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1. Sissejuhatus

Direktiivid 2000/60/EU ja 2013/39/EU seavad eesmirgiks kindlaks teha pinnavee saastumise
pOhjused ja tegelda heitega selle tekkekohas, majanduse ja keskkonna seisukohast kdige tdhusamal
viisil. Uheks meetodiks reostusallikate viljaselgitamisel ja veekeskkonna prioriteetsete ainetega
reostajate tabamiseks on passiivse proovivétu kasutuselevott.

Praegusel ajal kasutatav proovivotumetoodika, mis baseerub punktproovide votmisel, ei voimalda
teha pikaajalisi jareldusi ohtlike ainete sisalduse kohta veekeskkonnas ning seab kriitilisi piirangud
ohtlike ainetega veekeskkonna reostajate viljaselgitamisele. Passiivse proovivotu metoodika
kasutuselevott tostab oluliselt Eesti riigi vOimekust tegeleda veekeskkonna ohtlike ainetega
reostajatega ning tagab kvaliteetsemad tulemused seirete ning uuringute elluviimisel.

Passiivne proovivétt on proovivotu viis, mis pdhineb analiilidi levimisel uuritavast keskkonnast
vastuvotvasse faasi passiivproovivotu seadmes analliddi  keemiliste potentsiaalide ja/voi
kontsentratsioonide erinevuse tottu kahes keskkonnas: a) uuritava aine voog lihest keskkonnast teise
jatkub tasakaalu saavutamiseni slisteemis v3i b) proovivotu aja I6ppemiseni.

Passiivproovivotu seadmed jagunevad vastavalt (ihendite omadustele:

e polaarsed orgaanilised tGihendid
e mittepolaarsed orgaanilised Gihendid
e anorgaanilised Ghendid, kaasa arvatud metallid

Reostusained kuhjuvad passiivproovivotu seadme vastuvotufaasis teatud aja jooksul kokkupuutes
pinnaveega. Seejarel eraldatakse need laboris seadmest ja leitakse keemilise analiilisiga iga
saasteaine akumuleerunud kogus.

Kdesoleva projekti eesmargiks oli hankida passiivse proovivotu seadmed, vélja to6tada metoodika
passiivseks proovivotuks ja katsetada saadud metoodikat valitingimustes.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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2. Proovivott ohtlike ainete uuringuteks ja seireteks

Eesti riigi voimekus selgitada valja prioriteetsete ja ohtlike ainete emiteerijaid keskkonda on olnud
siiani limiteeritud "heale Onnele", st. mittekonstantsete ohtlike ainete heidete korral sdltub
veekeskkonna reostajate viljaselgitamine ainult juhusest. Naiteks, KIKi projektid "Prioriteetsete
ohtlike ainete allikaanallits Parnu jdes reostusallika kindlaks maaramiseks ning reostuse
|6petamiseks [1]" ja "Prioriteetsete ohtlike ainete allikaanaliits Halliste joes Abja Paluoja piirkonnas
reostusallika kindlaks maadramiseks ning reostuse |Gpetamiseks [2]" on tOstatanud terava kiisimuse
prioriteetsete ainete emiteerijate leidmise vdimalikkusest kasutades ainult punktproove jogedest
prioriteetsete ainete madramiseks. Liikuvas joevees ei vdimalda punktproovid teha pikaajalisi
jareldusi.

Proovivotustrateegiate valimisel tuleb ldhtuda alati proovivotu eesmargist, kuid tuleb arvestada ka
ohtlike ainete omadustest tulenevate (vGimalike) piirangutega (nt lenduvus, lagunemine UV-kiirguse
toimel) proovivotumeetodi ja -vahendi valikul.

2.1 Punktproovid

Punktproovid on diskreetsed veeproovid, mida tavaliselt vGetakse kasitsi, kuid neid voib votta ka
automaatselt, kas veekogu pinnalt, pShjast voi teatud sligavuselt [8].

Iga proov iseloomustab vee kvaliteeti tavaliselt ainult selle votmise ajal ja kohas. Automaatne
proovivott on vdrdne rea selliste proovidega, mis on vdetud eelnevalt valitud ajal voi
vooluintervallide alusel. Punktproove on soovitatav kasutada siis, kui [8]:

e yuritava vee vool ei ole Ghtlane;

e uuritavate parameetrite vaartused ei ole pisivad;

e keskmistatud proovi kasutamine varjaks individuaalsete proovide lihiajalised muutused véi
kui proovid voiksid isegi omavahel reageerida.

Punktproove tuleks vGimalusel vétta vGimaliku saastumise kindlakstegemiseks, saastumise ulatuse
hindamisel voi automaatsete Uksikproovide kogumise korral selleks, et madrata saasteainete
esinemise kellaaeg. Neid vdib votta ka pohjalikumate plaanide eeluuringuks. Punktproovid on
asendamatud siis, kui proovivétuplaani eesmark on uurida, kas vee kvaliteet jaab alati normide
piiresse, sbltumata keskmistest nditajatest. Punktproove tuleb votta ebastabiilsete parameetrite
maaramiseks, nagu lahustunud gaaside kontsentratsioon, jadkkloor ja lahustuvad sulfiidid [8].

2.2 Keskmistatud proovid

Keskmistatud proove voib votta kasitsi voi automaatselt, séltumata proovivotu viisist (voolust, ajast
vGi mahust soltuv). Pidevalt voetud proovid voib kokku valada keskmistatud proovideks.
Keskmistatud proovid annavad teavet keskmise koostise kohta. Seega tuleb enne proovide
Uhendamist veenduda, kas selliseid andmeid vajatakse v6i ega uuritav(ad) néitaja(d) proovide
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vOtmise perioodi jooksul oluliselt ei muutu. Keskmistatud proovid on vaartuslikud siis, kui vee
keskmine kvaliteet peab vastama piirnormile [8].

Automaatsete proovivotuvahendite kasutamine véib anda eeliseid paljudes proovivétu olukordades,
kuna need vdimaldavad ilma inimese sekkumiseta vGtta pidevaid proove vGi prooviseeriaid. See on
eriti kasulik keskmistatud proovide votmisel ning ajaliste kvaliteedimuutuste uurimiseks [8].

Automaatsed proovivotuvahendid voivad olla diskreetsed vi pidevat tiilpi ning need vdivad to6tada
aja- vOi voolu-proportsionaalsuse reziimis [8].

2.3 Miillist proovivotumeetodit eelistada?

Proovivotumeetodi valikul tuleb lisaks proovivétu eesmargile arvestada nii saasteainete omadustest
tulenevate piirangute (proovivGtuvahendite inertsus, adsorptsioon), kui ka nende sisalduste
vOimalike kdikumistega keskkonnas. Joonisel 1 on illustreeritud olukorda, kus jGevees olevate
saasteainete hulk on ajas varieeruv. Kui votta punktproov nn ,kérge kontsentratsiooni hetkel,” siis
vOib uuringu andmete edasisel interpreteerimisel tekkida olukord, kus saasteaine hulka keskkonnas
hinnatakse liiga korgeks ning uuringu tulemuste pd&hjal tehtavad otsused on (lehinnatud. Sama
situatsioon voib tekkida ka alahindamisega. Keskmistatud proovid vGimaldavad vahendada
juhuslikkusest tulenevat viga ning teha pikaajalisi jareldusi veekeskkonna seisundi kohta.

@ Concentrationin individual Time-weighted average

spot samples TWA concentration

Concentration

I T
0 7 14
Time (days)

Joonis 1. Ajas keskmistatud proovi ja punktproovide vordlus.

Tabelis 1 on toodud erinevate proovivotumeetodite eelised ja puudused. Lisaks eelpool kirjeldatule
tuleb tagada, et proovivotuvahendid ei rikuks proovi kvaliteeti. Automaatse proovivdtu juures
kasutatakse tavaliselt proovivotutorusid (voolikuid). Seega kohalduvad proovianumate materjalide
valimise juhendid ka proovivétutorudele. Masinad pumpavad t66 kdigus masinate sees olevatesse
proovianumatesse joevett ning kasutavad selleks erinevaid pumbasisteeme. Masina valik séltub
konkreetsest proovivotu olukorrast. Lihtsaid automaatseid masinaid vdib programmeerida proove
vOtma maaratud ajavahemike tagant vGi panna kdivituma mdéne védlise marguande peale, milleks vdib
olla naiteks tugeva vihmasaju pdhjustatud signaal. Paljud ajaintervalliga masinad on loodud votma 24
proovi ehk 24-tunnise perioodi jooksul Uks proov iga tunni tagant. Sageli saab aegu valida nii, et
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naiteks kdik 24 proovi voib votta mingi muu ajaperioodi jooksul. Tilpiline seade voib katta naiteks 8-
tunnise toé6paeva, ehk votta lihe proovi iga 20 minuti tagant; voi katta (he nadala ehk votta lihe
proovi iga 7 tunni tagant. Kui vooluandmed on teada, vGib kasitsi koostada voolu-proportsionaalse
proovi, segades kokku sobivad alikvoodid aegrea proovidest [8].

Tabel 1. Erinevate proovivotumeetodite vordlus

Meetod Eelised Puudused
Punktproov e Suhteliselt madal hind e Uuritava maatriksi  kirjeldamine on
e Annavad hea Ulevaate hetkeolukorrast piiratud
konkreetses kohas sel ajahetkel e  Tulemusi ei ole voimalik ekstrapoleerida

e VGimaldab koguda proove koigi ainete | e  Korduv proovivott on vajalik
anallusimiseks e  Energia- ning ajakadu on suurem

e ProovivGtuvahendite vdimalik moju
proovi kvaliteedile on minimaalne

Passiivne proovivott e  Uhtlustatud saasteainete | e  Tohusus  sGltub  keskkonnateguritest
kontsentratsioon (temperatuur, voolu kiirus, ummistumine)
e Keskmine vandalismi oht e Eiole sobilik liihiajaliseks proovivotuks
e Parim meetod andmete kogumiseks e Meetod on wuus ning seetdttu on
e Seadmete hind on suhteliselt madal vérdlusandmete kasutamine piiratud

e Samaaegselt on vdimalik vdtta proove
mitmest erinevast kohast
e Eivaja energiaallikat

Keskmistatud proovid e Uhtlustatud saasteainete | e  Vilise energiaallika kasutamine on vajalik
kontsentratsioon e Osaproovide kohta ei ole vdimalik eraldi
e Kirjeldab keskmisi tingimusi andmeid saada
proovivétumaatriksis proovivétu ajal e Arvestada tuleb seadmete vdimaliku
e  Proov koosneb osaproovidest mdjuga proovivGtu kvaliteedile
e  Vooluhulga jargi
keskmistatud e Suurem tépsus e Suhteliselt kallis, sest vajab ka vooluhulga
e Osaproovide hulk (v6i maht) on séltuv ma&dtmist proovivStu ajal
vooluhulgast e  Ebakorrektne seadistus voib kaasa tuua
kas liiga suured voi liiga vaiksed proovide
e A jargi kogused
keskmistatud e Osaproovide maht on fikseeritud ning |e  V&ib tekkida olukordi, kus osaproove
proove kogutakse kindla ajavahemiku kogutakse kas tagasivoolu tingimustes voi
tagant jaab osaproov vGtmata, sest vett ei ole
e Ajaning energia kokkuhoid e Ei arvesta vooluhulga ja —kiiruse

varieerumisest pohjustatud muutustega

Kui proov jadb seadmesse pikemaks ajaks, siis tuleb veenduda, et proov ei degradeeruks voi et see
oleks sobilikult stabiliseeritud. Kui uuritav naitaja on kergesti muutuv, siis tuleb proovianumatesse
panna vastav konservant (vt ISO 5667-3). Anumasse viidud proovi hulk peab olema piisav, et
konservant seguneks prooviga. Voib esineda olukordi, kus on vaja mddta naitajaid voi kasutada
konservante, mis Uksteist valistavad. Sellistel juhtudel tuleb kasutada mitut proovivétuseadet. Sellise
kasutamise korral tdidetakse proovianumad vaga liihikese ajaga, naiteks 1 kuni 2 minuti jooksul, mis
on lahend , diskreetsele” proovile [8].

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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On oluline et proovivotuseade voi selle proovide hoidla ise ei pdhjustaks proovide riknemist, mille
tagajarjel ei oleks proovid enam esinduslikud. Proovitoru alates proovivotupunktist kuni seadmeni
ei tohi proovi saastada. Naiteks kui plaanitakse anallilisida metalle, ei tohi kasutada vasktorustikku.
Alati on eelistatud inertsete materjalide, nagu PTFE vdi roostevaba terase, kasutamine. See kaib ka
sisendi juures kasutatavate filtrite kohta. Selleks, et valtida tahkete ainete settimist, peab
sissevotutorus tagama piisava voolu ning soovitatav on kasutada (htlase, lle 9-millimeetrise sisemise
diameetriga torusid. Automaatseadmed peavad olema véimelised torudesse jaanud proovivee jaagid
vdlja pesema. Igasugused ,,surnud” ruumalad tuleb hoida minimaalsetena. Seadet tuleb regulaarselt
hooldada ja puhastada. Bakterite ja muu mustuse kogunemise valtimiseks on oluline puhastada
proovivotutorustikku sama tihedalt kui muid proovivétuvahendeid. Moned uuemad
automaatseadmed on isepuhastuvad. Pudeleid, voolikuid ja doseerimissiisteeme loputatakse puhta
veega iga pudelivahetuse korral. Proovid, mida analiiliside jaoks ei vajata, tlihjendatakse
automaatselt. See véimaldab masinal ilma operaatori sekkumiseta pidevalt té6tada [8].

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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3. Passiivne proovivott

Passiivse proovivotu eeliseks vorreldes punktproovidega loetakse metoodika vdoimet proovi koguda
pikema aja valtel ning seeldbi tasandada punktproovi juhuslikkusest tulenevat ebakindlust. Lisaks
voimaldab passiivse proovivotu kasutuselevott oluliselt tdsta anallilisimeetodite maaramistapsust.

3.1 Pohimote

Reostusained kuhjuvad passiivproovivotu seadme vastuvotufaasis teatud aja jooksul kokkupuutes
pinnaveega. Seejdrel eraldatakse need laboris seadmest ja leitakse keemilise anallilisiga iga
saasteaine akumuleerunud kogus [3].

Kui passiivse proovivétu eesmargiks on saasteaine ajas keskmistatud kontsentratsiooni leidmine
pinnavees, siis ei tohiks proovivotuseadet kauem eksponeerida, kui kestab lineaarse kuhjumise faas
(Joonis 2). Sellistes tingimustes on kogutud saasteaine mass limiteeritud proovivétu maaraga ja
eksponeerimisajaga. Vastuvotufaasi kogutud mass peaks olema ilevalpool analiitilise meetodi
kvantifitseerimise maara. Selle saavutamiseks vajalik aeg s6ltub saasteaine kontsentratsioonist vees
ja proovivotu efektiivsusest. Kui kontsentratsioon vees ja proovivotu efektiivsus on madalad, on ajas
keskmistatud kontsentratsiooni maaramine tdendoliselt véimatu. Sellisel juhul tuleb kasutada
seadet, mille proovivotu efektiivsus on vordeline saasteaine kontsentratsiooni eeldatava vahemikuga

[3].

Tasakaaluoleku ldhenemisel madratakse vastuvdtufaasis kogutud saasteaine mass vastuvotufaasi
adsorptsiooni/absorptsiooni vdime abil. Sellistes tingimustes on informatsioon ajas keskmistatud
kontsentratsioonide kohta piiratud [3].

-

accumulated mass

linear ' non-linear equilibrium
accumulation | accumulation state
kinetics ' kinetics
i > 4 .
time

Joonis 2. Reostusainete vastuvotufaasi kuhjumise kineetika soltub ajast ning vastuvotufaasi
tdituvusest [3].
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Tasakaaluolekus séltub massililekanne uuritava anallilidi ja vastuvotufaasi vahel jargnevatest
teguritest: difusioon, erinevate transporti limiteerivate kihtide (nt seisva vee kiht, biokile, difusioon-
limiteeriv membraan) labimine ning vastuvGtufaasi omadused. Eeldusel, et tasakaalutingimused
saavutatakse koheselt, on analliidi voog pidev ja samasugune kdigi samaaegselt kasutatavate
vastuvotufaaside juures. Johtuvalt eelnevast on voimalik kirjeldada veest vastuvétufaasi kuhjuva
anallddi kogust (juhul, kui anallilidi kontsentratsioon vees on konstantne) jargneva valemi abil [4]:

mp(t) = mp(0) + (CwKpwVp —mp(0)) X [1 —exp (— Kﬁfv‘?’n t)], (1)
Kus mp(t) on vastuvotufaasile akumuleerunud analtiidi mass ajahetkel t, C, on proovivGtu ajale
vastav analltdi ajas keskmistatud kontsentratsioon vees, Kpw on vastuvotufaasi ja vee vaheline
jaotuskoefitsient, V, on vastuvotufaasi ruumala, kg on massililekande koefitsient, A on membraani
pindala ja t on aeg [4].

Massillekandekoefitsienti k, mdéjutavad nii difusioon kui ka difusiooni limiteeriva membraani
kasutamine ning koefitsient vGtab arvesse koiki massililekannet mdjutavaid tegureid. Lihtsustamise
huvides on eksponentsiaalses funktsioonis olevat valemi asemel kasutusele voetud koefitsient k., mis
tahistab Gledldist massililekannet [4]:

koA
k, = 2
KpwVp

()

Kineetilise faasi lineaarses osas on vastuvotvas faasis olev anallidi mass lineaarses séltuvuses ajast
ning seda kirjeldab vorrand 3 [3,4]:

mp (t) = mp(0) + G, koAt (3)
Lihtsustamise jarel:
mp ) = mp (0) + Cw X Rg X t, (4)

Kus Rs on proovivdtu maar [I/66pédevas], mis ei sdltu vees olevast analttdi kontsentratsioonist, aga
on enamasti mojutatud voolukiirusest, turbulentsusest, temperatuurist ja biosaastest [3]. R; on
ekvivalentne ajalihikus ekstraheeritud vee hulgaga [4]:

RS = koA = keKDWVD (5)

Analludi kuhjumine vastuvdtufaasi on ligikaudu lineaarne ajavahemikul t=0 kuni t=tqs. Sellistes
tingimustes on seade integreerivas olekus ja seda saab kasutada saasteaine ajas keskmistatud
kontsentratsiooni leidmiseks [3].

Poole maksimaalse akumuleerumisaja leidmiseks kasutatakse jargmist valemit:

in2
t0’5 = k_e (6)
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Pikemal eksponeerimisajal, kui mp hakkab ldhenema m,,,-ile, td0tab seade tasakaaluolekus ning
leitav on ainult passiivproovivotu seadme eemaldamise hetkel saavutatud kontsentratsioon.

Teades proovivGtumadra ja proovivétu ajal vastuvétufaasi kogutud analtitidi massi, on véimalik
avaldada uuritava vee ajas keskmine kontsentratsioon jargnevalt:

t
Cpy = m_lz(t) (7)

3.2 Referentsainete kasutamine

Proovivotuvahendid, naiteks poliimeersest materjalist ribad voi lehed, mis sisaldavad madala
tihedusega polietileeni ja silikoonkummi ning mida ei tarnita kui passiivseks proovivotuks
kasutusvalmis olevaid seadmeid, on vajalik enne kasutamist puhastada eesmargiga eemaldada
oligomeerid ja saasteained. Seda on vdimalik saavutada termilise desorptsiooniga ja ekstraheerides
lahustiga (naiteks kasutades Soxhleti ekstraktorit voi korduvalt pestes naiteks etililatsetaadi lahuses
Uhe néadala jooksul). Parast ekstraheerimise etappi tuleb mis tahes jarelejaanud ekstraheerimise
lahus eemaldada metanooliga pestes viahemalt 24 h jooksul. Peale puhastamist voib selliseid
poliimeerseid proovivotuvahendeid sailitada metanoolis kuni 6 kuud [3].

Seal, kus on vGimalik kasutada protsessi kontrollimiseks referentsainet (PRC), tuleb valida selleks
otstarbeks sobivad Uhendid vastavalt uuritavate ainete omadustele. Referentsained lisatakse
vastuvotufaasile enne proovivGtuseadme uuritavasse keskkonda viimist. PRC-de kasutamisel
vOetakse eelduseks, et need ained vabanevad vastuvGtufaasist analoogselt keskkonnast kogutavate
reoainetega esimest jarku kineetilise reaktsiooni jargi ning tegemist on sisuliselt vastupidise
lilkumisega [3].

Joonis 3. Reoainete (1) ja referentsainete (2) kditumine keskkonnas vastab esimest jarku
kineetilistele reaktsioonidele [3].

PRC-de liikumist vastuvotufaasist keskkonda saab kirjeldada matemaatiliselt jargnevalt [5]:

Cprc(t) = Cprc(0) X exp(—kepreiap X 1), (8)

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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Kus Cprc(0) on algne PRC-de kontsentratsioon (ng/g), mis kantakse vastuvétufaasile enne proovivotu
algust, ja Cere(t) on PRC-de kontsentratsioon proovivétu [0pus ajahetkel t. Sarnaselt
proovivotumaarale (R) on voimalik laborikatsetega kindlaks teha PRC-de vabanemise maar (keprciab)
labori tingimustes. Teisendades valemit 8 on vdimalik leida PRC-de vabanemise maar reaalsetes
tingimustes (Kepreval) [5]:

In[Cprc(0)/Cpre(t)]
keprevar = FRC ¢ ERC (9)

Eeldades, et PRC-d kaituvad reaalsetes tingimustes samamoodi nagu uuritavad ained, on vGimalik
korrigeerida laborikatsetega kindlaks tehtud proovivGtumaira (Ry.,) Vvastamaks reaalsetele
tingimustele [5]:

Ry = Rggp X (W) (10)
ePRClab

Kui ei ole véimalik kasutada margitud analoogi iga uuritava aine jaoks, siis tuleb valida
referentsained, mis katavad uuritavate ainete oktanool-vesi jaotuskoefitsientide ulatuse, ning
tagavad protsessi kontrolliks kasutatava referentsiihendi lisamisel vastuvotvasse faasi selle
taasvabanemise 20- 50% ulatuses. Soovitatav on kasutada PRC-sid, mis kataksid soovitud oktanool-
vee logaritmilise jaotuskoefitsiendi vahemiku ligikaudu 0,2 sammudega. Kui isotoopmargistatud
referentsainet pole uuritavale thendile saada, on soovitatav vastava Uhendi kontsentratsiooni
arvutamiseks vees kasutada selle analiiidiga vorreldes veidi madalama oktanool-vee logaritmilise
jaotuskoefitsiendiga PRC jaoks arvutatud vabanemise kiiruskonstanti[3].

PRC lahendused tuleb valmistada iga passiivse proovivotu vahendi klassi jaoks. Valida tuleb
rikastamiseks kasutatava PRC kogus. See peab olema piisav tagamaks, et jaak langeks ule analtitilise
meetodi maaramispiiri. Valtida tuleb liiga suurte koguste kasutamist, kuna anallilidid vabanevad
keskkonda. Kasutada PRC lahendusi, et rikastada passiivse proovivGtuseadme vastuvotufaas enne
paigaldamist. Kasutada tuleb puhtaid materjale ja markida kuupaevaliselt ettevalmistatud passiivsete
proovivotuseadmete kasutamine. Veenduda, et vastuvGttev osa on homogeenselt rikastatud [3].

Mdoningatel juhtudel on rikastamine labi viidud tootmise kaigus. Passiivsetel proovivétuvahenditel,
kus vastuvottev osa on sorbeerumise faas, voib rikastamine olla saavutatud sobivas lenduva lahuses
sisalduva PRC-de lisamisega. Passiivsete proovivotuvahendite jaoks, naiteks pollimeerist ribad ja
lehed, mida ei tarnita kui kasutamiseks valmis olevaid, viiakse rikastamine labi proovivotuseadme
uputamise teel metanoolil ja veel baseeruvasse referentsaine lahusesse [3].

3.3 Chemcatcher

Passiivsete proovivotuseadmete areng sai alguse juba eelmise sajandi 16pus, kuid laialdasemalt on
valjatootatud lahendused leidnud rakendust alles viimase kiimne aasta jooksul. Passiivsete
proovivotuseadmetega on vdimalik votta proove nii orgaanilistest kui ka anorgaanilistest
saasteainetest. Viimasele grupile pakutavad seadmed on DGT (Diffusive Gradient in Thin films) ja
Chemcatcher. Orgaaniliste saasteainete proove on vdimalik koguda lisaks eelpoolnimetatutele ka

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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jargnevate seadmetega: POCIS (Polar Organic Chemical Interactive Sampler), SPMD (Semi-Permeable
Membrane Device) ja MESCO (Membrane-Enclosed Sorptive COating) [9].

Kbigile passiivsetele proovivotuseadmetele on omane, et saasteained akumuleeruvad difusiooni ja
sorptsiooni abil vastuvotufaasi. Iseloomulik on, et tasakaalutingimuste saavutamisele eelneb
lineaarse kuhjumise faas. Seadmeid on vdimalik kasutada nii lineaarse kuhjumise faasis kui ka
tasakaaluolekus. Saasteainete aja keskmiste kontsentratsioonide leidmiseks kasutatakse nii POCISe,
DGT, Chemcatcheri kui ka SPMD puhul lineaarse kuhjumise faasi [9].

Chemcatcher tootati vdlja 2000.aastate alguses ning patenteeriti kdigepealt 2004.a. Suurbritannias
ning kaks aastat hiljem ka USAs. Kaubanduslik nimetus Chemcatcher véeti kasutusele 2007.a. [9].

Number of articles

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

2 design 39 design

Joonis 4. Chemcatcheri areng [9]

Labi aja on kasutusel olnud ka mitmeid proovivdtuseadme konfiguratsioone (vt joonis 4). Uleminek
esimeselt polvkonnalt jargmistel oli eelkdige tingitud tdsiasjast, et esimese pdlvkonna seadmetel oli
kinnitamise ketas (vt ka joonis 5) 20 mm lai ning see p&hjustas vastuvdtufaasi ning véliskeskkonna
(pinnavee) vahelise vee piirpinna teket, mis omakorda t6i kaasa olukorra, kus pinnavees olev
saasteaine pidi difusiooni abil labima vee piirpinna (20 mm lai!) ning alles siis oli suuteline
adsorbeeruma vastuvdotufaasi. Maistagi oli seadme proovivotu efektiivsus seetSttu limiteeritud ja
juhuslikkusest tulenev viga suurem. Jargmise kahe pdlvkonna konfiguratsioonide puhul on
minimeeritud vee piirpinnast tuleneva difusiooni efekti (teise pdlvkonna seadmetel piirpinna paksus

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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7 mm ja kolmandal 2 mm) ning limiteerivateks teguriteks loetakse pigem keskkonnategureid
(temperatuur, voolukiirus) ning vastuvétufaasi paiknemist vooluvektori suhtes [9, 10].

sampler receiving diffusion
housing phase limiting layer

Joonis 5. Chemcatcheri 3nda pélvkonna seadmed (vastuvétufaasi paigaldamiseks). 1 — pohja plaat
(vastuvéotufaasi jaoks), 2 — kinnitamise ketas, 3 — kaas, 4 ja 5 — kokkupandud proovivétuseade [9].

=

Joonis 6. Seade Chemcatcheri passiivsete proovivotuseadmete paigaldamiseks veekogusse
Chemcatcher koosneb jargmistest osadest:

Vastuvotufaas (vt tabel 2)

Poollabilaskev filter

Seadmed vastuvotufaasi paigaldamiseks ja kinnitamiseks (vt joonis 5)

Paigaldamisseade Chemcatcheri passiivsete proovivétuseadmete paigaldamiseks veekogusse
Ujuvpoi ja ankur proovivétuseadme paigaldamiseks ning tahistamiseks

vk wN e
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Tabel 2. Chemcatcher proovivotuseadmetes kasutatavad vastuvotufaasid [11]

Vastuvotufaas Saasteained

C8jaC18 Kloororgaanilised pestitsiidid, poliiklooritud bifentilid, vahelenduvad ja lendumatud
orgaanilised ained

SDB-XC Klooritud happed, mdningad vahelenduvad orgaanilised ained, fenoolid, kloororgaanilised
pestitsiidid, amiinid, lammastikku  sisaldavad aromaatsed ({hendid, opiaadid,
antidepressandid, antibiootikumid jne

SDB-RPS Uimastid ja nende metaboliidid, pestitsiidid, 10hkeained, polaarsed orgaanilised thendid,
amiini sisaldavad tGhendid, opiaadid, antidepressandid, antibiootikumid jne

Cation-SR Amiinid, metallide katioonid

Chelating Mitmevalentsete metalli katioonide selektiivne kogumine séltub pH-st

Carbon Lenduvad ja polaarsed Ghendid

4. Uuritavad ained

4.1 Poliitsiiklilised aromaatsed siisivesinikud (PAH-id)

Polutsiklilised aromaatsed sisivesinikud koosnevad Uksteisega liitunud benseenituumadest, mis ei
sisalda heteroaatomeid ega asendusriihmi. PAH-ide hulka kuulub enam kui 300 tihendit, mis erinevad
liksteisest benseenituumade arvu ja asetuse poolest molekulis.

Benzo[alpyrene Dibenzo[a,hlanthracene  Benzo[g,h,i]perylene  Indeno[1,2,3,cd]pyrene

0 &N O 00

Naphthalene Acenaphthene Acenaphthylene Fluorene
Phenanthrene Anthracene Fluoranthene Pyrene
Benzol[a]anthracene Chrysene Benzo[b]fluoranthene Benzo[k]fluoranthene

Joonis 7. Poliitsuiklilised aromaatsed siisivesinikud

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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Tekkimine: Kituste ja muu orgaanilise materjali pdlemise kérvalprodukt, tekivad orgaanilise aine
mittetdielikul pdlemisel. Peamisteks PAH-ide allikateks keskkonnas on toostuslikud protsessid, liiklus
ja kodune kiituse poletamine. PAH-e moodustub ka looduslike protsesside nagu metsatulekahjude,
vulkaanipursete ning orgaanilise aine bakteriaalse lagunemise tulemusel.

Kasutusala: PAH-e kasutatakse varvide, plastiku valmistamisel, orgaanilistes pooljuhtides, insektsiidi
ja fungitsiidina, Idhkeainete valmistamisel.

M0oju keskkonnale: Kantserogeene, mutageenne, Shku saastev. PAH-ide hulka kuuluvad mitmed
veekeskkonnale prioriteetseks ohtlikuks aineks tunnistatud Ghendid, nagu naiteks benso(a)pireen,
antratseen, naftaleen. Veekeskkonnas olulist m&ju omavate (hendite hulka loetakse Uhendeid
jargmiselt: Uhine EQS on kehtestatud benso(a)pireenile, benso(b)fluoranteenile,
benso(g,h,i)perileenile, benso(k)fluoranteenile, indeno(1,2,3-cd)pireenile. Eraldi norm on
kehtestatud (hendipdhiselt antratseenile, floranteenile ja naftaleenile. Tulevikus tuleb PAH-e
(benso(a)plireen ja fluoranteen indikaatoritena) maarata elustikust, et saada Oiget Ulevaadet
veekogude seisundist ja PAH-ide mdjust elustikule (DIR 2013/39/EU). PAH-e v&ib leiduda peaaegu
koigis vee liikides, nad adsorbeeruvad tahketele osakestele, kuid esinevad ka vedelfaasis. Osad neist
on inimestele tugevalt kantserogeensete ja/vdi mutageensete omadustega.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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5. Katselaborile esitatavad nouded

Uuringu vastutav tiitja, OU Eesti Keskkonnauuringute Keskus (EKUK), on kooskdlas standardiga EVS
EN ISO/IEC 17025 Eesti Akrediteerimiskeskuse (EAK) poolt akrediteeritud katselabor
registreerimisnumbriga LO08 ning vastab katselaboritele esitatavatele nduetele, mis on kehtestatud
keskkonnaministri maarusega nr 57 ,Nouded vee flilsikalis-keemiliste ja keemiliste parameetrite
uuringuid teostavale katselaborile, nende uuringute raames tehtavatele analiilsidele ja katselabori
tegevuse kvaliteedi tagamisele ning anallisi referentmeetodid” [13].

To6 teostamisel kasutati akrediteeritud asjakohaseid proovivétu- ja anallilisimeetodeid. Proovide
vOtmine toimus kooskdlas veeuuringutele kehtestatud nduetega. Kasutatud pinnavee ning
pdhjasette proovivdtumeetodid on akrediteeritud vastavalt EVS-EN ISO/IEC 17025 nduetele.
Proovivotja (EKUK) on Veeseaduse moistes akrediteeritud katselabor.

EKUK-i kvaliteedijuhtimisslisteem tagab, et uuringu labiviimisel on kasutatud veeuuringu eesmargiga
sobivaid mddte- ja proovivdtuvahendeid, mille taatluskohustus on tdidetud vdi mis on jalgitavalt
kalibreeritud, voi sertifitseeritud etalonaineid ja jargitakse asjakohast mootemetoodikat, st
proovivotmisel jargitakse asjaomast proovivotuvaldkonda késitlevat standardit ja tagatakse, et
saadud tulemuste jalgitavus on téendatud.

EVS-EN ISO/IEC 17025 punkt 5.4 kohaselt peab katselabor kasutama sobivaid meetodeid ja
protseduure kdigi oma tegevusulatusse kuuluvate katsete jaoks, mis sisaldavad katsetavate objektide
proovivotmist, kasitsemist, transporti, ladustamist, ettevalmistamist, médtemaadramatuse hindamist
ja katseandmete statistilise anallilisi tehnikaid. Katselabor peab kasutama katsemetoodikaid, sh
proovivotumetoodikaid, mis vastavad maaratletud nouetele ja sobivad katsete labiviimiseks.
Eelistatult tuleb kasutada rahvusvahelistes standardites avaldatud metoodikaid, kasutades standardi
viimast kehtivat véljaannet, v.a juhul kui see pole sobiv vai véimalik.

Nouetekohaselt on EKUK sooritanud kord aastas katselaborite vahelised vordluskatsed uuritavate
nditajate osas ning sooritas aruandeaastal erinevate padevuskatsete korraldajate (lelab, FAPAS, LGC
Standards, WMO, WEPAL, Quality Consult, NIVA, NILU, GSC, Quasimeme, IWW Water Centre, ITM)
poolt labiviidud vordlusmaotmisi.

5.1 Proovivott

Proov peab olema vdetud ja transporditud "Veeseaduse" § 12" I5ike 3 alusel keskkonnaministri
maadrusega kehtestatud nduete kohaselt. ProovivGtu metoodiline info ja lisateave on tdpsemalt
kokkuvdetud proovivotuprotokollil.

Uuringu labiviimisel juhinduti proovivotul kehtivatest rahvusvahelistest standarditest:

e EVS-EN ISO 5667-1 Vee kvaliteet — Proovivott. Osa 1: Juhised proovivétutehnikate kohta.
e EVS-EN ISO 5667-3 Vee kvaliteet — Proovivott. Osa 3: Juhised proovide konserveerimise ja
kasitsemise kohta.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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e EVS-EN ISO 5667-6 Vee kvaliteet — ProovivGtt. Osa 6: Juhend proovivotuks jogedest ja

ojadest.
e EVS-EN ISO 5667-23 Vee kvaliteet — Proovivott. Osa 23: Juhend passiivseks proovivotuks

pinnaveest

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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6. Metoodika

Passiivse proovivGtu seadmete (eelkdige proove koguva vastuvotufaasi) kasutamiseks on vajalik
eelnev vastuvotufaasi konditsioneerimine. Kaesolevas uuringus tehti nii laboratoorseid katseid
passiivse proovivotja vastuvotufaasi proovivotu madra kindlakstegemiseks kui ka katseid reaalsetes
tingimustes.

6.1 Seadme ettevalmistus

Proovivotuvahendid tuleb enne kasutamist puhastada, et eemaldada oligomeerid ja muud
vOimalikud saasteained. Seda on véimalik saavutada termilise desorptsiooniga ja ekstraheerides
lahustiga (vt ka ptk 6.1.1.). Parast ekstraheerimise etappi tuleb mis tahes jarelejdanud
ekstraheerimise lahus eemaldada metanooliga pestes vihemalt 24 h jooksul. Peale puhastamist voib
selliseid poliimeerseid proovivétuvahendeid siilitada/ladustada/hoida metanoolis kuni 6 kuud.

Seal, kus on vGimalik kasutada protsessi kontrollimiseks referentsainet (PRC), tuleb valida selleks
otstarbeks sobivad Uhendid vastavalt uuritavate ainete omadustele. Valmistada PRC lahused iga
passiivse proovivotuvahendi jaoks. Valida lisatava PRC kogus. See peab olema piisav tagamaks, et
jaak langeks Ule analldtilise meetodi maaramispiiri (nt 100 ng deuteeritud PAH-e). Valtida tuleb liiga
suurte koguste kasutamist, kuna materjalid vabanevad keskkonda. Kasutada tuleb puhtaid materjale
ja markida kuupdaevaliselt ettevalmistatud passiivsete proovivotuseadmete kasutamine. Veenduda, et
vastuvottev faas on homogeenselt piigitud.

6.1.1 SPE filtri SDB-XC konditsioneerimine

PAH-ide passiivse proovivotu labiviimiseks ja PAH-ide madramiseks kasutatakse vastuvGtvat faasi
(filtrit) SDB-XC (polystyrenedivinylbenzene), mille [dbim&6t 47 mm. Vastuvétva faasi
konditsioneerimiseks kasutatakse klaasist vaakumpumbaga (hendatud filtreerimisseadet. Tootja
poolt kaasa antud juhis (3M Empore - Extraction Disks for Environmental Analysis with SDE-XC
(polystyrenedivinylbenzene) for use with 47 mm and 90 mm extraction apparatus — Instructions for
Use) annab ette jargmise t66 kaigu:

Lisatakse 10 ml atsetooni vastuvotufaasile ja lastakse kuivaks
Lisatakse 10 ml isopropanooli vastuvotufaasile ja lastakse kuivaks
Lisatakse 10 ml metanooli vastuvotufaasile, 1 ml lastakse labi vastuvotufaasi, 9 ml jaetakse
vastuvotufaasile 30 sekundiks ja lastakse seejarel labi vastuvGtufaasile, kuid mitte kuivaks
(vaike kogus jaab filtri pinnale)

4. Lisatakse 10 ml deioniseeritud vett vastuvGtufaasile ja lastakse labi vastuvétufaasi, kuid mitte
kuivaks (vastuvGtufaasi pind peab olema kaetud veega)

5. Juhul, kui vastuvétufaas lastakse kuivaks, siis korratakse etappe 3 ja 4.

6. Saagisestandardite lisamiseks lisatakse deioniseeritud vette punktis 4 saagisestandardid ja
lastakse labi vastuvétufaasi punktis 4 toodu jargi, seejarel lisatakse vastuvGtufaasile veel 10
ml vett ja lastakse ldbi vastuvotufaasi punktis 4 toodu jargi.

7. Kaesolevas uuringus kasutati saagisestandardina deuteeritud PAH-e.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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Ettevalmistatud vastuvotufaasid pannakse passiivse proovivotja ketaste sisse. Vajadusel lisatakse
vastuvotufaasi pinnale natuke vett. Uusi vastuvotufaase sailitatakse kiilmikus suletavas kilekotis.

Markus. Esimeste laborikatsete kaigus vastuvotufaasile kantud PRC-de koguste kontrollimisel
selgus, et PRC-de kadu oli 26,5...67,0%, mis omakorda sisuliselt valistas saagisestandardite
analtusitulemuste kasutamise. Varna jt [4] uuringust selgus, et metodoloogiliselt on véimalik
PRC-de kadusid valtida filtri kuivatamisega. Peale saagisestandardite lisamist tuleb
vastuvotufaasi kuivatada 30 minutit vaakumpumbaga Uhendatud filtreerimisseadme abil.
Proovivotuks kasutatakse kuiva vastuvétufaasi.

6.2 Passiivse proovivotuseadme hoidmine ja ladustamine

Oluline on, et passiivse proovivotu vahendeid hoitaks isoleeritult potentsiaalsete saasteallikate eest
hoiustamise ajal. Ettevalmistatud passiivseid proovivotuseadmeid tuleb sailitada Ghutihedates
konteinerites kontrollitud temperatuuril. Valtida tuleb passiivsete proovivétuvahendite hoiustamist
kemikaalide laheduses [3].

Hoiustamistemperatuur tuleb valida vastavalt tootja juhistele, nende olemasolu korral. Kui selline
informatsioon puudub, tuleb hoiustada proovivdtuvahendeid +4°C juures ning véltida nende
proovivotuvahendite kiilmumist, mis sisaldavad vahesel maaral vett [3].

6.3 Identsete proovivotuseadmete paigaldamine

Uuringu olemus ja vajalik tdpsus maarab identsete (paralleelsete) seadmete paigalduse arvu igas
proovivotu punktis. Kui on vaja informatsiooni ajas toimuvate muutuste kohta pika aja valtel, siis voib
passiivproovivotjad eemaldada erinevatel proovivétu algusest méddunud aegadel [3]. Kdesoleva
uuringu raames kasutati kéigi analliliside tegemiseks paralleelseid proove.

6.4 Taustaproovid

Taustaproovid tuleb ette valmistada samal ajal ja samal viisil kui need, mis proovivétukohta
paigaldatakse. Kasutada tuleb minimaalselt Ghte iga proovivétukoha ja iga passiivproovivotu seadme
tlilibi (polaarsed orgaanilised (hendid, mittepolaarsed orgaanilised Uhendid ja anorgaanilised
Uhendid, metallid) jaoks [3].

Taustaproove transporditakse laborist proovivétukohta ja tagasi tapselt samadel tingimustel nagu
proovivotuseadmeidki. Proovivotukohas eemaldatakse taustaproovilt kate ning lastakse
taustaproovidel ohuga kokku puutuda proovivotukohas passiivse proovivétuseadme paigaldamise
ajal ja passiivproovivotjate komplekti valjavotu ajal, kuid ainult tegevuste ajal, mille kestel ei koguta
proove (nt proovivotuseadme ettevalmistamine, vastuvotufaasi eemaldamine seadmest).
Taustaproove tuleb kasitleda sarnaselt passiivproovivétjate komplektiga kuni paigalduse alguseni ja
alates valjavotmisest proovivotukohal.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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6.5 Proovivotuseadme paigaldamine ja eemaldamine

6.5.1 Transport

EVS EN ISO 5667-23 soovitab kasutada sobivaid konteinereid, tagamaks, et iga passiivproovivotu
vahend jaaks isoleerituks keskkonna eest, potentsiaalsete saasteainete eest ja Uksteisest ladustamise
ajal ja transpordi ajal proovivétukohta ja tagasi laboris toimuvale taastamisele. Tagada tuleb, et
transpordi ajal oleksid passiivproovivotu vahendid sailitatud sobival sailitustemperatuuril, nagu on
soovitanud tootja. Kui sellised juhendid ei ole saadaval, siilitada proovivdtuvahendeid 4°C juures ja
valtida vee jadke sisaldavate proovivotuvahendite kilmumist. See on véimalik saavutada kasutades
sobivaid kaasaskantavaid sailitusruume, naiteks isoleeritud konteiner (termokast) jahutusplokkidega
[3].

EKUK-is kdesoleva uuringu kaigus kasutusel olnud praktika oli jargnev: 1) vastuvétufaas valmistati
laboris ette vastavalt ptk 6.1.1. kirjeldatud juhistele, 2) ettevalmistatud vastuvGtufaasid suleti
kaantega ning paigaldati transportimise ajaks termokastidesse, kusjuures iga vastuvotufaas oli
pakendatud eraldi kilekotti, 3) proovivétuseadmed (kast, kinnitusplaat) puhastati laboris metanooli
abil ning transporditi proovivotukohta eraldi termokastides.

6.6 Sobiva aja leidmine seadme paigaldamiseks

Kui passiivse proovivétu eesmargiks on saasteaine ajas keskmistatud kontsentratsiooni leidmine
pinnavees, siis ei tohiks eksponeeritus ulatuda edasi lineaarse kuhjumise faasist. Sellistes tingimustes
on kogutud saasteaine mass limiteeritud proovivétu maaraga ja eksponeerimisajaga. Vastuvotufaasi
kogutud mass peaks olema tlevalpool analiiiitilise meetodi kvantifitseerimise maara [3].

Tasakaaluoleku ldhenemisel madratakse vastuvdtufaasis kogutud saasteaine mass vastuvotufaasi
adsorptsiooni ja/vdi absorbtsiooni abil. Sellistes tingimustes on informatsioon ajas keskmistatud
kontsentratsioonide kohta piiratud. Kus vGimalik, tuleb kasutada tootja poolt soovitatud proovivétu
aega. Seadmete jaoks, mida kaubanduslikult ei toodeta, tuleb kalibreerimiseks kasutada
publikatsioonidest saadud andmeid [3].

Kui on teada eeldatavad saasteainete kontsentratsioonid uuritavas vees, saab proovivotu kestuse
leidmiseks kasutada valemit 6.

6.7 Proovivotuseadmete paigaldamise protseduur

1. Transportida margistatud passiivproovivotu seadmed ja taustaproovid proovivotukohta
termokastides, et sdilitada madala temperatuuriga keskkond, kui see on vajalik.

2. Registreerida iga veekvaliteeti mojutav tegur, mis on uuringu jaoks oluline, naiteks vee
temperatuur, pH, voolukiirus ja/vdi vooluhulk. Vee temperatuur ja vooluhulk on vajalikud
selleks, et oleks vdimalik valida sobivad passiivproovivotu vahendi kalibreerimise
parameetrid, nditeks nende metallide ja polaarsete orgaaniliste Gihendite jaoks, millele PRC ei

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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ole kattesaadav. pH teadmine vdimaldab arvesse votta anallittide voimalikku ioniseerumist
lahuses.

3. Kindaid kasutades eemaldada iga passiivproovivotu seade oma mahutist vastavalt tootja
juhistele. Kohelda taustaproove tapselt samamoodi kui paigaldatavaid seadmeid, kuid neid ei
paigaldata proovivotukohta.

4. Monede passiivproovivotu seadmete puhul voib konteinerite avamine olla ndutud alles vee
all.

5. Seal, kus voimalik, valtida passiivproovivotu seadme membraani puudutamist, kui just
passiivproovivotu seadme tlilp seda ei ndéua. Seal, kus orgaaniliste kemikaalide
fotodegradatsioon on voimalik, kaitsta passiivproovivotu seadmeid paigaldamise ajal otsese
valguse eest.

a. Seal, kus kemikaalide pinnakihid on nahtavad (nt naftasaaduste kiht veepinnal),
voivad ettevaatusabindud olla vajalikud selleks, et vihendada saastumist seadme
vette paigaldamise ajal.

b. Fotolllsuvate kontrollainete kasutamine (naiteks PRCd, mis on lisatud
passiivproovivotu seadmesse), voib aidata kindlaks mé&arata iga potentsiaalset
kemikaali kadu fotodegradatsiooni tottu.

6. Veenduda, et passiivproovivotu seadme kokkupuude atmosfaariga paigaldamise ja
eemaldamise ajal oleks viidud miinimumini. See on eriti oluline, kui saasteained esinevad
Ohufaasis. Monede passiivproovivotu seadmete mudelid véivad Kkiiresti akumuleerida
lenduvaid saasteained dhust. Selleks:

a. Laboris ettevalmistatud vastuvotufaasid vdetakse termokastist ja pakendist valja
alles proovivotukohal.

b. Vastuvdtufaas kinnitatakse esmalt kinnitusplaadi kilge, kinnitusplaat pannakse
paigaldusseadmesse ja alles siis eemaldatakse kaas. Paigaldusseadme kaas suletakse.

7. Ankurdada paigaldusseade, mille kiilge on kinnitatud passiivproovivétjad, jokke, jarve voi
merepdhja proovivétukohas ja riputada poi vdi ujukitega pealispinna alla. Vajadusel kinnitada
raskused (ankur) paigaldusseadme kiilge tagamaks selle paiknemist soovitud siigavusel.

8. Markida Ules paigaldatud seadme siligavus allpool veepiiri. Votta arvesse veetaseme
kdikumist nii, et seade jadks voimalusel samale sligavusele kui paigalduse ajal. Igal juhul
kindlustada, et seade jadks vee alla kogu proovivotu perioodi jooksul. Passiivproovivotu
seadmed tuleb paigaldada nii, et 8hk vdi setted ei m&jutaks membraani. Ohk ja setted v&ivad
vahendada proovivotu efektiivsust voi saastada passiivproovivotu seadet.

a. Soovitatav on paigaldada passiivse proovivotu seade ca 1 meetri sligavusele, kuid
olenevalt veekogu sligavusest ja uuringu eesmargist voib see sligavus varieeruda.

9. Paigaldusseade peaks olema nii markamatu kui véimalik, et kaitsta sekkumise ja vandalismi
eest. Passiivproovivotu seade peaks olema maksimaalselt kaitstud igasuguse kahjustuse ja
kaotuse eest lileujutuste voi tormide ajal.

10. Passiivproovivotu seadmete komplekti paigaldamise ajaks sulgeda taustaproovide kaaned,
pakendada need uuesti ning asetada taustaproovid uuesti termokasti.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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12.

13.

Sulgeda tlihjad seadmekonteinerid ja asetada need teisaldatavasse hoiustuskohta
transportimiseks tagasi laborisse koos taustaproovi(de)ga. Kui vaja, sailitada madal
temperatuur transpordil tagasi laborisse.
Protokollida paigaldamise kuupaev ja kellaaeg, ilmastikuolud ja paigaldamist teostanud isiku
nimi.
Kontrollida vajadusel paigaldusseadme ja passiivproovivétu seadmete rikkumatust
Glesmargitud aja tagant. M&6ta ja liles markida olulised veekvaliteedi naitajad paigalduse ja
valjavotu ajal.

a. Mone uuringu jaoks vGib olla vajalik seadmete perioodiline valjavétmine kogu

uuringu ajal.

6.8 Valjavotmise protseduur

Markida Ules uuringu jaoks olulised veekvaliteedi naitajad, nditeks vee temperatuur, pH,
hagusus, voolukiirus.

Eemaldada paigaldusseade. Kontrollida, kas paigaldusseadet voi proovivotjaid on segatud
proovivotu ajal. Kui seda on tehtud, ei tohi neid kasutada saasteainete kontsentratsioonide
hindamiseks pinnavees. Kasutades kindaid, eemaldada passiivproovivotu seadmed, olles
ettevaatlik, et mitte puudutada membraani pinda, vélja arvatud seal, kus protseduur seda
nduab.

Passiivproovivotu seadmete viljavGtu ajal avada taustaproove sisaldav konteiner.

Kontrollida iga passiivproovivétu seadme rikkumatust. Protokollida igasugune kahju, naiteks
rebenenud membraan, kuhjunud sette ulatus. Membraani kahjustumise korral ei tohi seadet
kasutada saasteainete kontsentratsioonide maaramiseks vees.

Valmistada iga passiivproovivGtu seade ette nii nagu vaja. Iga seade asetada tagasi
originaalkonteinerisse. Sulgeda taustaproove sisaldav konteiner.

a. Kéesoleva uuringu raames eraldati vastuvotufaas juba proovivGtukohas
proovivotuseadmete kiiljest ning paigutati edasise transpordi ajaks 35 ml heksaani
lahusesse nii, et kogu vastuvotufaas oli kaetud lahustiga.

Sulgeda iga konteiner ja asetada koheselt termokasti, et sdilitada madalat temperatuuri koos
taustaproovi(de)ga.

a. Punktis 5a kirjeldatud tegevused tehti ka taustaproovidega.

Kindlustada, et passiivproovivotu seadmed jadavad eraldatuks voimalikest saasteallikatest
transpordil laborisse, asetades seadmed koheselt parast valjavotmist nende suletud
konteineritesse. Hoiustada seadmeid enne anallilisi seadme tootja poolt soovitatud
temperatuuril.

Protokollida valjavotmise kuupdev ja kellaaeg, ilmastikuolud ja valjavGtmist teostanud isiku
nimi.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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6.9 Analiiitide ekstraktsioon passiivproovivotu seadmetest ja analiiiisiks ettevalmistus

Passiivproovivdtu seadmete ja analliside kontrolliks ettevalmistumisel tuleb jdrgida
kasitsemisjuhendit, mis on valja toodud peatiikis 6.1.1.

Valmistada vastuvétufaas analiilisideks ette valtides passiivproovivotu seadme pinna sekundaarset
saastumist. See on voimalik saavutada, puhastades membraani pinda vdi hoolikalt demonteerides
passiivproovivotu seade [3].

Ekstraheerimine kasutab meetodeid, naiteks diallils, lahustiga ekstraheerimine, happes lagundamine
vOi termiline desorptsioon, selleks, et eraldada uuritavaid analltte, PRC jadke ja saagise rikastamise
Uhendeid analliUsideks. Kasutatud tehnika maaratakse kindlaks kasutatud passiivproovivétu seadme
tllbi ja uuritava analttdi klassi jargi [3].

Kaesoleva uuringu raames kasutati SYKEs valjatootatud metoodikat:

1. Passiivse proovivotuseadme kiljest peale proovivétu I6ppu eemaldatud vastuvétufaas
asetatakse 35 ml heksaani lahusesse ning transporditakse laborisse ptk 6.5.1. kirjeldatud
tingimustel.

2. Laboris lisatakse heksaani sisestandardid ja ekstraheeritakse 30 minutit ultrahelivannis.

3. Ekstrakti pShjast eraldatakse vesi (marja vastuvétufaasi tdttu) ning ekstrakt kuivatatakse
naatriumsulfaadiga.

4. Ekstrakt kontsentreeritakse rotatsiooni aurustil 0,5 ml-ni ja anallilisitakse gaasikromatograaf-
massispektromeetriliselt.

6.10 PAH-ide sisalduse maaramine

Kasutades sobivaid meetodeid, anallilisitakse proove passiivproovivotu seadmetest ja kontrollidest
selleks, et maéarata iga analliidi kogus, PRC ja saagise rikastamise katse tihend (nt C-PCB-153)
vastuvotufaasis. Enne analliliside alustamist on oluline teha kindlaks tldine tapsus, nihe ja meetodite
avastamis- ning maaramispiirid [3].

PAH-e analliUsitakse gaasikromatograafiliselt massispektromeetrilise detektoriga (GC/MS). Kasutatav
analtisimetoodika pd&hineb rahvusvahelisel standardil SO 28540:2011 (Water Quality -
Determination of 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in water — Method using gas
chromatography with mass spectrometric detection (GC-MS)).

Metoodika jargi maaratakse 16 PAH-i, mis kuuluvad EPA (United States Environmental Protection
Agency) prioriteetsete PAH Uhendite nimekirja: naftaleen, atsenafteen, atsenaftiileen, antratseen,
fluoreen, fenantreen, benso(a)antratseen, benso(k)fluoranteen, benso(b)fluoranteen, kriseen,
fluoranteen, plreen, benso(a)piireen, indeno(1,2,3-cd)plireen, dibenso(a,h)antratseen ja
benso(g,h,i)perileen.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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6.11 Kalibreerimine

Selleks, et arvutada vees olevate saasteainete aja keskmisi kontsentratsioone, on vaja teada passiivse
proovivotuseadme proovivétumadra (R;). Rs-i on vGimalik kindlaks teha nii laborikatsete kui ka
valikatsete (vt ptk 6.12) kaigus. Kui see on véimalik, EVS-EN I1SO 5667-23 soovitab eelistada
tootjapoolseid andmeid proovivotumaara kohta. Paraku enamike passiivsete proovivotuseadmete
jaoks kaesoleval ajal puuduvad tootjapoolsed proovivotumaarad.

6.12 Kalibreerimine labori tingimustes

Passiivsete proovivotuseadmete kalibreerimine labori tingimustes on Uldlevinud praktika. Meetodi
eeliseks on kindlasti see, et katsed viiakse labi kontrollitud tingimustes ning eeldusel, et keskkonnast
proovide kogumisel ja laborikatsete labiviimisel kasutatakse ka PRC-sid, on vdimalik hiljem R, vaartust
korrigeerida reaalsetele oludele vastavaks (vt ka ptk 3.2). Paraku ei ole PRC-de kasutamine uldlevinud
praktika see muudab teaduskirjanduse andmete vérdlemise keeruliseks.

Laboris on passiivseid proovivotuseadmeid vGimalik kalibreerida erinevatel meetoditel [9]:

1. Annuskatse vett uuendamata — koige lihtsam viis vastuvotufaaside kalibreerimiseks.
Kalibreerimiseks kasutatakse suuri mahuteid (1400-1500 liitrit), kuhu on katse alguses lisatud
anallsitavaid aineid. Katse kdigus rohkem aineid juurde ei lisata ning veefaasis olevate
analiiitide kontsentratsiooni véhenemist tulenevalt nende akumuleerumisest vastuvdtufaasi
loetakse ebaoluliseks (eeldatakse, et uuritava aine kontsentratsioon on katse IGppedes ca 70-
80% algsest).

2. Annuskatse vee uuendamisega — tegemist on annuskatsega, kus uuritava lahuse
kontsentratsioon vees uuendatakse perioodiliselt. Meetodi miinuseks loetakse suuremat
veeproovide votmise vajadust.

3. Labivoolukatse — See on kdige rohkem levinud viis Chemcatcheri kalibreerimiseks. Katse
kdigus juhitakse uuritavate ainete lahus peristaltiliste pumpadega segamiskambrist
katsekambrisse, et tagada vdimalikult Ghtlane uuritavate ainete kontsentratsioon vees.
Paraku on labivoolukatsetega kaasnevaks probleemiks analiilitide kadu — akumuleerimine
voolikutesse ja kambrite seintele, lendumine, lagunemine jms [4, 12].

6.12.1 Kalibreerimine valitingimustes

Kirjandusest leidub mitmeid viited passiivsete proovivotuseadmete kalibreerimisele valitingimustes.
Levinumad praktikad on:

1. Kunstlikud ojad ja kanalid — need on valitingimustesse ehitatud slisteemid (avatud voi
suletud), mille eesmargiks on imiteerida reaalseid tingimusi.

2. In situ kalibreerimine - Moshet jt [6] tGestasid, et Chemcatherit on vGimalik valitingimustes
kalibreerida. Selleks tuleb lisaks Chemcatheri vastuvGtufaasile kogutavale proovile koguda ka
ajakeskmisi proove otse pinnaveest.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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Kadesoleva t00 raames kasutati paralleelselt kalibreerimisega labori tingimustes ka kalibreerimist
valitingimustes. Kahe eelpoolnimetatud meetodi vérdlemisel teaduskirjanduse baasil selgus, et kuigi
kunstlikud kanalid ja ojad, mis on kinnised sisteemid, véimaldavad vee rikastamist uuritavate
analliltidega, ei taga see katse tulemuslikkust. Katsete labiviimisel ilmnes, et uuritavad analiidid
adsorbeerisid katse kdigus kunstlike kanali seintele ja pShja (ka lendusid osaliselt), mis omakorda
mdjutas oluliselt proovivotu saagist [9]. Moshet jt [6] kirjeldatud Idhenemine aga baseerus looduses
leiduvatel kontsentratsioonidel ning vGimaldab seetdttu valistada analiilidi kadudest tulenevad vead.

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine
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7. Tulemused
7.1 Laboris labiviidud katsed

Kdesoleva uuringu raames kasutati Chemcatcheri vastuvotufaasi laboratoorseks kalibreerimiseks
annuskatset vee uuendamisega. Selleks kasutati 30 liitrist akvaariumit, kus lisati 20 liitrile pinnaveele
150 ng/l PAH-e (16 komponenti). Vee voolamise imiteerimiseks kasutati magnetsegajat. Katses
kasutatud pinnavesi parines Vaana joest ning selle algne PAH-ide sisaldus maarati kindlaks enne
uuritavate komponentide lisamist (vt Lisa 1). Katse kaigus vahetati vett igal neljandal paeval (vt ka
tabel 3) ning vastuvotufaasi proove koguti teisel, kuuendal, kimnendal ja neljateistkimnendal
pdeval. Kogu katse valtel vOeti igapdevaselt uuritavast lahusest punktproove ning mdddeti vee
voolukiirust, temperatuuri, pH-d ja elektrijuhtivust.

Vastuvotufaasid valmistati ette ning PAH-id ekstraheeriti peatiikkides 6.1.1. ja 6.9. kirjeldatud viisil.
PAH-e anallilsiti gaasikromatograafiliselt massispektromeetrilise detektoriga (GC/MS).

Joonis 8. Annuskatse vee uuendamisega.

Proovide kogumise ja vee vahetamise skeem on toodud tabelis 3.
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Tabel 3. Annuskatse vee uuendamisega. EKUKis perioodil 26.07. kuni 09.08.2016.a. kasutusel olnud

katseskeem.
Vee * * * *
vahetus
Konts. * % * * * * % * * * * *k * * * * *k * *
moGtmine
Paev 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 |11 (12 |13 |14

Sampler1ija?2

Sampler3ija4

Sampler7ja 8

Chemcatchers

Sampler9ja 10

Katse kdigus moodeti vee kiirust vastuvétufaaside juures, pH-d, elektrijuhtivust ja vee temperatuuri.
Keskmine vee kiirus katse ajal oli 0,050+0,007 m/s, keskmine pH 8,35+0,24, elektrijuhtivus 54915
uS/c:m2 ja vee temperatuur 24,0+0,6°C.

Laborikatsete analiilisitulemused on toodud Lisas 1. Anallilisitulemustest on ndha, et PAH-ide
vastuvotufaasi kuhjumise kineetika s6ltub ajast ning vastuvGtufaasi taituvusest (vt jooniseid 9-11).

Naftaleen Atsenaftiileen
250,0 350,0
s 300,0 *
200,0 * .
250,0 * ‘
§ 1500 * $ £ 2000
) )¢ F 1500
2 100,0 . B 150, Py
100,0
50,0
50,0
0,0 0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
aeg (h) aeg(h)
Atsenafteen Fluoreen
400,0 2000
350,0
* ‘ 600,0 * ‘
300,0 4 * ¢
250,0 500,0 L4
3 , -
£ 200,0 £ 400,0
?ﬂ =
£ 150,0 s ®300,0 °
100,0 200,0
50,0 100,0
0,0 0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 o 100 200 300 200

aeg (h) aeg (h)
Joonis 9. Naftaleeni, atsenaftiileeni, atsenafteeni ja fluoreeni kuhjumine vastuvotufaasi ei allunud
kogu katse viltel lineaarse kuhjumise kineetikale.

Joonistelt 9 ja 10 on ndha, et katse kestel Uletati lineaarse kuhjumise faas naftaleeni, atsenaftiileeni,
atsenafteeni, fluoreeni ja fenantreeni jaoks. Ulejadnud PAH-id olid k&ik lineaarse kuhjumise faasis.
Kuna eelpool nimetatud ,kerged” PAH-id on kergemini lenduvad molekulid ja vdib oletada, et katse
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kdigus toimus nende analiittide lendumine ja/vdi lagunemine jdevees olevate mikroorganismide

toimel.
Fenantreen Antratseen
1600,0 600,0
1400,0 * s 500,0
1200,0 ¢ 7Y s
400,0
E 1000,0 E
& 8000 & 300,0
® B
£ 600,0 * £ 200, . R?=0,7457
400,0
200,0 100,0
0,0 0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 100 200 300 400
aeg (h) aeg (h)
Floranteen .
Piireen
900,0
800,0 R?=0,8224 1600,0
700,0 * 1400,0
_ 600,0 b4 1200,0 R?=0,9274
£ 5000 5 1000,0
3 400,0 % 800,0
300,0 * £ 600,0
2000 400,0
100,0 ’ PS
00 200,0
0 100 200 300 400 0,0
0 100 200 300 400

aeg (h)
aeg(h)

Joonis 10. Antratseeni, fluoranteeni ja piireeni kuhjumine vastuvotufaasi allus kogu katse viltel
lineaarse kuhjumise kineetikale, kuid fenantreeni kuhjumine ei allunud.

Benso(a)antratseen Kriiseen
800,0 800,0
700,0 700,0 2 _
) - ‘ R?=0,9101 ®
600,0 R®=0,9303 ¢ 600,0 ¢
E 500,0 § 500,0
£ 400,0 & 400,0
£ 300,0 £ 300,0
200,0 200,0
100,0 L 100,0 ¢
0,0 0,0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
aeg (h) aeg (h)
Benso(b)fluoranteen Benso(b+j+k)fluoranteen
600,0 1600,0
500,0 R?=0,9201 1400,0
1200,0
400,0
2 g 1000,0
& 300,0 & 800,0
E E 600,0
200,0 4
400,0
100,0 200,0
0,0 0,0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
aeg (h) aeg (h)

Joonis 11. Benso(a)antratseeni, kriiseeni, benso(b)fluoranteeni ja benso(b+j+k)fluoranteen

lineaarne kuhjumine.
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Benso(j+k)fluoranteen Benso(a)piiren

1000,0 400,0

900,0 350,0 P A

800,0 -

700,0 300,0 R?=0,8966
E 600,0 E 250,0
& 500,0 & 200,0
E 400,0 € 150,0

300,0

200,0 100,0

100,0 50,0 'S

0,0 0,0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
aeg (h) aeg (h)
Indeni(1,2,3-cd)piireen Dibenso(a,h)antratseen
350,0 350,0
*

300,0 R?=0,8196 300,0 *

250,0 250,0 R?*=0,8179 b 4
5 2000 g 200,0
;-:n 150,0 B1500

100,0 100,0

50,0 500

0,0 0,0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
aeg (h) aeg (h)
Joonis 12. Benso(j+k)fluoranteeni, benso(a)piireeni, indeni(1,2,3-cd)piireeni ja

dibenso(a,h)antratseeni lineaarne kuhjumine.

Laborikatsete baasil arvutati valja esialgsed proovivotumaarad R, koigi uuritavate ainete jaoks.
Proovivotumaarad arvutati iga komponendi jaoks eraldi ldhtudes vastuvotufaasi kokkupuuteajast
uuritava veega. Proovivotumaara arvutamisel vOeti aluseks valem 7, mida teisendati jargnevalt:

t t

7.2 Mootmised keskkonnas

Lisaks laboritingimustes kalibreerimisele katsetati kdesolevas t60s ka in situ kalibreerimist.
Kalibreerimisel juhinduti Moshet jt [6] poolt vilja tootatud metoodikast, mille kohaselt koguti
uuringuperioodil  keskmistatud proove paralleelselt nii passiivse proovivotja kui ka
automaatproovivotjate abil. Aja keskmised proovid koguti 7-66paevase intervalliga. Sama intervalliga
koguti ka passiivsed proovid. Moshet jt [6] kasutasid selleks automaatproovivétjaid Isco. EKUKis on
kasutusel analoogseadmed (nt Liquiport 2000, P6 MiniMaxx ja Manning PST-5500), kuid kdesoleva
to66 kontekstis hinnati olemasolevate seadmete puhul ohtu, et seadmed vdi selle osad vdivad
proovivotu tulemusi mdjutada, pdhjendatuks (EKUKis olemasolevaid seadmeid kasutatakse ka reo-
ning heitvee proovide kogumiseks) ning seetdttu kasutati proovide kogumiseks spetsiaalselt selleks
otstarbeks ehitatud seadet (vt ka joonis 13).

P6hjus uute seadmete ehitamiseks tulenes eelkdige standardist EVS-EN ISO 5667-3, mis soovitab
PAH-i proovide kogumiseks kasutada klaasanumaid. Enamike automaatproovivotjate puhul aga
kogutakse osaproovid voolikute abil, mis on valmistatud kas poliieteenist vdi mdnest muust
analoogsest materjalist, mis vGib PAH-ide analiisitulemusi méjutada. Kuigi inertse materjalina oleks
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voimalik kasutada teflonvoolikuid, muutub sageli piiravaks teguriks nende voolikute jdikus, mis
omakorda takistab peristaltiliste pumpade t66d. Probleemi lahendamiseks ehitati kdesoleva uuringu
tarbeks vaakumil pdhinevad proovivétuseadmed, mis kogusid keskmistatud pinnaveeproovi otse
pudelisse. Proovivotu ajaks paigaldati klaaspudelid uuritava pinnaveekogumi pdhja, et proovide
sailitamise temperatuur oleks véimalikult Idhedane standardis satestatule. ProovivGtuperioodil (28.
10.2016 kuni 11.11.2016.a.) oli pinnavee temperatuur vahemikus 0,2 kuni 3,7°C. Selleks, et tagada
proovivotu esinduslikkus, kasutati osaproovide votmiseks teflonvoolikuid, mis voimaldasid proove
koguda voimalikult voolutelje Iahedalt.

5

Joonis 13. 7-66pdevaste pinnavee proovide kogumiseks kasutatud proovivotuseadme
pohimotteline skeem (vaakumil pGhinev seade).

Passiivsete proovivGtuseadmete paigaldamisel voeti aluseks Moshet jt [6] poolt in situ t6hususe (Rs)
maadramiseks on seatud jargnevad tingimused:

e Nii vastuvdtufaaside kui ka pinnavee keskmistatud proovidest peab leiduma minimaalselt
kiimnel korral uuritavat analtiti. Selline tingimus on vajalik statistilise esinduslikkuse
tagamiseks. Eelistatud on analiilidi leidmine vahemalt kahes erinevas joes.

e Leitud minimaalse ja maksimaalse analliidi kontsentratsioonid erinevus peaks olema
vahemalt kolmekordne, et tagada statistiline jaotuvus.

e Vee voolamise kiirus peab erinema vdhemalt 0,3 m/s erinevate passiivse
proovivotuseadmete paigaldamise kohtade vahel, et tagada erinevus keskkonnatingimustes.
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Joonis 14. Karksi proovivétukoha peamiseks valiku kriteeriumiks oli veekiirus tile 1 m/s.

Kui eelpool toodud tingimused on tagatud, siis on vdimalik proovivotumaara, kogutud analiilidi hulga
ja vees oleva kontsentratsiooni vahelist seost kujutada jargnevalt:

y=RxC,

80,00 | y=0,3719x
R?=0,9125

60,00 .

40,00

M, (t)/t

20,00

0,00

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
C

W

Joonis 15. Proovivotumair (I/d) kirjeldab vastuvétufaasile ajaiihikus kogutud analiitidi massi (ng)
soltuvust vees oleva analiitidi kontsentratsioonist (ng/l).

Ldhtudes KKM madruses nr 30 (06.05.2002) kehtestatud nouetest moddeti kdigis
proovivotupunktides veeproovide vdtmisel lahustunud hapniku sisaldust, veetemperatuuri,
elektrijuhtivust ning pH-d. Lisaks mdddeti passiivse proovivétuseadme juures vee voolukiirust.
Passiivse proovivotuseadme vastuvotufaas valmistati ette ning PAH-id ekstraheeriti peatlikkides
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6.1.1. ja 6.9. kirjeldatud viisil. PAH-e anallisiti gaasikromatograafiliselt massispektromeetrilise
detektoriga (GC/MS).

7.2.1 Proovivotukohtade ja -tingimuste kirjeldus

Projekti raames koguti proove kolmest erinevast veekogust neljas proovivotukohas. Kohtade valikul
vOeti aluseks eelkdige tingimus, mille kohaselt vee voolamise kiirus proovivotukohtades peab
erinema vahemalt 0,3 m/s erinevate passiivse proovivotuseadmete paigaldamise kohtade vahel, et
tagada erinevus keskkonnatingimustes. Selleks valiti valja kaks proovivotukohta Halliste joel ja (ks
proovivotukoht P6ogle ojal. Neis kolmes punktis kogutud passiivseid ja aja keskmisi proove kasutati
edasises anallilsis proovivotu maara R, valjaselgitamiseks. Lisaks vOeti ka proovid Parnu joest aja
keskmiste PAH-ide kontsentratsioonide leidmiseks.

e Halliste jogi Abja-Paluojas — Proove voeti ajavahemikul 28.10.2016 kuni 11.11.2016.a.
Proovivdtukohas oli vee keskmine kiirus passiivse proovivétuseadme juures 0,60 + 0,04 m/s,
veevool oli laminaarne. Vee sligavus proovivétukohas oli 0,5 m. Proovivétu seade paigaldati
ca 20 cm sugavusele. Proovivotupunkti vahetus (imbruses leidus veetaimestikku, pdhi oli
valdavalt kruusane. Keskmine veetemperatuur proovivstu ajal oli 1,5 + 0,7°C, pH 8,2 £+ 0,1.

e Halliste jogi Karksi seirepunktis (SJA5194000) - Proove véeti ajavahemikul 28.10.2016 kuni
11.11.2016.a. Proovivotukohas oli vee keskmine kiirus passiivse proovivétuseadme juures
1,23 + 0,03 m/s, veevool oli kergelt turbulentne (vt joonis 14). Vee stigavus proovivotukohas
oli 0,25 m. Proovivdtu seade paigaldati truubi pdhja. Proovivdtupunkti vahetus Umbruses
leidus veetaimestikku, pohi oli proovivGtukohas valmistatud betoonist, kuid eelneval
jbeldigul oli pdhi valdavalt liivane. Keskmine veetemperatuur proovivatu ajal oli 3,0 + 1,4°C,
pH 8,1.

e Poogle oja seirepunktis SJA0112000 - Proove vdeti ajavahemikul 28.10.2016 kuni
11.11.2016.a. Proovivotukohas oli vee keskmine kiirus passiivse proovivétuseadme juures
0,23 + 0,03 m/s, veevool oli laminaarne. Vee slgavus proovivitukohas oli 0,3 m. Proovivotu
seade paigaldati veekogu pd&hja. ProovivGtupunkti vahetus imbruses leidus veetaimestikku,
p&hi oli valdavalt kruusane ja liivane. Keskmine veetemperatuur proovivétu ajal oli 0...3°C, pH
-8,1.

e Parnu jogi enne Jandja paisu - Proove vdeti ajavahemikul 29.08.2016 kuni 13.09.2016.a.
Proovivdtukohas oli vee keskmine kiirus passiivse proovivétuseadme juures 0,30 + 0,05 m/s,
veevool oli laminaarne. Vee siigavus proovivGtukohas oli 0,9 m. Proovivétu seade paigaldati
ca 30 cm veepinnast allapoole. Proovivotupunkti vahetus mbruses leidus veetaimestikku,
pd&hi oli valdavalt mudane. Keskmine veetemperatuur proovivétu ajal oli 14,7 + 1,2 °C, pH -
7,8 £0,2.
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7.3 Passiivse proovivotu proovivotumaara (R;) leidmine

7.3.1 R; madramine laborikatsete baasil

Passiivse proovivGtumaara R, valjaselgitamiseks tehti jargnevaid samme:

1. Labori katse kaigus koguti vastuvotufaasi proove iga 4 OOpdeva tagant. Paralleelselt
anallisiti kahte vastuvdtufaasi. Vastuvdtufaaside analllsitulemustest voeti keskmine ning
seda kasutati proovivotumaara R arvutamisel.

2. Labori katse kdigus vahetati akvaariumis vett vastavalt proovivGtuskeemile tabelis 3.
Veeproove koguti igapdevaselt. R, arvutamisel voeti anallilsitulemustest keskmised, mis
vastasid perioodile, mille véltel oli vastuvotufaas vees viibinud (nt 2 66paeva).

3. R, arvutati iga analtidi ja vastuvotufaasi jaoks eraldi Idahtudes valemist 8. Laborikatsete
anallusitulemused on toodud Lisas 1 ja arvutuslikud tulemid tabelis 4.

Tabel 4. Laborikatsete tulemusena saadud R,.

c s b5 S

o g & E’ c AE b o

> c ‘1’ = c ] = = Q

k] c ] S c c S Fa} c < o) =3 © =

s ] 2 Q S & b1 Q c o = i 5 5 - = b

X~ :0 < = = o] S @\ = [ = y o =] o 9 © o

£ (8| s | €| S| ¢ £ | 2|5 8| E|el8]|2]|2|al2] 2

> @ & 2 5 S < e ] 5 ol 4 = = < o = =

g © S o = c = o a S N e + S - o 0

2 z a £ w o < =2 o 5 = c = o o

o < < - 2 a o ] S @ 2

b4 c v o0 c
o} S c 9] ] o]
2] 0 V o E=] 2]
@ £ a
ng/filter 2| 104,5| 128,4| 145,2 | 256,4| 621,4| 191,7 | 233,4| 284,6| 117,3| 128,2| 53,2| 1149| 40,0| 23,4| 21,0| 23,7
Ms ng/filter 6| 208,9 | 256,9 | 309,8 | 551,3| 1324,3 | 411,4 | 594,6 | 808,3 | 393,4 | 415,9 | 221,5| 425,7| 161,8 | 1059 | 98,7 | 93,4
ng/filter | 10 | 149,5 | 232,4 | 293,2 | 528,0 | 1192,0 | 402,0 | 674,5| 1097,1 | 573,2 | 602,7 | 433,0| 705,4 | 286,1 | 259,2 | 237,3 | 232,8
ng/filter | 14 | 147,8 | 288,6 | 338,0 | 600,5 | 1316,2 | 463,3 | 741,1 | 1252,1 | 646,6 | 656,8 | 473,2 | 880,3 | 319,3 | 271,7 | 245,4 | 230,6
ng/| 2| 828| 75,1| 78,8| 76,5 83,2 75,0 79,5 100,3| 806| 795| 753| 76,7| 751| 751| 751]| 751
c ng/| 6| 59,5| 556| 64,6| 73,3 78,6| 57,6 119,1| 1951 120,2|117,8| 98,4| 1951 | 78,7| 92,6 | 86,6| 85,5
W

ng/| 10| 55,6| 489| 56,8| 60,9 69,8 499 93,8 193,9| 107,2| 1058 | 95,1|194,8| 72,1| 84,5| 798| 78,0
ng/| 14| 53,0| 459| 53,4| 554 64,4| 46,6 | 80,8| 163,8| 936 91,2| 94,0 190,6| 69,6 | 80,7| 76,4| 74,7
I/66p 2(0630| 085| 092| 1,68 3,73 | 1,28 | 1,47 1,42| 0,73 081| 035| 0,75 0,27| 0,16| 0,14| 0,16
I/66p 6(0586| 0,77| 080| 1,25 2,81 1,19| 0,83 069( 055| 059| 0,38| 036| 034| 0,19| 0,19| 0,18
I/66p 10| 0,269 | 0,48 | 0,52| 0,87 1,71 0,81| 0,72 0,57( 0553| 057| 046| 036| 040| 031| 0,30 0,30
Rs | I/66p 141 0,199| 0,45| 0,45| 0,77 1,46| 0,71| 0,66 0,55(| 049| 051| 0,36| 0,33| 033| 0,24| 0,23 | 0,22
AVERAGE 0421 064 | 0,67 | 1,14 2,43 | 1,00| 0,92 081| 058 062| 039| 045| 033| 0,22| 0,21 | 0,21
STDEV 0,218 | 0,21| 0,22| 041 1,05| 0,28| 0,37 041| 0,10| 0,13| 0,05| 0,20| 0,05| 0,07| 0,07| 0,06

STDEV, % 52% | 32%| 33%| 36% 43% | 28% | 41% 51% | 18% | 21%| 12%| 44%| 16% | 29% | 31%

29%

Tabelis 4 toodud proovivétumaarade vordlemine kirjanduslike andmetega on paraku keeruline, sest
a) passiivsel proovivotul on kasutatud reeglina poolldbilaskvaid filtreid, mis katavad vastuvotufaasi,
kuid SYKEst saadud soovitustest ldahtuvalt EKUKis neid ei kasutatud; b) proovivGtuseadmete
konfiguratsioon mdjutab proovivotu tShusust — kirjanduses saadaval olevad andmed pd&hinevad
valdavalt vanal konfiguratsioonil, mille t6husust mdjutas veepiirpinna paksus, kuid EKUKis on
kasutusel uue generatsiooni seadmed, mille konfiguratsioon on téhusam; c) SYKE ning
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tootjapoolsetest soovitustest lahtuvalt kasutati EKUKis vastuvdtufaasina SDB-XC, kuid varasemates
uuringutes on kasutatud vastuvotufaasi C18.

Eelpool toodud pbhjustest tulenevalt on EKUKi laborikatsetes saadud proovivotumaarad suuremad,
kui kirjanduses [9] kajastatud. Naiteks benso(a)pireeni puhul (C18, LPDE filtrid, vana konfiguratsioon)
on proovivotumaidrad vahemikus 0,010 kuni 0,127 |/66pédevas, EKUKi laborikatsete tulemusena
saadud Rs on aga kolm korda suurem — 0,333 |/66paevas.

7.3.2 R; maaramine arvestades nii laborikatsete kui ka vdiimootmiste tulemusi

Vilikatsete kaigus kogutud pinnaveeproovide analllsitulemused on toodud tabelis 5. Kuigi
proovivotukohtade valiku Ghe kriteeriumina sai arvesse voetud varasemaid PAH-ide leide neis paigus,
osutus proovivétuperioodil PAH-ide pinnavees vaga vaikseks. Valdav osa pinnavee anallilsitulemusi
oli kil tile avastamispiiri, kuid siiski alla maaramispiiri.

Tulenevalt madalatest PAH-ide  kontsentratsioonidest  tulenevast suurest  veapiirist
(anallitisitulemused alla maaramispiiri), osutus proovivotumaara arvutamisel moistlikumaks kasutada
Moshet jt [6] valja pakutud metoodikat. Selleks, et kdik Moshet jt [6] poolt plstitatud tingimused
(analiititide leidumine ja erinevused kontsentratsioonides, erinevused vee voolamise kiiruses) oleksid
taidetud, kaasati R, mdaramisse ka labori katsete tulemused.

R, valjaselgitamiseks koostati tabel 5, kus kérvutati valikatsete anallilisitulemused laboris saadud
tulemustega.

Tabel 5. Analiilisitulemuste koondtabel.
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Abja-
ng/filter | 7,0 | Paluojasild | 109,2 54| 34,2| 17,8 27,4| 23,3 3,2 3,1 1,2 1,3 1,1 1,5 1,1 1,2 1,1 1,1
Abja-
ng/filter | 14,0 | Paluoja sild 69,1 6,4 2,7 17,6 12,9 1,4 3,9 2,8 1,2 1,2 1,0 1,2 1,0 1,1 1,0 1,0
ng/filter | 7,0 | P66gle oja 16,7 2,1 1,4 1,6 3,5 0,6 1,3 1,4 0,9 1,0 0,9 1,2 0,9 1,0 1,0 1,0
ng/filter | 14,0 | P66gle oja 22,2 2,4 1,4 1,9 4,7 0,9 1,8 1,5 0,9 0,9 0,6 0,8 0,8 0,9 0,9 0,9
Mo ng/filter | 7,0 | SJA5194000 | 86,0 7,6 9,5| 10,3 20,9 2,4 6,3 5,1 1,4 1,8 1,2 1,4 1,1 1,2 1,0 1,1
ng/filter | 14,0 | SJA5194000| 76,1 | 10,4| 19,5| 22,0 40,2 3,3 7,0 11,4 1,2 1,7 1,0 1,1 3,4 0,9 0,9 0,8
ng/filter | 2,0 | Labor 104,5| 128,4 | 145,2 | 256,4 | 621,4|191,7 | 233,4| 284,6|117,3|128,2| 53,2|1149| 40,0| 23,4| 21,0| 23,7
ng/filter | 6,0 | Labor 208,9 | 256,9 | 309,8 | 551,3 | 1324,3 | 411,4 | 594,6 | 808,3 | 393,4 | 415,9 | 221,5 | 425,7 | 161,8 | 105,9| 98,7 | 93,4
ng/filter | 10,0 | Labor 149,5|232,4 | 293,2 | 528,0 | 1192,0 | 402,0 | 674,5 | 1097,1 | 573,2 | 602,7 | 433,0 | 705,4 | 286,1 | 259,2 | 237,3 | 232,8
ng/filter | 14,0 | Labor 147,8 | 288,6 | 338,0 | 600,5 | 1316,2 | 463,3 | 741,1 | 1252,1 | 646,6 | 656,8 | 473,2 | 880,3 | 319,3 | 271,7 | 245,4 | 230,6
Abja-
ng/filter | 7,0 | Paluoja sild 15,6 0,8 4,9 2,5 3,9 3,3 0,5 0,4 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Mo(t)/t Abja-
ng/filter | 14,0 | Paluoja sild 4,9 0,5 0,2 1,3 0,9 0,1 0,3 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
ng/filter | 7,0 | P&ogle oja 2,4 0,3 0,2 0,2 0,5 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
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ng/filter | 14,0 | P66gle oja 16| 02| 01| 01 03| 01| 01 01| 01| o1| 00| 01| 01| 01| 01| 01
ng/filter | 7,0 | SIA5194000 | 12,3| 1,1| 1,4 1,5 30 03| 09 07| 02| 03| 02| 02| 02| 02| 01| 02
ng/filter | 14,0 | SIA5194000| 54| 07| 1,4 1,6 29| 02| 05 08| 01| 01| 01| 01| 02| 01| 01| 01
ng/filter | 2,0 | Labor 52,2| 64,2| 72,6|128,2| 310,7| 95,8|116,7| 142,3| 58,6 64,1| 26,6| 57,4| 200| 11,7| 10,5| 11,8
ng/filter | 6,0 | Labor 34,8 | 42,8| 51,6| 91,9| 220,7| 68,6| 99,1| 134,7| 656| 69,3| 369| 70,9| 27,0| 17,7| 16,4| 156
ng/filter | 10,0 | Labor 14,9| 23,2| 29,3| 52,8| 119,2| 40,2| 67,5| 109,7| 57,3| 60,3| 43,3| 70,5| 28,6| 259| 23,7| 23,3
ng/filter | 14,0 | Labor 10,6 | 20,6| 24,1| 42,9| 94,0| 33,1| 529| 89,4| 46,2| 46,9| 33,8| 62,9| 22,8| 19,4| 17,5| 16,5

Abja-
ng/! 7,0 | Paluoja sild 71| 14| 28| 65| 135| 16| 38 61| 03| 05| 03| 02| 02| 03| 00| 03
Abja-

ng/! 14,0 | Paluoja sild 89| 12| 17| 39 62| 09| 13 22| 02| o3| 03| 01| 02| 03| 00| 03
ng/I 7,0 | Podgle oja 44| 04| 0,2 0,6 1,2| 01| 05 04| 01| 01 01| 01| 01| 01| 00| 01
ng/! 14,0 | Po&gle oja 7,5 2,2 3,5 8,9 12,1 1,4 2,5 3,9 0,4 0,5 0,4 0,3 0,3 0,6 0,3 0,7
Cv | ng/l 7,0 | SJA5194000| 46| 08| 0,3 1,0 20 01| 09 06| 01| 02| 02| 01| 02| 02| 00| 01
ng/! 14,0 [ SJA5194000 | 57| 14| 21 5,3 86| 10| 13 1,4 01| 02| 01| 01| 01| 01| 00| 01
ng/! 2,0 | Labor 82,8| 751| 788| 76,5| 83,2| 750| 79,5| 100,3| 80,6| 79,5| 753| 76,7| 751| 751| 751| 75,1
ng/! 6,0 | Labor 59,5| 55,6| 646| 733| 78,6| 57,6|119,1| 195,1|120,2|117,8| 98,4|1951| 78,7| 92,6| 86,6| 855
ng/! 10,0 | Labor 55,6 | 489| 56,8| 60,9| 69,8| 49,9| 93,8| 193,9|107,2|1058| 95,1 |194,8| 72,1| 84,5| 79,8| 78,0
ng/! 14,0 | Labor 53,0| 459| 53,4| 554| 64,4| 46,6| 80,8| 163,8| 93,6| 91,2| 94,0|190,6| 69,6 | 80,7 | 76,4| 74,7

Proovivotumaédrade viljaselgitamiseks joonistati graafikud (joonis 16), kus X-teljel oli uuritava
analGddi kontsentratsioon vees ja Y-teljel vastuvotufaasile kogunenud anallilidi hulk ajaihikus.
Graafikutelt on v6imalik proovivGtumaara, kogutud anallilidi hulga ja vees oleva kontsentratsiooni
vahelist seost kujutada lineaarselt, kusjuures funktsioon y naitab ajaiihikus vastuvdtufaasile kogutava
analiddi  hulga  proovivotumaarast ja  vees oleva analitdi  kontsentratsioonist.
Determinatsioonikordaja R® nditab aga seda, kui héasti reaalsed tulemused iihtivad modelleeritud

proovivotumadraga. Mida suurem on R? vaartus, seda vaiksem on tulemuste hajuvus.

Determinatsioonikordaja R’ jargi kirjeldavad leitud R, vaartused kdige paremini benso(b)fluoranteeni
(R’=0,98; R, = 0,389 1/66p), benso(a)antratseeni (R?=0,97; R, = 0,560 1/366p), benso(a)piireeni
(R’=0,97; R = 0,333 1/66p), kriiseeni (R*=0,96; R, = 0,603 1/66p) ja antratseeni (R’=0,93; R, = 1,079
I/66p) proovivétumaarasid. Kdige ndrgem seos on aga naftaleeni joaks (R*=0,49; R, = 0,651 |/66p).
Ulejaanud analiiiitide proovivétuméairade determinatsioonikordajad jaid vahemikku 0,81 kuni 0,91,
mis nditab head korrelatsiooni leitud proovivétumaara ja anallUsitulemuste vahel.
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Antratseen Benso(a)antratseen
120,0 80,0
100,0 * 70,0
60,0 y=0,5602x 'S
R?2=0,9708
£ £ 50,0 *
) 40,0
S = 30,0
20,0
10,0
0,0
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0 140,0
Cw Cw
Benso(b)fluoranteen Kriiseen
50,0 80,0
45,0 * 70,0 .
40,0 -
35,0 v=0,389x re 000 L;fgfgéf; ¢
* 30,0 R?=0,9818 & 50,0 4 *
2250 A4 2400
S 200 2300
15,0
100 20,0
5,0 10,0
0,0 0,0
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0 0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0 140,0
Cw Cw
Joonis 16. Lineaarne seos (proovivotumaar) antratseeni, benso(a)antratseeni,

benso(b)fluoranteeni ja kriiseeni jaoks.

7.4 PAH-ide aja keskmised kontsentratsioonid Parnu joes madratuna passiivse
proovivotuseadmega

Passiivse proovivotumeetodi esmakordsel katsetamisel valitingimustes 29.08.-13.09.2016.a.
paigaldati proovivétuseadmed Parnu jokke Jandja paisust ilesvoolu ca 1 km (X: 6513883, Y: 577473).
Kuna passiivse proovivotuga ei kogutud sel korral paralleelselt aja keskmisi pinnavee proove (vt ka
jaotis 7.2), ei olnud neid passiivse proovivotu tulemusi vdimalik kasutada proovivotumaara Rs
arvutamiseks. Samas sobisid need tulemused suurepéraselt punktproovi ja passiivse proovivotu
alusel maaratud PAH-ide kontsentratsioonide vordluseks.

Tabelis 6 on toodud pinnavee proovide tulemused nii avastamispiirist kui ka maaramispiirist
lahtuvalt. Selgelt on ndha, et uuringupunktis ei leidunud punktproovides PAH-e lle pinnavee
mdaaramispiiri. Ka vastuvotufaasi proovides olid (ksikkomponentide anallitsitulemused véaga
vaikesed.
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Tabel 6. Laboris punktproovi alusel maaratud ja passiivse proovivotu kasutamisel arvutatud PAH-

ide kontsentratsioonid vees.
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VastuvGtu- ne/ 29.08- 8 | 13,59 | 0,60 | 0,92 | 1,15 | 4,57 | 0,44 | 1,75 | 2,27 | 0,88 | 0,85 | 0,52 | 0,50 | 0,28 | 0,16 | 0,11 | 0,20
faas Pidevprooy | filter | 05.09.2016
Vastuvbtu- f:g/ 1 29'03—1 14 | 16,73 | 1,24 | 1,70 | 1,43 | 6,37 | 0,53 | 4,11 | 4,38 | 1,50 | 2,27 | 1,45 | 0,88 | 1,44 | 0,96 | 0,22 | 1,11
Laboris faas Pidevproov | filter | 13.09.2016
madratud Pinnavesi Punktproov ng/| 5.09.2016 8 1,76 0,22 (0,25 (0,78 | 1,25 | 0,18 | 0,86 | 0,59 | 0,06 | 0,25 | 0,10 | 0,07 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,04
Pinnavesi Punktproov ng/! 13.09.2016 | 14 | 1,57 0,22 (023 (08 | 134|019 | 0,8 | 0,60 | 0,07 | 0,22 | 0,09 | 0,06 | 0,03 | 0,03 | 0,00 | 0,05
o | Maaramis- | gy - | <5 | <5 | <5 | <5 | <5|<5|<5|<5|<5|<5|<2|<2]|<2]|<2]<2]<2
innavesi piir
Proovivdtu maar R 1/66p - - 0,49 0,70 ( 0,73 | 1,22 | 2,56 | 1,08 | 0,88 | 0,68 | 0,56 | 0,60 | 0,39 | 0,37 | 0,33 | 0,22 | 0,21 | 0,21
29.08.-
ng/| 201 8 3,49 0,11 | 0,16 | 0,12 | 0,22 | 0,05 | 0,25 | 0,42 | 0,20 | 0,18 | 0,17 | 0,17 | 0,20 | 0,09 | 0,07 | 0,12
Pinnavesi Pidevproov 05.09.2016
Tagasi- ng/l 29.08.- 14| 2,46 | 0,13 | 0,27 | 0,08 | 0,18 | 0,04 | 0,33 | 0,46 | 0,19 | 0,27 | 0,27 | 0,17 | 0,31 | 0,31 | 0,07 | 0,37
arvutus Pinnavesi | Pidevproov 13.09.2016
05.09.-
ng/l 6 1,08 0,15 ( 0,18 | 0,04 | 0,12 | 0,01 | 0,45 | 0,52 | 0,19 | 0,39 | 0,40 | 0,17 | 0,58 | 0,59 | 0,08 | 0,71
Pinnavesi Pidevproov 13.09.2016

Tabelist 6 on ndha, et passiivse proovivotu vastuvotufaasile kogutud analiilidi koguse ja
proovivotumadaara kaudu pinnaveele iimberarvutatud PAH-ide Uksikkomponentide kontsentratsioonid
jaavad allapoole pinnavee maaramispiiri. Suurimad erinevused punktproovi ja arvutuslike tulemuste
vahel olid 13.09.2016.a. kogutud punktproovide ja ajavahemikul 05.09.-13.09.2016.a. kogutud
passiivsete proovide tulemuste baasil arvutatud pinnavee kontsentratsioonide vahel fluoreeni,
fenantreeni ja antratseeni jaoks. Nimetatud analiittide kontsentratsioonid oli punktproovis kuni 20
korda suuremad (fluoreeni puhul) kui aja keskmised tulemused. Osaliselt vGib seda seletada a)
punktproovi eriparast lahtuvalt — punktproov kirjeldab ainult proovivétuajale proovivétukohas omast
kontsentratsiooni ja b) nimetatud ainete proovivotuméaarad R, on suhteliselt suured vorreldes teiste
uuritavate ainetega, mis omakorda mdjutab arvutuslikke tulemusi. Naiteks on fenantreeni
proovivotumadaarad kirjanduse andmetel [9] (vana konfiguratsioon, LPDE filter) vahemikus 0,04 kuni
0,733 |/66pdevas. Samas on aga nende ainete determinatsioonikordaja R? vahemikus 0,81
(fenantreen) kuni 0,93 (antratseen), mis naitab mudeli (proovivotumaara) head Uhtivust reaalsete
tulemustega. Voimalik, et punktproovi votmise aega iseloomustaski nende analiilitide kdrgem

(hetkeline) kontsentratsioon.
Muude uuritud ainete jaoks olid anallilsitulemuste erinevused tunduvalt vaiksemad.

Saadud tulemustest ldhtuvalt saab siiski vdita, et passiivne proovivGtt sobib aja keskmiste
kontsentratsioonide madramiseks pinnavees.
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8. Kokkuvote

Kdesoleva projekti eesmargiks oli veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja
uuringute kvaliteedi tdOstmine passiivse proovivotu kasutuselevotu kaudu. Siiani kasutatav
proovivotumetoodika, mis baseerub punktproovide vGtmisel, ei vGimalda teha pikaajalisi jareldusi
ohtlike ainete sisalduse kohta veekeskkonnas ning seab kriitilisi piirangud ohtlike ainetega
veekeskkonna reostajate valjaselgitamisele. Passiivse proovivotu metoodika kasutuselevott tdstab
oluliselt Eesti riigi voimekust tegeleda veekeskkonna ohtlike ainetega reostajatega ning tagab
kvaliteetsemad tulemused seirete ning uuringute elluviimisel.

Peamised jareldused:

e Hangiti 8 uut passiivse proovivotu seadet Chemcather ning katsetati nende seadmete t66d
nii labori- kui ka valitingimustes.

e Vottes aluseks standardi ENS-EN I1SO 5667-23 ja teaduskirjanduses olemasolevad andmed
tootati valja metoodika passiivseks proovivotuks.

e Kuigi projekti kavandamise faasis loodeti lisaks PAH-idele katsetada passiivse proovivotu
metoodikat ka ftalaatide jaoks, selgus kirjanduses olemasolevate andmete anallilisimisel, et
passiivset proovivottu on ftalaatide mdaaramiseks on vaga rakendatud ning andmeid
uuringute edukuse kohta praktiliselt ei leidu. Kuna antud t66 kontekstis oli primaarne
proovivotu meetodi juurutamine, mitte teadustod tegemine, otsustati keskenduda
politsikliliste aromaatsete sisivesinike (PAH) madramisele.

o To60 kaigus selgus ka, et vorreldes projekti kavandamise faasis planeerituga, osutus R-i
maaramine oluliselt tédmahukamaks. Algselt kavandatud 20 PAH-i ja 20 ftalaadi proovi
asemel analiiUsiti kokku 54 PAH-i proovi.

e VastuvGtufaasi rikastamine PRC-dega ei osutunud edukaks (saagis 40-70%) ning sellest
tulenevalt ei olnud vdimalik korrigeerida laborikatsetega kindlaks tehtud proovivétumaara
vastamaks reaalsetele tingimustele. Kbnealune teema vajab edasi uurimist ning seda tehakse
EKUK-is peale projekti 16ppu. Teaduskirjandusest selgus, et proovivotumdara on vdimalik
kalibreerida ka valikatsete abil, kuid selline Idhenemine on oluliselt t6dmahukam.

e Selgitati vélja proovivotu maarad (R;) PAH-ide jaoks nii labori tingimustes kui ka
valitingimustes. Selleks tehti 14-66paevane annuskatse laboris ning 14-66paevased
moodtmised kahes Halliste joe seirepunktis ning PO6gle oja seirejaamas.

e Pdrnu joe vaikatsete tulemusena naidati, et soetatud seadmed on sobilikud passiivseks
proovivotuks reaalsetes tingimustes ja passiivne proovivott sobib aja keskmiste
kontsentratsioonide maaramiseks pinnavees.

Kdesoleva projekti kdigus hangitud seadmed ja saadud kogemused on loonud hea aluspdhja
edasisteks taiendavateks uuringuteks, mille I6ppeesmargiks on passiivse proovivotu metoodika
juurutamine EKUK-is kdigi direktiivis 2013/39/EL nimetatud ainete jaoks. Projekti kdigus saadud
tulemused ei ole veel piisavad meetodi akrediteerimiseks Eesti Standardikeskuses, kuid annavad hea
sisendi edasisteks tegevusteks.
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EL219 | P0O213 | Vastuvdtu faas | 28.07.2016 | 39,2 | 117,1 | 134,2 | 50,7 | 153,3 | 260,4 | 57,9 621,2 | 193,7 | 232,7 | 277,7 97,3 | 114,8 | 24,7 | 126,1 | 49,7 185,2 | 115,1 | 40,3 27,3 | 23,0 | 21,0 | 23,2
EL222 PO141 Vastuvotu faas | 28.07.2016 | 29,6 | 91,8 | 122,5 49,4 | 137,1 | 252,5 | 66,5 | 621,5 | 189,6 | 234,1 | 291,6 | 96,6 | 119,8 | 19,8 | 130,2 | 56,7 | 193,8 | 114,7 | 39,7 | 18,7 | 23,7 | 21,1 | 24,1
EL220 | P0213 | Vastuvdtu faas 1.08.2016 | 39,0 | 204,0 | 276,8 | 59,6 | 324,7 | 589,8 | 72,1 | 1391,4 | 422,4 | 625,9 | 848,1 96,0 |397,2| 36,5 | 433,6 | 218,5 | 691,1 | 448,5 | 156,4 | 38,8 | 94,2 | 91,9 | 86,1
EL224 | P0O139 | Vastuvdtu faas 1.08.2016 | 30,6 | 213,9 | 237,0 | 56,2 | 294,9 | 512,7 | 71,1 | 1257,1 | 400,3 | 563,3 | 768,5 96,6 |389,7 | 27,5 | 398,3 | 224,6 | 644,9 | 402,8 | 167,2 | 29,2 | 117,7 | 105,5 | 100,8
EL221 PO137 Vastuvotu faas 5.08.2016 | 26,2 | 150,0 | 228,8 | 46,1 | 291,3 | 534,2 | 58,6 | 1208,8 | 396,2 | 664,8 | 1099,2 | 96,3 | 536,3 | 27,9 | 572,6 | 384,2 | 1085,6 | 682,1 | 232,3 | 32,0 | 186,8 | 172,7 | 163,5
EL223 | P0216 | Vastuvdtu faas 5.08.2016 | 28,8 | 149,0 | 236,0 | 80,2 | 295,1 | 521,8 | 165,4 | 1175,3 | 407,8 | 684,3 | 1095,1 | 97,1 | 610,1 | 215,9 | 632,8 | 481,8 | 1245,9 | 728,6 | 340,0 | 233,7 | 331,6 | 301,9 | 302,1
EL225 | P0138 | Vastuvdtu faas 9.08.2016 | 20,8 | 154,9 | 269,8 | 45,3 | 330,3 | 583,1 | 60,1 | 1283,0 | 451,2 | 703,9 | 1191,0 | 96,9 | 639,7 | 25,1 | 632,4 | 448,7 | 1290,6 | 814,7 | 321,9 | 30,4 | 265,7 | 236,6 | 215,3
EL226 | P0142 | Vastuvdtu faas 9.08.2016 | 20,5 | 140,8 | 307,4 | 43,6 | 345,7 | 617,9 | 56,9 | 1349,4 | 475,4 | 778,4 | 1313,2 | 96,6 | 653,6 | 46,5 | 681,1 | 497,7 | 1461,7 | 945,9 | 316,6 | 55,1 | 277,7 | 254,2 | 245,8
EL227 | PO143 | Tausta proov 9.08.2016 |30,7 | 87,2 <10 (54,0| 12,4 | <10 | 74,6 16,3 <10 <10 <10 96,8 <10 58,9 <10 <5 9,1 <5 <5 35,6 <5 <5 <5
EL228 | PO144 | Tausta proov 9.08.2016 |22,7| 35,2 | <10 |51,7| <10 | <10 | 68,7 | 11,4 | <10 | <10 | <10 | 98,5 | <10 | 23,7 | <10 | <5 | 17,2 | <5 | <5 | 160 | <5 | <5 | <5
38 38 Pinnavesi 25.07.2016 | <10 | 15,7 <10 [ <10 | <10 <10 <10 16,5 <10 <10 50,5 97,6 11,2 | <10 <10 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
EL205 | PO211 | Pinnavesi 26.07.2016
EL206 | PO204 | Pinnavesi 27.07.2016 Proovi ettevalmistus ebadnnestus, seoses suvise asendusperioodiga.
EL207 | P0212 | Pinnavesi 28.07.2016
EL208 | P0215 | Pinnavesi 29.07.2016
EL209 | P0O214 | Pinnavesi 30.07.2016 | <10 | <10 | 20,2 |(<10| 42,4 | 80,1 | <10 71,1 31,3 | 174,1| 339,4 | 98,0 |157,3 | <10 |149,4 | 112,5| 320,0 | 188,1 | 73,4 <5 102,1 | 86,5 | 82,7
EL210 | PO136 | Pinnavesi 31.07.2016 | <10| 14,6 | 11,3 |<10| 25,9 | 44,6 | <10 | 60,6 | 11,3 | 184,7 | 354,6 | 94,6 |197,8| <10 |195,5|152,1 | 467,9 | 285,2 | 88,3 | <5 |142,2|122,7 | 120,2
EL211 | PO143 | Pinnavesi 1.08.2016 |<10| <10 | <10 |<10| <10 | <10 | <10 | <10 | <10 | 37,7 | 755 |100,5| 43,3 | <10 | 43,9 | 24,8 | 76,1 | 43,7 | 10,1 | <5 | 10,8 | 10,4 | 9,9
EL212 | PO192 | Pinnavesi 2.08.2016 |<10| <10 | <10 |<10| <10 | <10 | <10 <10 <10 | 16,4 31,4 1004 | 17,6 | <10 | 20,7 | 11,2 52,9 23,9 <5 <5 5,5 <5 5,6
EL213 | PO150 | Pinnavesi 3.08.2016 | <10 | <10 <10 (<10| <10 <10 <10 <10 <10 <10 135,9 | 101,4 | 31,5 <10 34,2 33,4 128,2 | 59,6 | 20,4 <5 14,1 14,1 14,7

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine uuenduslike proovivétumetoodikate kasutuselevétu kaudu.
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EL214 | PO124 | Pinnavesi 4.08.2016 [<10| <10 | <10 |<10| <10 | <10 | <10 <10 <10 | 21,9 | 209,8 | 99,3 | 785 | <10 | 76,9 | 65,1 | 187,2 | 109,8 | 34,2 <5 28,4 | 25,4 | 24,7
EL215 | PO115 | Pinnavesi 5.08.2016 |<10| 28,6 | <10 |<10| 153 | 10,5 | <10 53,0 <10 | 36,1 | 222,8 | 97,3 | 80,2 | <10 | 81,1 | 111,9 | 308,6 | 188,0 | 44,2 <5 96,4 | 88,8 | 76,6
EL216 | PO130 | Pinnavesi 6.08.2016 | <10 | 22,7 | <10 |<10| 16,9 | 11,0 | <10 50,5 <10 | 37,3 | 2104 | 96,1 | 73,7 | <10 | 78,1 | 108,4 | 306,1 | 189,4 | 37,6 <5 97,7 | 87,7 | 77,7
EL217 | PO129 | Pinnavesi 7.08.2016 | <10 | 16,7 <10 (<10 | 15,0 <10 <10 30,0 <10 15,2 45,4 473,6 | 20,3 <10 15,1 | 118,1 | 313,4 | 181,4 | 63,8 <5 94,6 | 858 | 79,7
EL218 | P0222 | Pinnavesi 8.08.2016 |<10| <10 | <10 |<10| <10 | <10 | <20 | <10 | <10 | 129 | 753 | 97,2 | 39,4 | <10 | 30,5 | 62,1 | 167,4 | 88,7 | 254 | <5 | 28,8 | 24,9 | 25,7
EL229 | P0145 | Pinnavesi 9.08.2016 |<10| <10 | <10 |<10| <10 | <10 | <10 | <10 | <10 | <10 | 32,8 | 986 | 17,0 | <10 | 140 | 345 | 867 | 53,1 | 13,6 | <5 | 11,7 | 10,8 | 11,2

Veekeskkonnale ohtlike prioriteetsete ja ohtlike ainete seirete ja uuringute kvaliteedi tdstmine uuenduslike proovivétumetoodikate kasutuselevétu kaudu.
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