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EESSi NA

L»put®® on tehtud Eesti Keskkonusduuk»pgute Keskasait
valida EKUKIi juhataja ja laborijuhataja . Aut or t2nab EKUHKaborijyghatdjah t aj at j @
andmete esitamise &AmaihaZgudleyuhendafala Tallinna Te hni kag¢gl i kool i
poolt.

L»put®® on teostatud fenoolide valideerimise spektrof
valis»hus. Sell eks wuuriti fenool i taset »hus. Uur i mi
fenool i m2a&rami seks ja oleenacsnb@év E&tKUKlies oodi kat sell e

valideerimisega.

Eksperi mentaalne osa on | 2@bi viidud, samuti vastavad
sisekontrol . Laboratoor i umi edasiseks t°°%ks v»ib ka:

ajakohastatud metoodik  a kalibreerimisgraafiku ja sisekontrolli metoodikat kasutades.

V»t mesdsna?l i s»hu amimegaasenool valis»hus, met oodi ka \Y;

spektrofotomeetri|dinpel omiigtrea®mi ne



SISSEJUHATUS

Eesti Keskkonnauuringute Keskus (EKUK) on Eesti juhti v keemiliste j a fé

| aboriuuringutega .flegel ev ettev»te

EKUK-i Virumaa osakonna |l aborites J-b»t vyihsu h € e hjam& 5 e vV e
pinnaseuuringuid ning ma&a&aratakse mit mesuguseid t©
Anal ¢¢si dega ko n statusd tdseét vaastdvalt &ests searustes ja rahvusvahelistes

n»uetes esitatud[lpiirnormidele.

P»l evkivi keemia ettev»tete tegevuse t»ttu paisatakse

neist ainetest on fenool. Eestis kontrollitakse fenoold] taset vali
uurimise osakonna poolt. i hukvaliteedi juhtimise osakldkobmaks p»hi |l i s
on »huproovide v»tmine v2&alis»hust ja siseruumi dest n

m?2 2 r ami[h]e .

L»put°® eesm?2rk on va&alis»hus fenool taseme spektrofo

uuendamine ja valideerimine EKUKIi laboratooriumis
L » p u tk8o%neb neljast osast

Esi meses osas on ¢l evaade »husaast-e jacEedls, fenhoelis t probl
»husaaste Eest iVsi rjuamaearli.t iP»lhdaal i kult kirjeldatakse fen

keskkonnale. Vaadel dud on s eadkasakohdalEL k-kj@Eestis.gusakte »h

Teises osas kirjeldatakse meetodeid, mida t 2 nap? easatdtakse fenooli taseme

m2arami seks Vv2hltilsasshhuso.n v»rrel dud saaste m22ramise eri

Kol mandas 0 s a akse kwliglderimise tteoreetilisi aluseid, k»ige t2ht samai d

parameetreid ja valideerimise vahendeid.

Nel jandas osas kasitletakse ol emasol evasse »hus f
met oodi kasse tehtud muudatusi, mille aluseks olid koglt

ja arvutused. On tehtud uuendatud metoodika valideerimine.



1. V L 1 $HK JA SELLE SAAST AMINE FENOOLIGA

1.1 V2]l i s»hushesatist e

At mosfa2ari»hu suuri maks keskkonnaprobl eemi ks on saa:

i husaastest peaaegu 90% p2rineb pai ksetest saastea
toot mi ne, t°°stus jne. Keskkonda saastab enim energi
(kivisegpgiuunsg¢gsi, turvas, p»l evkivi, nafta ja maagaas
energi a toot mi sel s»|l tub eel k»i ge tarbitavast

p»l etustehnol oogi atest ja saasteainete heitkoguseid
Ol uliseks »lhlui skaaaksst e @ n mi t mesugused t°°stuslikud pro
»husaasteprobl ee-mintktali k,eenpiaaber i t°°stuse jt ettev»tet

piirkondades [2 | dtuntud.

Eestis on »husaaste k»rge t awiernuemapao otl®e®sstt utsutdhidnundeedl dkao h

ja Kivi»li, seal asuvate jpalledmivatkeetmniag ethtaessvt et et e t
osa Eesti orgaaniliste ¢hendite kogusaastest p2rineb
energia tootmise It. i husaaste avaldab ol uli st r olofeéerumikea veekes
mul dadel e happeliste ¢¢hendite sadenemj2ke ja elusti kul
Eesti on al ates 2000. aastast Piiri¢lese »husaaste Kk
esitanud andmeid riigisummaarsete ja valdkondlike heitkoguste kohta. Heitkogusei d on

hinnatud j2rgmiste saasteainete o0sas:
T IEPmmasti koKNOik)i,divd® 2 v e | (BO:2p &nsmioriiadk  (NH 3), mittemetaansed

|l enduvad orgaanilised),¢hepgdidi k(Mmohooksiid (Cco),
summaarselt (TSP): 1990 1 2018;

1 peenosakesed (PM 10), eriti peened osakesed (PM  25) , tahm e mugBC):s¢sinik
2000 i 2018;
1 raskmetallid (Pb, Cd, Hg, As, Cr, Cu, Ni, Se, Zn): 1990 1 2018;
P ¢ isad orgaanilised saasteained:1990 12018. [3]



Tabel 1. 1 Peamiste saasteainete heitkogused ajavahemikul 2000 i 2018(tuhat tonni) [3]

2000 45272 36,475 97,109 8,983 198,538 15,324 32,072 3,436 70,137
2001 47,368 35,365 90,720 9,904 200,394 16,246 31,982 3,726 68,339
2002 48,177 34,699 87,050 9,392 189,856 16,619 28,040 3,910 48,455
2003 48,785 33,182 100,326 10,090 182,694 14,280 24,327 3,682 44,453
2004 45,793 33,575 88,185 10,374 173,718 15,419 24,881 3,807 43,116
2005 42,088 31,784 76,295 10,435 152,717 12,964 21,174 3,140 34,363
2006 40,999 30,607 69,916 10,362 141,534 9,765 16,311 2,520 27,225
2007 45,559 28,067 88,055 10,548 157,392 12,659 22,754 3,011 32814
2008 42,454 26,383 69,495 10,888 156,319 11,868 18,970 3,070 28,374
2009 36,839 23,720 54,895 10,135 155,830 9,615 15,492 2,573 22,601
2010 43,193 23,206 83,293 10,199 156,671 13,904 23,369 3,191 30,151
2011 41,576 23,136 72,719 10,193 131,511 18,262 34,481 3,558 42,757
2012 38,552 23,524 42,901 10,321 141,615 8,731 14,162 2,229 20,849
2013 37,413 22,856 41,694 10,534 134,284 12,114 20,402 2,573 26,664
2014 36,998 22,901 46,832 10,514 128,762 8,898 15,374 2,085 22,026
2015 32,911 22,556 36,071 10,225 128,855 9,728 14,661 2,600 19,708
2016 32,605 22,387 34,937 10,118 140,029 7,909 12,233 2,246 17,061
2017 33,486 23,388 38,649 10,423 138,205 9,356 14,229 2,595 19,672
2018 32,138 22,385 30,861 10,311 129,802 6,807 11,270 1,972 16,927

1. 2 V2 | sihgsaast e fenooliga

1. 2. 1 Fenooli f ¢ ¢ Si klkeenilised omadused, saamine ja

kasutamine

OH Fenool (C sHsOH) ehk h¢dr oks ¢ b e0OAS-aumber 108-95-2, lisa 1) i

kergelt valge v@r vusega kristalne m¢grgine aine, mi s | ah
ml ) . Ter minit Af enool 0 kasutatakse nende keemil:.
aromaatse ts¢kliga seot-DH). Midrokse¢geéelréeghm (
Tabel 1. 2 Fenoolif¢ ¢ si kal i sed omadused
Sulamis - Keemis - Lahustuvus Tihedus ,
Molaar mass i i . ;
temperatuur C temperatuur C vees, 20 AC 20AC
94.11 40,8 181,84 ~ 84 g/l 1,07 gl

Fenooli n » r g ahdppelised omadused on tingitud sellest, et hapniku aatomi vaba
elektronipaar on nihkunud tuuma suunas, mille t»ttu n»rgeneb side hapnikt

vesinikuaatomi vahel.

Erinevalt alifaatsetest alkoholidest annab fenool leeliste toimel soolasid i fenolaate : [5]
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http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=108-95-2

C|)H ONa
C C

HC  —CH HC™ —CH
| | +NaOH | | +H0
HC. > CH HC. > _CH
C C
H 0

He¢ dr ok s ¢ ¢ tervigunan on fenoolides tunduvalt raskemini asendatav. Fenoolid ei
reageeri vesinikhalogeniididega, fosforhalogeniidide  toimel ei asendu h¢dr okse¢eéel r ¢ hm
halogeenidega ja k ar b o k s ¢ ¢ Itdimelp @ tmeodustu estreid. Feng¢ ¢l eorn v eiimal i k

saada happehalogeniididega reageerimisel. [5]

Keemiline koostoime aromaatses tsée¢klis. Ai net i seloomustavad el ekt
al k¢gel i mi se, hal ogeeni mi se, atse¢el i mi se, nitreeri mis
oluline on salits¢,¢l happe sé¢ntees
O~ __OH
OH C02 Na H,SO, OH
—_—
NaOH

mis t oi mub naatriumhe¢gdroksiidi katal ¢saatouwpstub juures

viavel hagkp&kkapuut el saf6]ts¢eéel hape.

Kontsentreeritud l @2 mmasti khappe kasut aaofénsok lehk moodust

pikriinhape: [7]

rim OH
IIaHC/’C\C/ ()'—":\'—“‘x 1/6\ 1/?{()3
| O [ +3HO—NO, 5% {[Q}T +3HOH
HC.>—_CH HC > CH
C
|
H NO,

Fenool i reageeri misel broomiveega , moodustub valge 2,4,6  -tribromofenooli sade: [7]
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H =
~
C/ \C/ \C/ \C/
| O | +3Bry — | | +3HBr
HC\\ /CH broomivesi HC\C/CH
|
H Br
Fenoolid annavad asendite 2, 4, ja 6 kaudu v&2ga kerg
asendusreaktsioone. Isegi metanaal ( f or ma | d erbagegrib) happelises keskkonnas
energiliselt fenooliga, moodustades kondensatsiooniprodukte,
fenool for mal deh ¢ grllesai fermolituumad on seotud formal dehy¢¢di st

moodustuvate 8 CHz-r ¢ h ma d €9]a .

Fenool reageerib hapnikuga ,oks ¢ ¢deerumis oerpak®sgdbne:

OH _F O OH
[0] /\f [©]
—_— -
o v HO
Koostoime raud (III) kloriidiga
9
3“—"' O/FG\‘D + SHCI

Kuifenool r eageeri b raud (I11) kloriidiga, moodustuvad rau
lahuse sinakasvioletseks. [8]
Fenool i saadakse t°°stuslikult kumeeni k ®rotsebsp, ¢ t i | i s e
esi mene etapp on kumeeni t oot mi ne b e nas fesforhappea |l k¢ ¢ 1 i m
juuresolekul . Tei ne etapp on kumeeni oks¢gdeeri mi ne hapni k
i sopropeé¢eéel benseeni he¢edr oper ¢kumeeni deetodmpddust umi sega
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AICl, H,PO, CH(CH,),
+ CBHG '
100-200°C
CH(CH,), C(CH,),00H
@ + OZ 80-130°C.
80-130°C
0
C(CH,4),O0H H* H ”
S + -
©/ 60-100°C CH, = C—Ch,

Muud t°°stuslookudsf{eneesi metodi d:

1. Tolueeni oks¢ ;d@®rlimiAh@®, 1,5 MPa, -&d,ttcdubepissaamic o r
82% :

COOH OH

CH,
[O] [O]
-CO,

2. Benseeni  kloorimine (270AC, k at alFg @ma&a toksiidid ), klorobenseeni
Hugger - Rashig meetod, saagis 90 -95%: [9]

Cl
Cu,Fe/ALO,
+ HCI + 1/20, + HO
235-245°C
OH
Cl Ca,(PO,),
+ H,0 + HCI
400-420°C

3. Sulfo -r ¢ hma asendamine benseenssaagl 828on:H@ppes,

SOSH
© + H,S0, —— ©/ + H,0
SO_H H
©/ + 2NaOH ——— + Na,S0,
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4. Ts ¢kl oheksaohaipdeer i mil30el160AC,-4 BPa, kat al ¢saator
koobaltsoolad) ,t s ¢ k1 o h ¢ keetada saagis 95%: [9]

PYC OH 0
2 + 3720, + + HO
OH 0 OH
O T =

Fenool on ¢ k $§ 2 ht sakaée i at ° %osraineis.e Temast toodetakse t s ¢kl oheksanool i

mis on kaproni | @ ht eai neks. Fenool i st saadakse ka s¢nteet i
pe stitsiide . K » ifegpaolidel on isegi lahjade lahustena tugev bakteritsiidne  toime.

Seep?roa fenooli kasutatud desinfitseerimisvahendi tena meditsiinis ja veterinaarias.

Mitmeid al k ¢ ¢ | f ekasotathkee nende kerge oks ¢ deer i t avt tnegativsete
kat al ¢ s aatebasoovitawatea ok s ¢ deer umi sr e akotrg iuardSelieelde aineid

nimetatakse anti oks¢deerijat eks Hitoriteksy, dpt si ooni i nhi
1. 2.2 Fenool keskkonna saasteainena

Fenool i d kuul uvad me¢rgi ste ainete hul ka, mi s sat

tootmisjaatmetega.

Fenool i d satuvad veekogudesse t°°stusreovee k o mpc
reostumi sprotsesside k2igus tekkinud ¢henditena ja Kk
poolt tekitatud biogeense fenoolina. Fenoolvee juhtimine veekogudesse halvendab nende

sl di st sanitaarset seisundit, m»j utab el usorgani s me

elementide ja | ahustunud gaaside (hapnik, dEX03$ini kdi oks

Fenool reostuse m»j ul muut uvad mul | a omadused j a n
p»hjustavad aegami si mul | a keemiliste j a féesi kalii

elusorganismidearv u v&2 henemi st .

Fenooli toime inimese le v »i b toi muda saastunud » hu sissehingam
kokkupuut el nahaga, t ubaka suitsetami sel-alustesstaast unud

joogiveeallikate st; toiduga ; fenooli sisaldava kosmeetika kasutamisel.
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USA Keskkonnakaitse Agentuuri (EPA - United States Environmental Protection

Agency ) andmetel on fenooli maksimaalne kogus, mis allaneelamisel on tinglikult ohutu,

0,6 mg/1 kg kehamassi kohta ©°°p2evas. Sell efenktobguse ar
kant serogeenset toi met, mis v»ib avalduda mitu aastat
[10]

Vastavalt Al ARC Monographs on the Evaluation of Carcinogenr
(WHO, Rahvusvaheline V2a@hiuuri ngut a feAogl&antsasogeenn( leARC) )

kemi kaal, mutageensete omadustega ja tugevatoimeline
[10]

Pi kaajaline kokkupuude fenool i suur e kontsentratsio
t»siseid s¢dame, maksa, neerude ja kopaubhdeée pohjwst adia

ka surma. [11]

Teo°tajate k ai ttsumminsi eskes t4( n 2 d adnrse kabetuseadjal o8 OSHA

(Occupational Safety and Health Administration -T°%ohutus® °jtarvishoiu
Amet ) seadnud t°°ruumis fenool. piirnormi ks 5 ppm.
NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health -Ri i klik T°e°ohutuse

ja T°°tervishoi)solorwgttiatbouwtii rata t°°ruumi »hus -si sal du
nil0-tunni se t°°vahetu8érkaomta»hk et tohiks 15 minuti j
rohkem kui 16 ppm. [11]

1.2.31 hu fenoolisaaste allikad

Va |l i s sunred antropogeensed fenoolisaaste allikad on naftat°°tl enmase, ko
metallurgiatehased, asfaltbetooni tootmine, masinat®°®°stus, tahkek¢tuse t
paberi, v&arvide ja | akkide, fenool f ote plastiddeaobtmiged vai kude,
naha-j a m°°bl i {10]° st us.

Fenool i kontsentratsioon va@lis»hus et tvaliisevatéste stabii
il masti kutingi mustest. Vaatlused n2itavad, et i segi I
heitkogused j a koosti s on konstantsed, v»ivad met e

»husaaste tasemed eriflfeda mitu korda.

Fenool i » h k u losdauslikeks nallikateks  on tolmuosakesed, eriti turba ja pinnase

osakesed. i hu migratsioonivood sisaldavad fenool e, mi s or
aurustumi se tFagajplejelraldavad va@lis»hku puittai med,
taimed. M2 r ki mi s v 2 2fgnooisaasté toimub ka metsatulekahjude ajal. [10]
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Fenool tekib ka orgaaniliste j22tmete, seal hul gas be

Fenool on benseeni peamine metaboliit, mi da | eidub ke
keskkonnas fenool tekkida benseeni |l oodus!l i ku | a[dl2lnemi se tagaj&rj
Ens¢ ¢ mi de nuodietaksée oks¢ideer umi sel pal jud v»»r ¢hendi d me
sisal davad h¢e¢drokseelré hmi (al kohol , fenool ). S
oks¢datsioonireaktsioone h¢drokse¢ge¢elimisreaktsioonid
oks¢deerumi sel ensg¢g¢mide toil8el organismis fenool
H
———

Cryptanaerobacter phenolicus on bakterilik, mis toodab fenoolist bensoaati 4 -

h¢e¢droks ¢ bensoapldii kaudu.

Rhodococcus phenolicus on bakteriliik, mis v»ib fen

allikat. [15]

Looduses leidub harva vaba fenooli. Taimedes leidub fenoole mitmesuguste derivaatidena,

n2iteks euvugneedogdI» | i s ,- sassaffaseoll i s . Eriti pal ju fenool i
tsitrusviljades. Fenoole |l eidub v@aikestes kogustes k:
saab i ni reeasuwnbgs 50 mg fenoole. [16]

1. 2. 4 V2 | ihsesaaste fenooliga Eestis

Eestis esineb »husaaste eba¢htl asel t j a on le iasepehud o mu |l i k
p»Vkivi keemi agatl@a®>-\ditrmusrmaa) , mipe aom siksaasteainete alli

sealhulgas fenooli.
Kunalda -Vi rumaa on t°°stusiplOObondasvil desuringuwis.ed »hu

Esimeste pisteliste m» » t e k a mp a a ralustati e20b. a. augusti | » p jasvesiniksulfiidi

pidevseirega liikuva » h ul a b ®00b.gaa novembri | » p uMs».» t mi twimuwsid kuni 2006.

a. veebruarini.  Uuritav piirkond h » | m&ahtla -J 2 r Virma tervikuna, lisaks keskenduti
m»»t mi AseViru Vesi ja VKG territoor i.gimi |l 2hi ¢mbruse h
Valis»hu kvaliteedi kaar di st ami s e himetatdd apassitveeil a k s e I ai
proovi v»tKusa i daasteaine sidumist absorbendiga limiteerib saasteaine
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difusiooniprotsessi kiirus. Passiivsed prooviv»tjad sobivad pikemat e

kuni ¢ks kuu) keskmise kontsentrat[@dooni m&a&rami seks

Kohtla-J 2 r v edlIf eonloiol i passiivsamplerid ¢l eval kol me ¢hen2d

vad@l tel ajavahemi kus 5 oktoober[l7kuni 25 oktoober 2005

Passiivsamplereid anal ¢ ¢ Bestit iKeskkonnauuringute Keskuse laboris ja saadud
tulemuste ningvastavaper i oodi keskmi se »hut eanutati & # U gasmsiecaine» hj al
nadal ak e skontsentratsioon, mis on kantud allolevatele joonistele  (joonis 1. 2, 1.3

jal.4) .[17]

Joonis1l.2 Fenool i n2adal akeskmi ne kohtld@20d5y ai7§i oon (05. 10
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Joonis1l.3 Fenooli n2dal akeskmine koini18d@2085r a174i oon (11. 10

>

' R

S

Joonisl. 4Fenool i n2dal akeskmi ne koh?25d@2005y aji7§i oon (18. 10
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Joonistelt 1.2 7 1.4 on n&ha, et maksi maal sei d fenool i kont sen

territooriumist p»hjja %SUpheavsa k eTukimiist pi i rnor mi m»»t e

ekstrapoleeritud n@2dal akeskmine K@ntsentratsioon

Teaduste Akadeemia viis koartsu °°l i kool i 20122 .(masthl.lda -j a L&2ne

ei ¢

Vi rumaal | 2 bi p»l evkivisektoUWur itnegruv i w2lmi»g »uhdwek vuaul riitnegeud.

n2aitas probl eemi t°°stusli ke saasteainet & ¢dsedsas( f enoc

aeg-aj al t v ast av aaastetageme piimosnmeu  §18]

limnes, et rahvastiku keskmised modelleeritud fenooli sisaldused Ida -Virumaal on vastavalt

0,58 1g/m 3, mi |l 1l est p»l evkivisektorist p2drineb wvastaval:
ilmnes, et pikaajaline kokkupuude mitmete saasteainetega on seotud suurema
t»en2osusega mitmete tervisekaebuste tekkeks. 1| mnes,
oli oluliselt k»rgem rii290® ragkdsturdéks rinBusminG pikadjaliseks

k°haks (1, 45; 91202).C[u8]1, 04

Uuritavas piirkonnas asuvate ettev»tete pooladstakoataor t eer it
onni metatud all j2r ponstelas tobdudsadsteainete heitkogused piirkonna
saasteal |l i k(dabekl .I3p jodnis &. 5 jajoonis1l. 6). [19] Kaarti del t on n2ha,
t°°stusli ke saasteainete (fenool) emi t eetlidjravcke kool
t°°stuspiirkonda J2rve.[19 nnaosa | 3@2nek¢l jel
Tabel 1. 3 Saasteainete heitkogused, t/a (2014) [19]
Ettev»tte ni Fenool
J 2 r Biepuhastus O] 0.000
Portlif Grupp O} 0.001
VKGOl AS Vai kude 0.005
VKG Oil AS Kiviter 0.307

Fenoolide sisal dust »davahemikw01.022D15 k ai &B1s2016.sUuringu

k2aigus il mnek2r KXe htlliann a » hu f e n Ganstaalikad fotwvadl d u s .

p»l evkivisektorip»ltleemzjehn d jasdastektt 0% 9t u s hvahelu digaks
asub uuritavas piirkonnas kolm fenooli saasteallikat ( J 2 rBiopuhastus AS, Portlif Grupp
O} ning VKG Oil AS). [19]
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Joonis 1. 5 Fenooli heitkogused, (OSIS2014) [19]

Joonis 1. 6 Fenooli maksimaalne 24h keskmine kontsentratsioon (OSIS2013) [19]
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