Nehezen bonthaté szénhidrogének biodegradacidja emmediacidja
Gruiz Katalin

Egy igen toxikus faradt-olajjal szennyezett dunafpsi talaj ex situ, szabadféldi
remedialdsa soran periodikus bontasi folyamatot adaaltunk, amikor a talaj
humuszanyagaihoz kiil6 szerves szennyéanyag feltarbdasa e€s hozzaféévét valasa
hetekkel megélzte a biodegradaciot, igy atmeneti szervesanyagldar novekedést
(gravimetrias meghatarozassal) okozott a talajlshri . dbra: 1-5; 13.—16. és 44-48. hét).
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19. abra: Az extraktumtartalom periodikus valtozasaa remediacio soran

Ez az atmeneti nbvekedés tobb izben is bekdvetkazkbzel egy éves kisérlet soran,
melynek magyarazata, az, hogy a talajban kialaknikroorganizmus-kdzésség altal
adaptacios periodus volt szikséges, vagyis a ftalagegradalé kozosségének ismételt
adaptacion kellett atesnie, hogy az egyre neherebbathatdé maradékkal megbirk6zzon,
ekbzben viszont a szerves szenibger/ag feltarodasa, mobilizalédasa tovabb folytaitddo
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20 4bra: A kockazati profil alakulasa ciklikus mobilizacio és degradécidé esetén
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5.7. A spontan bomlas is kertlhet zsakutcaba

Tobb évtizedes talajszennyel®sre leltiink a tatabanyai banyaudvaron. A kavicsos
feltéltés 60 000 mg/kg koncentracioban tartalmaewttahalhat6 olajat. A bioremediacids
kisérletekben 10 hét alatt csak maximum. 20 sziéasaléontast tudtunk elérni (21. abra).
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21. abra: Tokéletlen spontan biodegradacié utan vizamaradt szennyezett talaj
bioremediacidja laboratériumi kisérletekben

A vizsgalt talaj rossz misédi €lbhely volt a mikroorganizmusok szamara, a szén-
hidrogénbonté mikroorganizmusok szama kicsi. A gdaiatografiaval meghatarozott
széenhidrogén oOsszetétel adta a magyarazatot a kasdégradaciora: a talajt szenn§ez
szénhidrogeéniitéolaj+pakura tokéletlen biodegradaciojanak maradéka.
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22. abra: A tokéletlen biodegradacié maradékanak gé&kromatogramja: a
biodegradalhatdéak hianyoznak

A spontan lezajlott biodegradacié soran a konnyemhmaté normal paraffinok elfogytak
€s visszamaradtak a pakurara jellémgerzisztens szénhidrogén-komponensek, melyek
bontdsahoz a rossz kdrnyezeti adottsdgok miatttndait adaptaldédni a talaj mikrofloraja.
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A 23. abran néhéany tipikus kockazati profilt mutdtie, melyek eltérnek az idedlistol.
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Biodegradalhato szenny&myag, csokkehKK
Toxikus metabolit, atmenetileg meghKK

Limitalt vagy korlatozott bidegradacio

Perzisztens szenny&myag

Elfogadhato kockazati szint
23. abra: Atmenetileg megnovekedett és maradék koyezeti kockazat (KK) profilja

A nehezen bonthaté vagy bonthatatlan maradékotrenegesd természetes folyamatok
tapasztalataink szerint elég gyakoriak, de ezekelgeben megvalasztott technoldgiaval,
tapanyagpotlassal vagy szervesanyag kiegészitéhselegiteni.

Egy masik gyakori jelenség a toxikus kozti vagyteémékek kép&dése a biodegradacio
soran. Ennek megfetekockazati profilt mutat a piros gorbe a 23. abran.

A leggyakoribb toxikus metabolitokrol 6sszefoglaliészitettiink a célbol, hogy felhivjuk
a figyelmet, hogy ezen szenngamyagok difordulasa esetén kulonds figyelmet Kkell
szentelni ezek monitorozasara és keletkezéslikagzertasara.

Toxikus metabolitok keletkezése

A mikrobiologiai atalakité tevékenység gyakran andlasi anyagnal lényegesen
kock&zatosabb metabolitokat eredményez. Ez nmirsitu, mind ex situ kdrilmények kozott
eléfordulhat. A toxikus, karcinogén, mutageén, és eghéabasok (neurotoxikus, fitotoxikus,
antimikrobas) mellett megvaltozhat a szenibgewag kdbdése, vagyis a hozzaférbsége, a
vizoldhatésaga, illékonysaga, mobilitasa és gyakeaarperzisztenciaja. Megvaltozhat a
toxicitds spektruma is.

Néhany gyakrabbandabrduld ebnytelen atalakulast sorolunk a kovetéklzen fel. Az itt
felsorolt szennygmnyagok és anyagtipusok esetében kilonds gondotfdeelitania a
biotechnolégusnak a technoldgia elieresére és olyan kontrollalt technolOgia-vezetésére
mely lehetség szerint kikliszOboli a kockadzatos metabolitqizédését.

o Trikloretilénbsl vinilklorid
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o Trikléretilénbsl kloralhidréat (2,2,2-trikl6racetaldehid), mely ks, mutagén és alkohollal
egydutt fogyasztva eszméletlenséget okoz

» Szekunder aminokbdl nitrézaminok, melyek toxikusakifagének és teratogének mar igen
kis koncentracidkban is.

* Trimetilaminbol dimetilamin

» Szekunder aminok nitrittel N-nitrozé aminokka alkiak

» Epoxidok képadése, pl. aldrinbol dieldrin

» Foszfortionatok atalakulasa foszfatta

» Fenoxi-alkan-savak atalakulasa fenoxi ecetsavva

» Paration és dimetoat kénjének helyettesitése omajén

* 6-(2,4-doklorfenoxi)hexanoic-sav atalakulasa 2,4~8il. 2,4-D-vé

» Tioéterek oxidacidja szulfoxidokka és szulfonokka

* Nonilfenol polietoxilat atalakuldsa 4-nonilfenolla

« Eszterek hidrolizise

» Peroxidacio: 3,4,5- és 2,4,5-triklérfenolbdl 2,8;Tetraklér-p-dibenzodioxin (TCDD)

» Dimerizacio6: 3,4-dikloranilinbl 3,4,3',4’-tetraklér-azobenzol.

* Pirént®l 1,6- és 1,8-dihidroxipirén, mely magasabbiiggide is toxikus

* O-metilezés: pl. klérgvajakolt eredményez, melyaked eésen toxikus termek

» Higanybdl metilhigany, kadmiumbal, arzéitlfmonometilarzin, dimetilarzin, arzin,
metilarzon-sav, dimetilarzinsav, trimetilarzingllony metilezett termékek, 6nbol metilalt
on keletkezik

» Demetilezés, pl. difenamidbdl 2,2-difenilacetamid

» Anaerob mikrobiologiai atalakulasok: RD#ll(robbanoszer) dimetilhidrazin.

A technologianak képesnek kell lennie a jo irAnylmelni az atalakulast, ill.
megakadalyozni a biokémiaidditett bomba aktivalodasat.

El6fordulhat az is, hogy stimuldlo hatdsi metabolilettezik, ezekkel ebben az
0sszedllitasban nem foglalkozunk.

5.8. A természetes bontoképesség korlatai

Egy hepcsabai transzformatorallomason PCB-t nem tartalmaZdD-40-es
transzformétorolajjal inhomogénen (maximum 78 00§tkg koncentracioban) szennyezett
talaj in situ kezelését végeztik, a fels@intl,2 méteres melységig, telitetlen talajpban. A
talajlazitas (leveggllatas) és a tdpanyag-adagolas hatasara aktivéladwmikrofléra és az
olajtartalom kezdetben rohamosan csokkent, majdatited 78 000 mg/kg maximalis érték
pl. 5300 mg/kg értékre csokkent a talaj fellazitdtatlevedztetett részében. Ez a maradek
nagyon lassan degradalddott tovabb. Ehhez jaroffy helyenként a felszin alatt 1-2 méter
meélységben, keményre 0Osszetapadt l|évegs tapanyag szamara athatolhatatlan
agyagrogokben az olajtartalom tovabbra is 13—-20ra@&g értéken maradt és nem csokkent.
A teljes terilletre, kulondsen pedig ezekbe a csdaodknikroaerofil (kevés levég
jelenlétében is fikddd) mikroorganizmusokbdl allé oltdanyagot fecskendekt

Az oltéanyag talajba injektalasat mutatja 24. abmélv mikroorganizmusokat tartalmazo
sejtszuszpenziot kézi injektaldssal vagy perfocdbveken, viznyér vagy levegztets
kutakon keresztil tortébeszivarogtatassal lehet a talajba juttatni.

A vendég-mikroorganizmusok tovabbi fél év leforgasatt a legszennyezettebb részek és
a kemény csomok olajtartalmat 900 mg/kg érték sékkentették (5. tablazat).
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5. tablazat: Transzformatorolajjal szennyezett talaremedialasa két lépésben

Minta jele Kiindulasi Sajat mikroflora Mikroaerofil oltbanyag
extraktumtartalom (mg/kg 6 hénap elteltével 6 hénap elteltével
(mg/kg) (mg/kg)
[ 3200 500 80
1] 6 600 600 100
1 10 000 800 250
Olajos rbgok Nincs adat 13 000—20 000 880
VI 25 000 4 000 90
VII 28 000 19 000 90
T1 78 000 5300 600
T1,2 25 000 7 300 890
mobil, toldhaté oltbanyag adagold és folyékony szénhidrogén
injekedlé csé nyomiisfokozé szivattyi oltéanyag reaktivild kid fizisszétvilaszté  tirold tartily
oftéanyag felszini 6ntozése
‘=q:‘|“—| l g g | i
7 1
levegiiztetl cs6 1égkompresszor . |‘| -
o ag felszin alatti i
s | e 37117
szennyezett talaj R o : : [ d
_...__:__:_:_ ———— termeld kat L j->
Toooos MMivE e _______:21_4/__—:
24,
abra: Mikrobialis oltbanyag injektalasa felszinrél illetve kutakon at torténé

beszivarogtatasa

5.9. Mikrobidlis oltdanyag alkalmazasa biodegradad intenzifikalasara

A fenti példakbdl is kiinik, hogy a talaj mikroflordja nem képes mindentlese
tokéletesen adaptalodni a szengrwaghoz, ha a talaj adottsagai nem megfekehem tud
megbirkdzni a szdméra idegen szendgeyaggal. llyenkor bonthatatlan maradék marad
vissza a talajban, allanddsitva a talaj kornydamtkazatat.

Az oltéanyagok alkalmazasa rengeteg kérdést és Idwmutd problémat vet fel,
elsbsorban azért, mert nem ismerjuk az ép, alkalmazkképes talaj mikrofloérajat sem,
akkor hogyan tudnank eldénteni, hogy a kiegésZitésiizatett mikroorganizmusok hogyan
befolyasoljak a talajpan &kozosséget.

Annyi bizonyos, hogy a talaj mikroflorgjat vizsgalesak a mikroorganizmusok igen
kis hanyadat tudjuk effektive megtalalni, kimutatiziolalni, a sejtek nagyobb része rejtve
marad a kutatok é&l, a ma léte& technikak nem teszik leliste a talajmikroflora teljes
Osszetettségének feltarasat.

Nagyon valoszith, hogy a minor komponenseknek igen fontos szerepdik a
kiegyensulyozott kdzosségekben, ezt tamasztjakaal@hany mikroorganizmushbol allo,
izolalt tenyészeteld eloallitott mikrobakészitmények sikertelen alkalmatésa
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Azt mar régota tudjuk, hogy laboratoriumi, vagy tege génmanipulalt térzseknek
nem sok esélylk van a tulélésre a kornyezetbenaigglajpan. Az dsszetett szennyez
anyagokhoz sziikséges 0sszetett kozdsségek kiadakugegismerve, az is bebizonyosodott,
hogy néhany, pl. 3-5 kulonféle baktérium keverél@nnképes megbirkozni tébb szaz
komponensbl &ll6 kéolajszarmazékokkal, amelyek még nem is tartozna&hezen bonthat6
szennyedanyagok kozé, Iévén, hogy nem xenobiotikumok, hategmészetes eredek.

Laboratériumi  kisérletekkel egyérteien bizonyithatd, hogy a jol #kods,
megfeleben adaptalodott talajmikroflorat oltbanyaggal tdvajavitani nem lehet. Lehet
viszont tApanyagokkal, levégel, szervesanyagpotlassal, tragyazassal, stb.

Az is bebizonyosodott, hogy vannak olyan xenobigtibk, melyek bontaséara
alkalmas torzsek létrejottének igen kicsi a valdgge, tehat azok betelepitése megoldhatja

A talajhoz adott mikrobidlis oltbanyag arthat ikiagyensulyozottan tikodé helyi
mikrofloranak, amennyiben elfogyaszthatja a szemfgyeyag konnyen biodegradalhato
komponenseit, és meghagyja a nehezen biodegradidikaat vagy toxikusakat, melyek
felddsulas utan egy olyan szituaciét eredményezmekyben a helyi adaptaldédott mikrofiéra
nem tud elbanni a maradakkal.

Egy példaval illusztralom az oltbanyag-alkalmazaski hatasat a bontasra és a
maradékra. A kiegyensulyozott, de lassiu biodegiéddagyorsitdsara helyspecifikus
oltbanyagot készitettiink. Az optimalis inokulummgség meghatarozasa érdekében tdbb,
kilénb6a inokulum-koncentracio alkalmazasét is kiprobaltakoratériumi kisérletben. A
25. abran a bontads sebességére és a maradék négeéngisgyakorolt hatast lathatjuk
optimalis inokulumkoncentracié (1x) és annak 5-8zéresetében.

Az inokulummennyiség hatasa a bontasra
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25. abra: Mesterséges oltéanyag kulonbéznennyiségeinek hatasa a biodegradéaciora

A 25. dbran 6sszegzett eredményithkaéthatjuk, hogy még a gondosan osszeallitott, a
szennyezett helyszifir izolalt, mesterségesen felszaporitott €és a szmwmty talajba
visszaadagolt oltbanyag (1x) is csak 20 %-kal Ja@pes megjavitani a biodegradaciod
hatéekonysagat. Az oltbanyag 5x-0s mennyisége viszkimondottan hatraltatta a
biodegradaciot, felboritotta a kiegyensulyozottantkdus kozosség egyensulyét,
elfogyasztotta a kénnyen biodegradalhaté kompohemnseneghagyta viszont a szamara
bonthatatlan, ellenallobb dsszeaiket, ezzel tulajdonképpen egy nehezebben biodebada
keveréket eredmeényezve, amely az eredeti mennidéddgmint 50 %-anak bonthatatlansagat
eredmeényezte. Ezzel szemben a minddssze 1x inokmlarmyiség alkalmazésa az eredeti
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olaj 80 %-anak bontasat biztositotta, a kezelepledig, hosszabb ddelteltével ugyan (az
abran mar nem lathatd), de szintén tébb, mint 8ib#asara volt képes.

Ugyanakkor a kezdeti bontasi sebesség nagymértékimgdtt az 5x mennyiség
alkalmazasa esetén, 2 hét elteltével az 5x-Ossetltkeéalaj ott tartott, ahol az 1x-es
inokulummal kezelt 4 hét, a kezeletlen pedig 8diteitével. Ezen a kezdeti sebességnivel
effektuson — melyet valés4ileg a tenzideket képzmikrobak vagy a kereskedelmi termékbe
kevert tenzidek (!) okoznak — alapul ezeknek a ékehknek a piacképessége, helyesebben
eladhatésaga.

Természetesen nem szabad kimondafitéetszefien azt, hogy sohasem segithetnek
a mesterségeservallitott mikroorganizmusok, de valds#iag csak igen ritkan van valéban
ati hatdsuk és alkalmazasuk szakémegfontolast igényel, kilénben csak felesleges
koltség, kidobott pénz.

Osszefoglalasul sajat tapasztalataink alapjan ampk 6sszefoglalast a remediacios
célu talajoltdbanyagok alkalmazasaval kapcsolatban:

Oltbanyagok alkalmazasanak feltételetglei, alkalmazasi modjuk

* Az oltbanyagnak minden esetben terlletspecifikusdakiagy szennyéz
anyagspecifikusnak kell lennie. Nincs altalanoséaw, mindenre alkalmas
oltéanyag.

* Meg kell kilénboztetni a biodegradacié céljara jkifeztett és mobilizalasra
alkalmas oltbanyagokat és ezek adekvat alkalmazasat

 Meg kell kulénboztetni a mikroorganizmusokat az égyaz oltbanyagba
kevert adalékoktdl, tenzidekt tapanyag-kiegésdiktsl, stb. Ne tulajdonitsuk
a sejtek hatasanak ditragyak vagy feluletaktiv adalékok hatasat.

 Csak akkor alkalmazzunk mesterségeserball@iott mikroorganizmus
tenyészetet, ha a talaj sajat mikrofléraja nem &é@menem tehétképessé — a
korilmények optimalasaval — a szenr§@mryag vagy a keverék bontasara,
példaul, ha a toxikus szennyemnyag hatdsara elpusztult vagy teljesen gatolt a
mukodése.

» Akkor alkalmazzuk, ha perzisztens, bonthatatlanecipis biokémiai
feltételeket kivand, nehezen bonthaté szenbymyag biodegradacidjat
akarjuk megoldani.

» Ha specialis enzimeket és ennek megéelelspecialis géneket igéfybontasi
folyamatot kell igénybe vennink.

* Ha a bontas kometabolizmussal torténik és ehheZebed#g mikrobak meég
nem alakultak ki a szennyezett talajban.

* Ha szennyefanyag jelenléte vagy egyéb okbdl megvaltozott kddéilyek
miatt a helyi mikrofléra adaptélodasara nagyon hosdst kellene varni.

A Kkivulrél bevitt mikroorganizmusokkal nem csak az a bajgyhonaguk nem
maradnak a talaj ,dzsungelében” életképesek dékodéképesek, hanem az is, hogy
felborithatjak a talajban @k6zosség finom egyensulyat, hiszen

» versengeni fognak a talaj sajat mikroflorajavahpldlékért,

» versengeni fognak a talaj sajat mikroflorajavatemyedanyageért,

» gatolhatjdk azokat antibiotikumok vagy mas gatléskéermelésével,

e a laboratériumban szaporitott mikroorganizmusok thpalajokhoz vannak
szokva, ,elkényeztetettek” és ,hizasra hajlamosakiijatt a rendelkezésre allé
keverék-szubsztratbél — amely nem mas, mint a ékverennyamnyag —
kiszelektdljagk a  konnyen  bonthaté  finom  falatokat,ennek
kovetkezményeképpen
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» ellendllébb, nehezebben bonthat6 dsszédtébelradékot fognak eredményezni.
« Osszességében megzavarjak a talaj sajat, lassptalédatt mikroflorajanak
harmonikus rmkodéseét.

5.10. Mesterségesen @llitott enzimkészitmények alkalmazdsa a remediacio
hatékonysaganak névelésére

Az oltbanyag kérdéshez hasonld, sokat vitatott [prob az enzimek alkalmazésa
talajremediaciora.

Ahhoz, hogy a kérdést helyesen értelmezzik és nedgga orientalddjunk, azt kell
tudnunk, hogy a talajpan hogyan, mi moédon vann&nje&s milyen szerepet jatszanak az
enzimek altaldban.

A talajban alapvéen kétféle médon kotétt ésikddé enzim van:

1. él6 sejtekben vagy

2. talajkolloidokhoz kotve.

A talajkolloidokhoz kététt enzimek is&kejtekldl szarmaznak, vagy

1. exoenzimek, melyeket eleve kibocsatasra és sejtdili kmilkodésre szannak a

sejtek, vagy

2. elpusztult sejtekdl kiszabadult enzimek.

Az enzimek tulélése és itkbdoképessége a talajpan fligg az enzim és a talgj
tulajdonsagaitol, egyes enzimek akar evekigigkidoképesek maradhatnak.

Az enzimek szubsztratspecifikussaga a masik alépdetog, ami meghatarozza
mukodésiket, aktivitasukat egy-egy szenrgemrag bontasaval kapcsolatban. Egy-egy
szénhidrogén bontasara tobb tucat enzim jelenlé&ér&iegyensulyozott tikddésére van
szlkség a taljban, sejten belil és kivul.odlkjszarmazékokban talalhaté szénlanchosszusag,
elagazés, telitetlenség, tgitszam, stb. szerinti vegyiletsorozatok tagjainak tdsahoz
enzimek sorozata szikséges, hiszen a szubsztraghdzkapcsolddasuk térbeli molekula-
szerkezetuki flgg, térbeli komplementaritason alapul. Tehat sméonooxigenaz,
dioxigenaz, hidrolaz, stb. szilkséges egy rovidergglancu alifas, egy hosszabb elagazo és
egy gyiaris molekulahoz.

Mindezek megértése utan elképzethétogy egy keverék szennyemyag bontasahoz
szikséges enzimkészitmény bonyolultsaga tal nagppzahhogy ezt mesterségesen tudjuk
eléallitani, hacsak nem ugyanazzal a szenbgmyaggal taplalt talajpanémikrobakdzosség
vagy mas, a szénhidrogéneket bontani kép#sarsl, pl. gilisztatenyészet (?) alakitotta ki azt.
A mikrobak6z0sség altal termelt enzimek esetébkimyerés és a koncentralds okoz gondot,
a gilisztatenyészet alkalmassaga pedig kétséges,sem a szakirodalomban nem talalhato
bizonyiték arra, hogy a gilisztdk metabolizalnakdamlajszarmazékokat, sem a gyakorlati
kiprébalas nem hozott pozitiv eredményt a szénlgihlmebiodegradacioban.

Altalanos stimulalé hatas mindig varhato perszeilgen készitményekt, ha mas
miatt nem, akkor a fehérje és egyéb tapanyagtantahatt, de ez nem tébb, mint barmelyik
szerves tragya vagyiitragya hatasa.

Az enzimek alkalmazasaval kapcsolatban is érvénges amit a mikrobialis
oltéanyagoknal hangsulyoztunk: nincs mindenhatéinenZNem varhaté komoly hatas
mesterségesen aGalllitott enzimél keverék szennyéanyagok esetében, viszont egyes
xenobiotikumok bontasdban lehet szerepilk, hiszenegyetlen nehezen bonthaté vagy
toxikus xenobiotikum bontasahoz szikséges néhamymemegismerhé azonosithato,
eléallithatd és ha még azt is biztositjuk, hogy aldisikat medyizzék a talajban (a
roégzitéshez szikséges &aely térjen el az aktiv centrumtdl), akkor siketaknjoltd enzim
eléallitdst mondhatunk a magunkénak..
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5.11. Osszefoglalds a szerves szennrdgzyagokkal szennnyezett telitetlen talaj
természetes folyamatairol és azok kdrnyezeti kockamirdl (KK)

A haromfazisu talajban lejatsz6do természetes fotak kozil a mobilizalédas és a
biodegradaciéo alapuwét fontossaguak a talaj sajat mikrobiologiai aktisé#a alapuld
bioremediaciés technoldgidkban (ENAn situ bioremediacid). A mobilizacié és a
biodegradacio sebessége ésdné@ge ugyanakkor alapwen meghatarozza a bioremediacios
technoldgia sikerét, kockazatat és koltségét.

A példakent targyalt esettanulmanyok alapjan ossgaom a tipikus folyamatokat és
azok eredményeképpen létrejokockazati szituaciot, melyet a tanulmanyban betotita
kockazati profil jellemez (12).

Az itt felsorolt esetek kimondottan a tobbé-kevésbédegradalhatdé szerves
szennnyedanyagokkal végzett kisérleteken alapulnak, de agkl®k kovetked elvek
altalanos érvéniek, és akar szervetlen szennréygryagokra, akar fitoremediaciéra vagy
fitoextrakciora is érvényesek, ahogy azt a szesmetbzennnydmnyagokkal foglalkozo
kovetked fejezetben fogjuk latni.

FOLYAMAT EREDMENY
1. Kiegyensulyozott biodegradacio CsoOkkent KK
2. Részleges vagy szelektiv biodegradacio Pernsztaradék,, maradék KK
3. Toxikus koztitermék Atmenetileg megihKK
4. Limitalt biologiai hozzaférhéség Késleltetett biodegradacio, &8k csokket
KK

5. Aszinkron mobilizacio6 és biodegradacio Atmemrgtimegndvekedett KK

6. Hozzaférhéiség novelés Megnovekedett mobilitas, intenzivebb
biodegradacio, atmenetileg mégmn végul
csokkent KK

7. Altalanos bioldgiai aktivitas novelés MegnoOveggeanobilitas, intenzivebb
biodegradacio, humuszszéteses, mallasi

folyamatok, degradacios aktivitas, atmeneti

KK novekedés, de végiil csokkent KK.
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