suletud reaktsioonianumas.
Orgaaniliste siisinikuiihendite tdielikul lagunemisel tarbivad mikroorganismid hapniku ja
samas vabaneb CO2. OxiTop silisteemi puhul tarbitavad mikroorganismid oma
elutegevuseks ja biodegradatsiooniks hapnikku suletud modtmisanumas olevast ohust.
Hapniku hulk vdheneb, aga vabaneva siisihappegaasi hulk seostatakse absorbendi abil ja
rohu viahenemist fikseeritakse OxiTop siisteemiga. Siisteemi mddtmistédpsus on 1 mbar,
kusjuures valitud mddtmisperioodi jooksul tehakse 360 mdodtmist. RShumuutumise

andmetest arvutatakse uuritava siisteemi hapnikutarve valemite 1 ja 2 abil:

M V,
BA:—R(OZ)x—fxp, (1)
RxT  my

‘
BA - hapnikutarve, mgO2/kg KA

MR(0O2) - hapniku molaarmass, 32 000mg/mol

Vi — dhuruumala modtmisanumas, liitrites (L)

R — universaalne gaasikonstant, 83.14 Lxmbar/molxK
T — modtmistamperatuur, K

mst - -kuivaine mass mddtmissiisteemis, kg KA

p — rohulangusmootmissiisteemis, mbar

Modtmissiiteemis oleva ohu ruumala arvutati jargmise valemi jargi:
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Vi = Vges — VAC — Vam — VBr, (2)

V£ on 6hu ruumala mootmisanumas, L
Vges on moOtmisanuma tildruumala, L
VacG on absorbendianuma ruumala, L
VaN on absorbendi ruumala, L

VBt on proovi ruumala, L

Modtmised tuleb ldbi viia aeroobsetes tingimustes, sest anaeroobsetes tingimustes
eraldub ka metaan CH4, mis ei seondu adsorbendiga ja pdhjustab silisteemis rohu
suurenemist.

Temperatuuri muutumisel muutub mikroorganismide bioloogiline aktiivsus, peale selle

muutub ka rohk. R6hu muutumist iseloomustab jirgmine valem

T,
P=Bix2 ()

1
Selleks, et véltida temperatuuri muutumisest tingitud vigu, tuleb proove hoida konstantsel

temperatuuril [53].

SR-100 preparaadi iildiseloomustus

Pinnaseosakestele adsorbeeritud pindaktiivsed ained on mikroorganismidele vdhem
biokéttesaadavad ja nad biodegradeerivad seetdttu halvemini. Anioonsed pindaktiivsed
ained olid valitud antud eksperimendi teostamiseks nende madalama adsorptsiooni voime
tottu pinnaseosakestele. On teada, et tavaliselt on liivase pinnase pind laetud negatiivselt

ja a-PAA-te adsorptsioon sinna on kiillaltki madal tdukumise tottu.

SR-100 kasutatakse 0li sisaldava pinnase bioremediatsiooni soodustamiseks.
Bioremediatsiooni soodustamine voi kiirendamine toimub astmeliselt:
e Toimub orgaanilise reoaine desorptsioon pinnaseosakestelt, reoainete

emulgeerimine ja kinnipidamine emulsiooni kujul
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e Toimub biodegradatsiooni kiiruse suurenemine ja biodegradeeritava reoainete
10plik lagunemine
e Jadkreostuse kinni pidamine ja isoleerimine edaspidisest levimisest ja pohjavette
sattumise véltimiseks.
SR-100 lahus iimbritseb bakterit ja tagab tema kaitsmist teiste mikroorganismide

riindamise eest [58].
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2.2.Analiitiside tulemused ja tulemuste arutelu

Anioonsete pindaktiivsete ainete kontsentratsioonid kolonnide iilemistes kihtides moddeti

regulaarselt ja saadudtulemused on esitatud joonisel 2.2.

—e— Oliga reostunud pinnas D1

—a— Pestud pinnas B1

— — Oliga reostunud pinnas +CaCO3 P1
400 - Oliga reostunud pinnas +PAA C1

350 -

300 - \

250 - \\

Pindaktiivse aine kontsentratsioon,
mg MBAS/kg

200 -
150 -
100 - <
50 - ————
\
0 T T T T — I
0 10 20 30 40 50

Aeg (paevad)

Joonis 2.2. Pindaktiivsete ainete kontsentratsioon jdmedateralise pinnase kolonni

pealmises kihis

Jooniselt 2.2 on ndha a-PAA-te kontsentratsiooni muutumise kindlat tendentsi.
Kontsentratsioonide vihenemine puhtas pinnases ja dliga reostunud pinnases on peaaegu
samasugune. Samal ajal on pindaktiivsete ainete kontsentratsioonid suuremad oOlise liiva
ja kaltsiumkarbonaadi segus ning kaks korda kontsentreerituma SR-100 lahusega
toodeldud kolonnis. On arusaadav, et viimases pinnases on pindaktiivsete ainete
kontsentratsioon kaks korda suurem, sest neid oli sinna lisatatud kaks korda rohkem.
Olises kaltsiumkarbonaadiga segatud pinnases vdis toimuda Ca”" -ioonide sadenemine a-
PAA-te toimel, mis pdhjustas pinnase pooride ummistumist. Samuti suurenes CaCO3

pulbri lisamise tottu pinnase eripind ja vdhenesid pinnase poorid. Seega a-PAA-d
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litkusid selles kolonnis alla aeglasemini vdorreldes teistega kolonnidega. Molemal juhul
aga toimub a-PAAte kontsentratsioonide vdhenemine: kas biodegradatsiooni voi nende
leostumise tottu.

Katse l0pus mooddeti pindaktiivsete ainete kontsentratsioonid pinnases iga kolonni
fraktsiooni kohta. Selleks, et vorrelda PAA-te liikkuvuse diinaamikat, on
kontsentratsioonid véljendatud mg/kg kuiva pinnase kohta. Saadus tulemused on esitatud

joonisel 2.3.

—o—OIiga reostunud pinnas D1
—m— Puhas liivB1 _
Oliga reostunud pinnas +CaCO3 P1
Oliga reostunud pinnas +PAA C1

AN

o

o
!

>

Pindaktiivse aine kontsentratsioon,
mgMBAS/kg

Kolonni fraktsioon

Joonis 2.3. Anioonsete pindaktiivsete ainete kontsentratsioonid kolonnide erinevates

fraktsioonides

Saadud andmete alusel on ndha, et PAA-te leostumine ja akkumuleerumine toimus B1
kolonni alumises osas. Leostumine selles kolonnis toimus mikroorganismide véhesuse
tottu. D1 kolonnis jilgiti a-PAA-te kontsentratsiooni vdhenemist ja on ndha, et PAA-d
adsorbeerusid kolonni teises fraktsioonis. Seda ndhtust voib seledata kolonni teise ja
kolmanda fraktsioonide erineva niiskuse.sisaldusega (Tabelid 2.2.). Kolmanda fraktsiooni

pinnas oli niiskem ja tihedam, selle tdttu ta takistas PAA-te leostumist alla.
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Tabel 2.2. Niiskuse sisaldused ja pH védrtused kolonni D1 erinevates osades

Fraktsioon Niiskus ,% | pHmo pHkcr
1(0-13cm) |0.11 8.00 7.14
2 (13-26 cm) | 1.64 7.21 6.92
3 (26-40 cm) | 2.65 7.36 7.13
4 (40-50 cm) | 8.05 8.08 7.42

Massibilansi koostamisel ja a-PAA-te kontsentratsioonide arvutamisel ja vordlemisel alg-
ja ldppkontsentratsioonidega tehti jareldus, et Oliga reostunud pinnast sisaldavates
kolonnides oli kulgenud a-PAA-te biodegradatsioon. D1, P1 ja B1 kolonnidesse lisatud a-
PAA-te hulk oli 918 mg ja katse 10ppus saadud ligikaudne hulk oli vastavalt 140mg, 113
mg ja 535 mg. PAA-te biodegradatsiooni mojutasid positiivselt pinnase poorsus ja
hapniku piisava hulga olemasolu pinnaste pooride vahel. Selleks et uurida seost a-PAA-te
biodegradatsiooni ja pH vahel, moddeti dra ka pinnase fraktsioonide pH ja tulemused on

esitatud tabelites 2.2.-2.5.

Tabel 2.3. Niiskuse sisaldused ja pH véirtused kolonni C1 erinevates fraktsioonides

Fraktsioon Niiskus ,% | pHmo pHkcr
1(0-13cm) | 0,29 8,45 7,76
2 (13-26 cm) | 2,75 7,47 8,12
3(26-40 cm) | 3,17 8,14 8,84
4 (40-50 cm) | 7,13 8,16 7,95

Tabel 2.4. Niiskuse sisaldused ja pH véértused kolonni P1 erinevates fraktsioonides

Fraktsioon Niiskus ,% | pHuo pHkcr
1(0-13cm) |0,21 8,26 8,62
2 (13-26 cm) | 4,77 8,47 9,09
3 (26-40 cm) | 10,20 8,87 9,49
4 (40-50 cm) | 36,26 8,39 9,57
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Tabel 2.5 Niiskuse sisaldused ja pH védrtused kolonni B1 erinevates fraktsioonides

Fraktsioon Niiskus ,% | pHm2o pHkar
1(0-13cm) | 0,25 6,67 7,14
2 (13-26 cm) | 0,44 6,56 6,92
3 (26-40 cm) | 4,00 6,59 7,13
4 (40-50 cm) | 9,45 6.75 7.42

Saadud tulemuste alusel ei olnud vdimalik leida kindlat seost a-PAA-te degradatsiooni ja

pinnase pH véértustevahel kolonnide erinevates fraktsioonides.

Teises katseseerias joudis pinnakihis oleva anioonse pindaktiivse aine kontsentratsioon
35 esimese pdeva jooksul langeda védga madalale, siis lisati kolonnidele veel teinegi
kogus SR-100 lahjendatud lahust. Samas piiiiti uurida ka suurema hulga pindaktiivse aine
lisamise mdju pindaktiivse aine jaotumisele kolonnides. Selles katseseeerias sisaldus
kolonnidele lisatud lahuses 1836 mg anioonset pindaktiivset ainet. Kolonnide pinnakihis

moddetud pindaktiivsete ainete kontsentratsioonid on esitatud joonisel 2.4.

—e— Oliga reostunud pinnas D2
350 . —=— Puhas pinnas B2

300 | Oliga reostunud pinnas +CaCO3 P2
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Joonis 2.4. Pindaktiivsete ainete kontsentratsioon peeneteralise pinnasega tdidetud

kolonnides pealmises kihis.
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Eksperimendi esimese viie nddalate jooksul erilist vahet a-PAAte kontsentratsiooni
vihenemisel ei tdheldatud. Pédrast SR-100 lahuse teistkordset lisamist oli a-PAA-te
kontsentratsioonide vdhenemine puhtas pinnases kiirem vdrreldes teiste pinnase
kolonnidega. See néitas paremat leostumist puhtast pinnasest, sest 0li ei avaldanud moju
PAA-tele.

Kahte joonist (joonis 2.3 ja 2.4) vorreldes on vaja mérkida, et teises katseseerias vihenes
a-PAA-te kontsentratsioon palju kiiremini kui esimeses katseseerias vaatamata sellele, et
esimeses katseseerias kasutatud pinnas oli poorsem ja pinnase libilaskvus on sel juhul
suurem. Seda nidhtust vOib seletada sellega, et kunstlikult lisatud Sli ei joudnud
adsorbeeruda pinnase osakestele ja dliga assotsieerunud a-PAA-d pesti vilja.

Katse 10pus madrati pindaktiivsete ainete kontsentratsioon kolonnide erinevates

fraktsioonides ja tulemused on esitatud joonisel 2.5.

—e— Oliga reostunud pinnas D2
—a— Puhas pinnas P2
= Oliga reostunud pinnas +CaCO3P2
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Joonis 2.5. Anioonsete ainete kontsentratsioonid peeneteralise pinnasega tdidetud

kolonnide erinevates fraktsioonides

44



Jooniselt 2.5 vOib ndha kdikidele kolonnidele iithist muutumise tendentsi: nimelt a-PAA-
te leostumist iilemistest fraktsioonidest ja kogunemist kolonnide alumistes fraktsioonides.
Massibilansi koostamisel ja a-PAAte kontsentratsioonide arvutamisel ja vordlemisel alg-
ja loppkontsentratsioonidega tehti jareldus, et pindaktiivsete ainete biodegradatsioon vois
toimuda ainult kolonnide {iilemistes kihtides, kus on hapniku piisavalt, aga enamus
pindaktiivse aine kontsentratsiooni vdhenemisest oli tingitud leostumisest. Kdikidesse
kolonnidesse lisatud a-PAA-te hulk oli 1836 mg ja katse 10pus saadud hulk oli kolonnis
D2 1177 mg, P2 1500 mg ja B2 1727 mg. Saadud andmete alusel v3ib teha jérelduse, et
0li lisamine kolonnidesse soodustas PAA biodegradatsiooni. Peeneteralise pinnase
viiksese poorsuse tottu tekkinud hapniku védhesus oli peamine bioremediatsiooni
pidurdav tegur. Pinnase tiilipide vordlemisel oli tulemustest ndha, et peeneteralises
liivases pinnases toimub a-PAA-te leostumine ja kogunemine alumistesse
fraktsioonidesse. See oli tingitud pinnase véiksema ldbilaskvusega vidiksemate pooride

tottu (tabel 2.6).

Tabel 2.6. PA A-te kontsentratsioon jameda- ja peeneteralise dliga reostunud pinnasega

tdidetud kolonnide erinevates fraktsioonides

Fraktsioon kolonnis

Oliga reostunud
jdmedateraline pinnas

Oliga reostunud
peeneteraline pinnas

1 (lilemine) 36,6(£3,6) 83,7 (+4,8)
2 64,4 (£0,2) 160,9 (£2,3)
3 57,2 (£1,3) 2845 (£5,1)
4 (alumine) 70,7 (£5,7) 2107,6 (£16,5)

Analoogselt esimesele katseseeriale, moddeti pinnase niiskusesisaldus ja pH ka

peeneteralise liivase pinnase erinevates fraktsioonides. Saadus tulemused on esitatud

tabelites 2.7-2.9
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Tabel 2.7. Niiskuse sisaldused ja pH vadrtused kolonni D2 erinevates fraktsioonides

Fraktsioon Niiskus ,% | pHuo pHkcr
1(0-13cm) |0,72 8,00 7,14
2 (13-26 cm) | 2,33 7,21 6,92
3 (26-40 cm) | 7,80 7,36 7,13
4 (40-50 cm) | 12,61 8,08 7,42

Tabel 2.8. Niiskuse sisaldused ja pH vairtused kolonni P2 erinevates fraktsioonides

Fraktsioon Niiskus ,% | pHmo pHkcr
1(0-13cm) | 0,01 8,26 8,62
2 (13-26 cm) | 0,50 8,47 9,09
3(26-40 cm) | 2,76 8,87 9,49
4 (40-50 cm) | 14,12 8,39 9,57

Tabel 2.9.Niiskuse sisaldused ja pH viértused kolonni B2 erinevates osades

Fraktsioon Niiskus ,% | pHmo pHkcr
1(0-13cm) | 1,89 6,67 7,14
2 (13-26 cm) | 2,06 6,56 6,92
3 (26-40 cm) | 8,38 6,59 7,13
4 (40-50 cm) | 15,68 6,75 7,42

Ka peeneteralise liivase pinnase puhul ei olnud nédha selget seost pindaktiivse aine
lagunemiskiiruse ja pinnase pH vahel.

Lisaks mdddeti pindaktiivsete ainete kontsentratsioon ka puhta pinnase proovides, mille
ei olnud lisatud ei Oli ega pindaktiivseid aineid ja tulemuseks saadi 3mg MBAS 1lkg
pinnase kohta. See nditas, et pinnases eksisteerivad mikroorganismid siinteesivad

bioloogilisi pindaktiivseid aineid.

Moned a-PAA-d vodivad olla mikroorganismidele toksilised. Pinnase bioloogiline

aktiivsus oli mddratud selleks, et veenduda mikroorganismide kohanemises katsetes
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kasutatud keskkonnaga. Tulemused niitasid, et kdikides liivatiilipides toimus hapniku
tarbe suurenemine vorreldes puhta pinnasega.Tulemus néitas seda, et SR-100 ei toiminud
antud bioremediatsiooni silisteemis toksilisena.

Bioremediatsiooni edukuse hindamiseks maddrati ka siisivesinike kontsentratsioon
paralleelselt PAAte kontsentratsioonide mdaramisega (Tabel 2.10). Tulemuste alusel on
ndha, et 60 pdevase eksperimendi kdigus toimus siisivesinike kontsentratsiooni

vihenemine. Samas vo0ib jireldada, et kaks kuud ei olnud piisav aeg siisivesinike

tdielikuks degradatsiooniks.

Tabel 2.10. Siisivesinike kontsentratsioon Olise pinnasega tdidetud kolonnide erinevates

fraktsioonides eksperimendi 15pus

Fraktsioon Oline pruun Oline pruun Oline pruun Oline valge Oline valge
kolonnis pinnas pinnas, pinnas pinnas pinnas +
(mg HEM/kg) 2*PAA +CaCO; (mgHEM/kg) CaCO;
(mg HEM/kg) | (mgHEM/kg) (mg HEM/kg)
Algkontsent 495 (£34) 495 420 (£28) 697 (£47) 593 (+41)
ratsioon
1 (pealmine 243 (x£17) 145 172 (£12) 279 (£19) 289 (+£20)
kith)
2 132 (£8) 130 159 (£11) 273 (x£18) 313 (£22)
3 157 (£10) 148 177 (x12) 576 (£40) 274 (£18)
4 (alumine 283 (£19) 208 180 (x13) 273 (£18) 271 (x18)
kiht)

Kuna leostumine pinnasest v3ib kujutada ohtu pdhjaveele, siis analiiiisiti ka katse kdigus
kolonnidest vilja voolanud leovesi. Esimese katseseeria korral olid véljavoolude hulgad

vdiksed ja neis médrati vaid pindaktiivse aine kontsentratsioon (Tabel 2.11).
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Tabel 2.11. Pindaktiivsete ainete ja siisivesinike kontsentratsioon kolonnide
viljavoolustes
Kolonn Viljavoolu a-PAA Siisivesinike
kuivaine (mg) kontsentratsioon (mg | (mg HEM/kg)
MBAS/kg)
Pestud jame 472 229,17 (£16,87) 0
fraktsiooniga liiv
Oline jime fraktsiooniga 203 37,75 (£6,46) ND
liiv
Oline jime fraktsiooniga 252 39,46 (£10,10) ND
liiv 2*PAA
Oline jime fraktsiooniga 329 45,68 (+4,54) ND
litv + CaCOs
Puhas peenfraktsiooniga 1688 73,97 (£15,63) 0
liiv
Oline peenfraktsiooniga 2747 137,69 (+£24,95 205
liiv
Oline peenfraktsiooniga 1823 70,98 (+4,48) 278
litv + CaCOs

Tabelist vOib néha, et lubjakivi lisand suurendas leovees sisslduvate siisivesinike

kontsentratsiooni. Peeneteralise pinnasega tdidetud kolonnidest olid viljavoolud palju

suuremad, kuigi mdlemas katseseerias oli lisatud vee hulk sama. Seega soodustasid a-

PAA-d leostumist peeneteralistest pinnastest. Siisivesinike biodegradatsiooni 1dhem

uurimine ei olnud antud t66 eesmargiks.
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Kokkuvotte
Pindaktiivseid aineid kasutatakse Oliga reostunud pinnase bioremediatsiooni

soodustamiseks. Nad soodustavad emulsiooni teket ja vdhendavad pindpinevust, muutes
sellega hiidrofoobseid orgaaniliseid aineid bioloogiliselt kéttesaadavamaks. Pindaktiivsed
ained on uurimisobjektiks kui bioremediatsiooni soodustamise lisaained, kuigi samal ajal
voib neid kisitletakse ka reostusanetena.

Antud t06 eesmairgiks oli uurida anioonsete pindaktiivsete ainete kditumist oOliga
reostunud pinnase remediatsioonis. See sisaldab anioonsete pindaktiivsete ainete
kontsentratsioonide méddramist pinnases ja leovees. Selleks kasutati erineva liivase
pinnasega tdidetud kolonne.

Praktilistest katsetest saadud tulemused néitasid, et anioonsed pindaktiivsed ained (SR-
100 preparaadi koostises) voivad antud bioremediatsiooni katses biodegradeerida voi
leostuda pinnasest. Katsete tulemustest selgus, et anioonsete pindaktiivsete ainete
biodegradatsiooni kiirus sdltub pinnase tiiiibist ja ainete kontsentratsioonist.

a-PAA-te kontsentratsioonid méérati regulaarselt kogu katse ulatuses pinnase kolonnide
iilemises kihis. Pindaktiivse aine korgemad kontsentratsioonid katse alguses saadi
reostunud jimedateralise pinnase ja lubjakivijahu segu jaoks. Selle pdhjuseks voib olla
Ca*"ioonide sadenemise a-PAA-te toimel, mis kutsus esile pinnase pooride hulga ja
diameetri vihenemise ja selle tottu toimus pinnasepooride ummistumine. CaCO3 pulbri
lisamisel suurenes pinnase segu eripind, mis tekitas tdiendava adsorptsiooni.

Anioonsete pindaktiivsete ainete kontsentratsioonid maédrati kolonnide erinevates
fraktsioonides. Katsetulemuste alusel arvutatud pindaktiivse aine massibilanssid néitasid
et toimub pinnase kolonnides a-PA A-te degradatsioon.

Peeneteralise liivaga tiidetud kolonnide analiiiisid néitasid, et a-PAA-te kontsentratsioon
kolonnide iilemistes kihtides vidhenes kiiresti vorreldes jamedateralise pinnasega tdidetud
kolonnidega. Samuti toimus pindaktiivsete ainete leostumine kolonni {ilemistest
fraktsioonidest alumistesse.

Kolonnide keskmistes faraktsioonides tekkis anaeroobne keskkond ja hapniku puudumise
tottu a-PAA-te degradeerumine oli tunduvalt aeglasem.

Nii jimedateralise kui ka peeneteralise pinnase puhul toimus a-PAA-te leostumine, mis

voib tekitada pdhjavee reostumise ohu. Kolonnides toimuva bioremediatsiooni kulgemise
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hindamiseks méérati ka pinnases olevate siisivesinike kontsentratsioonid nii pinnases kui
ka leovees. Antud t66 alusel voib teha kolm pdhilist jareldust:
e SR-100 preparaadis sisalduvad a-PAAd alluvad aeroobsele biodegradatsiooile,
kuid pinnases voivad tekkida kergesti aneroobsed tingimused.
e Antud a-PAA-te biodegradatsioon soltub nende kontsentratsioonist ja pinnase
tiitibist.
e Kaks kuud ei ole piisav aeg a-PAA-te ja siisivesinike tdielikuks degradatsiooniks
ja nende degradatsiooni piirab nende leostumine pinnase alumistesse,

anaeroobsetesse kihtidesse.
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Summary

The aim of this work was to study the behavior of anionic surfactants in sandy soils with
a low amount of organic matter. This involves the survey of both the degradation and the
leaching of anionic surfactants. Anionic surfactants were chosen because of their lower
adsorption on the surface of the soil particles. The soil was treated with the
bioremediation agent SR-100 in the columns and the concentrations of the hydrocarbons
and surfactants were determined in the different fractions of soil. The improved
Spectrophotometric Method was used for the determining of anionic surfactants. Two
types of sandy soil were used: corse-grained sandy soil (a fraction about 2-8 mm) and
fine sandy soil (a fraction about 0.2-2 mm) and CaCO; was added to increase soil pH.
The results of analysis showed that the initial concentration of surfactant was twice lower
for the unpolluted and oil-polluted coarse-grained soils in comparison with the mixture of
coarse soil and limestone powder. The columns with unpolluted or polluted coarse-
grained soil had negligible difference by the concentration of surfactant in the upper layer
of soil during the experiment. The higher concentration of the surfactant in the upper
layer of soil in the case of mixture of soil and CaCOj; can be explained by the higher
specific surface of limestone powder which adsorbed the surfactant by soaking of
solution of surfactant in soil.

Anionic surfactants of the second study showed a significant decrease within 24 h in the
upper layer of the columns due to bacterial attacks in the first and second series of the
experiment. Differences in concentration on the second day of the experiment were
conditioned by the sandy soil type. Biodegradation and leaching of anionic surfactants
were observed in the first series of the experiment while leaching and accumulation were
observed in the second series of the experiment. It was probably conditioned by oxygen
depletion and a high concentration of anionic surfactants that were used in the second
series of experiment.

At the end of experiments the polluted soil contained generally the lowest amounts of
surfactant but in the second fraction it was the highest in comparison with other soil
columns due to the compacted layer of soil. The lower layer and the leachate of the
unpolluted coarse soil contained much higher amount of the surfactant in comparison

with other columns. It indicated the increased leaching of surfactant from the unpolluted
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soil. The amount of surfactant was similar for the leachate from the polluted soil and
mixture of soil and CaCO;

The concentrations of residual surfactant in the different fractions of the fine soil column
have clear trend: the lower fraction contained more surfactant indicating the leaching of
surfactant.

The time of experiments was not enough for the complete biodegradation of petroleum
hydrocarbons and the reduction of the hydrocarbon concentration was about 50-70%. The
analysis of residual hydrocarbons showed that concentration of hydrocarbons was
different for coarse-grained and fine soil by the different porosity. It is possible to expect
the adsorption of hydrocarbons on the soil particles. The dry residual of leachate had the

higher concentration of hydrocarbons for the mixture of polluted soil and CaCOs.
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