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OF ALCOHOL ETHOXYLATES IN MAJOR PIONTS OF RIVER FLOW

Surfactants are substances that reduce the surface tension in liquids. This feature allows
dissolving and eliminating impurities. Surfactants are compounds that are used by man in
many spheres of life. Due to this fact more and more surfactants pass to the environment,
and that is reason why it is important to monitor their environmental impact.

Little attention is paid to non-ionic surfactants in an aqueous environment, despite the fact
that, constitutes a main source of synthetic organic carbon put into the surface water,
primarily because they are added to washing powders, liquids and tablets, etc. and used in
biotechnology. Detergent manufacturers are required to verify the biodegradability of each
component of the product, as used in detergent surfactants should be degradable in 80%.
The purpose of this study was to monitor the concentration of alcohol C1,EQO containing
from 2 to 9 of oxyethylene groups in the molecule in the river water on the example of
water samples from the River Warta near city Poznan. The samples were collected in
three sampling points: Lubon, Poznan St. Roch bridge, Kozieglowy . The study was
performed from November 2013 to February 2014. In order to determine the concentra-
tion of homologues C12EQ;.g properly prepared (liquid-liquid extraction) river water sam-
ples were analyzed by LC-MS/MS.

1. Wprowadzenie

1.1. Zwigzki powierzchniowo czynne

Surfaktanty badz zwiazki powierzchniowo czynne (dalej nazywane jako ZPC), cha-
rakteryzuja si¢ aktywnoS$cia powierzchniowa w roztworach wodnych. Przejawiajaca si¢
w zdolnos$ci do adsorpcji na granicy faz. Wigze si¢ to bezposrednio miedzy innymi
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ze zdolno$cig zwilzajaca, dyspergujaca, pianotworcza, piorgca, myjacg, emulgujaca
surfaktantow. Cechy te uznawane sa za najbardziej znaczace z praktycznego punktu
widzenia i1 wlasnie dlatego produkty te sg tak rozpowszechnione w przemysle. Surfak-
tanty gldwnie stosowane sg jako sktadnik aktywny srodkéw myjacych oraz pioracych,
uzywane sg rowniez jako sktadnik pomocniczy w przemysle papierniczym, witokienni-
czym, skorzanym metalowym, takze w budownictwie, drogownictwie, gornictwie,
rolnictwie i wielu innych dziedzinach gospodarki [1].

Zastosowanie ZPC do rozwigzywania problemow technologicznych ma szczegdlnie
duze znaczenie przy iloSciowym oznaczaniu ich w probkach wodnych, a szczegdlnie
w wodach powierzchniowych i §ciekach. Bardzo istotna jest dbato$¢ o wzgledy proeko-
logiczne w dziedzinie technologii i wykorzystywania surfaktantow. W ciggu ostatnich
lat uwidocznily si¢ w tym aspekcie nastgpujace tendencje:

= stosowanie do produkcji surfaktantow surowcow latwo ulegajacych biodegrada-
cji,
wzrastajace zastosowanie surowcow odnawialnych do produkeji surfaktantow,
wykorzystywanie technologii nieucigzliwych dla srodowiska,
wyeliminowanie z receptur zawierajacych surfaktanty niektérych substancji
szkodliwych dla srodowiska, np. fosforany czy chlorowe $rodki bielace,

= zwigkszenie produkcji i asortymentu produktéw piorgcych w skoncentrowane;j

formie np. ptyny, proszki.

Wszystkie wymienione tendencje rzeczywiscie przyczyniaja si¢ do poprawy stanu
srodowiska naturalnego. Jednak w ostatnich latach zaobserwowano do$¢ duzy postep
w dziedzinie modyfikacji struktury zwigzkow. Jest on zwigzany z wprowadzeniem do
czastek nowo otrzymanych surfaktantow okreslonych grup funkcyjnych, ktore czynia
zwigzki te chemodegradowalnymi lub biodegradowalnymi. Wydaje si¢ wiec, ze za
najbardziej perspektywiczne dziatania uzna¢ powinno si¢ prace badawcze oraz aplika-
cyjne dotyczace nowych, jeszcze bardziej przyjaznych dla srodowiska ZPC [2, 3].

Uul

1.1.1. Oksyetylenowane alkohole

Oksyetylenowe alkohole (AE) tluszczowe sa zwane inaczej alkilopolioksyeterami
a ich skrécona nazwa to etoksylaty. Stanowia one najwickszg grupe surfaktantow niejo-
nowych, ktore powstaja w reakcji kondensacji alkoholi tluszczowych (laurylowego,
dodecetylowego, stearynowego i olejowego) z tlenkiem etylenu (czy tez tlenkiem
polipropylenu) [3-7].

AE charakteryzuja si¢ wieloma pozadanymi cechami, takimi jak: szybka biodegrada-
cja, niska Iub umiarkowana zdolno$¢ do pienienia, dobre czyszczenie wtdkien chemicz-
nych, stabilno$¢ w szerokim zakresie pH, czy tez niewrazliwos¢ na twarda wodg.
Zwiazki te posiadaja konsystencj¢ od plynnej do woskowatej i wykazuja odmienne
powinowactwo do fazy wodnej i olejowej. W zalezno$ci od budowy i liczby ugrupowan
etoksylowych uzalezniony jest stopien powinowactwa tych zwigzkow do wody.[4, 8].
Znalazly one zastosowanie jako stabilizatory emulsji, solubilizatory dla olejkow perfu-
mowanych i witamin, a takze jako S$rodki natluszczajace. Sa szeroko stosowane
w srodkach pioracych, w mniejszym stopniu w §rodkach czystosci, kosmetykach, rolnic-
twie, a takze w wielu innych galeziach przemystu, takich jak wiokienniczy i papierniczy.
Ta réznorodnos¢ wystgpowania AE w detergentach uzywanych w gospodarstwach
domowych ukazuje wielorako$¢ mozliwosci posrednich i bezposrednich kontaktow, na
jakie cztowiek napotyka podczas stosowania tych zwiazkéw chemicznych. Nasza skora
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ma bezposredni kontakt z etoksylatami podczas prania, mozemy wdychac te zwigzki
w postaci aerozolu, a takze spozywac je, jesli jakie$ ich pozostatosci zostaly na naczy-
niach. Oszacowano, ze cztowiek moze maksymalnie podlega¢ dawce 6,48 pg/kg masy
ciata na dzien [4, 8].

Dane literaturowe pokazuja, ze AE nie sa genotoksyczne, mutagenne czy rakotwor-
cze. Sa substancjami dobrze tolerowanymi przez skorg. Ocena ryzyka dla zdrowia
cztowieka pokazala, ze wykorzystywanie etoksylatow w proszkach do prania i detergen-
tach czyszczacych nie powinno niepokoi¢ nabywcow tych produktow [4, 8].

Etoksylaty stanowity okoto 22% produkcji wszystkich surfaktantow w 1998 roku w Unii
Europejskiej. Pomimo zapewnien, ze sg nieszkodliwe dla zdrowia producenci zwigzkow
powierzchniowo czynnych sg zaniepokojeni rosngcymi cenami kluczowych surowcdw i
ograniczeniami w dostawach. Uwaza si¢, ze rynek srodkow czyszczacych i pielggnacji ciata
sg odporne na recesje¢, jednakze z powodu spadku marz i rosngcych cen tlenku etylenu i
alkoholi thuszczowych w ostatnich latach konieczne bylo zamkniecie zaktadow produkceyj-
nych w Wielkiej Brytanii i Europie Wschodniej. Innym efektem byto przeniesienie produkeji
z Europy do USA, z uwagi na konkurencyjne koszty surowcow [5, 9].

1.2. Rynek chemii gospodarczej

W 2011 roku krajowa sprzedaz detaliczna wyrobéw chemii gospodarczej ksztattowa-
ta si¢ na poziomie ok 3,7 mld zt. Srodki piorace naleza jednak do jednego z najwick-
szych segmentéow na rynku chemii gospodarczej (ponad 50% wartosci sprzedazy
w 2011 r.) [10]. Sprzedaz proszkéow do prania charakteryzuje si¢ duza stabilnoscia.
Najczesciej wybierane s3 opakowania 2-3 kg. Wedlug badan przeprowadzonych przez
firm¢ Henkel polski konsument w proszkach do prania ceni sobie walory takie jak:
skuteczno$¢ usuwania plam, wybielanie oraz tadny swiezy zapach.

Wigkszos¢ srodkow pioracych jest trudna do zneutralizowania lub usunigcia ze Scie-
kow, stad tez sa niekorzystne dla $rodowiska. Coraz wigcej krajow zaostrza normy
ograniczajace stosowanie detergentow [11]. W Unii Europejskiej w ostatnich latach
wprowadzono wiele zmian w celu ograniczenia nickorzystnego wpltywu produktow
chemii gospodarczej na srodowisko. Parlament Europejski i Rada w 2004 r. postanowily,
ze na rynek UE nie moga by¢ wprowadzone detergenty, jezeli zawarte w nich zwiazki
powierzchniowo czynne maja $rednia biodegradacje¢ nizsza niz 80%. Rozporzadzenie
weszto w zycie 8 pazdziernika 2005 r. [12] Mimo obowigzujacego przepisu, wciaz nie
do konca rozstrzygnigto sprawy ich nieszkodliwosci dla srodowiska.

Proszki do prania zawierajg albo niejonowe surfaktanty, albo mieszaning jonowych
i niegjonowych surfaktantow. Ptyny do prania zawierajg od 7- 25% jonowych surfaktan-
tow 1 6-30% niejonowych.

1.3. Monitoring surfaktantow

Zgodnie z art.155a ust. 2 z dnia 18 lipca 2001 roku — prawa wodnego, panstwo jest
zobowigzane do badania jako§¢ wod powierzchniowych w ramach systemu Panstwowe-
go Monitoringu Srodowiska. W zakresie zadan Wojewodzkiego Inspektora Ochrony
Srodowiska jest przeprowadzanie analiz wod powierzchniowych pod wzgledem czynni-
kéw fizykochemicznych, chemicznych a takze biologicznych (art.155a ust.3). Glownym
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zatozeniem monitoringu wod jest zbieranie informacji o stanie chemicznym i ekologicz-
nym rzek. Zgromadzone informacje pozwalaja na odpowiednie zarzadzanie wodami
w dorzeczu, w efekcie czego mozliwe jest uniknigcie eutrofizacji i ochrona wod przed
zanieczyszczeniami antropogenicznymi [13].

Monitoring wystgpowania surfaktantow i ich biodegradacja w wodzie, jak i rowniez
dopuszczalne stezenia zwigzkow powierzchniowych w wodzie i $ciekach sa okreslone
w aktach prawnych. Tabela 1 przedstawia dopuszczalne w Polsce stgzenia dla anionowych
i niejonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych w wodach powierzchniowych [14].

Tab. 1. Dozwolone stezenia surfaktantéw w wodach powierzchniowych Polsce [14]

Tab. 1. Permitted concentration of surfactants in surface waters Poland [14]
Kiasa wody Wierzohniowo ezynne Wiersonniowo ezynne
Wody klasy | 0,2 mg/L 0,5 mg/L
Wody klasy Il 0,5 mg/L 1,0 mg/L
Wody klasy IlI 1,0 mg/L 2,0 mg/L

Rowniez zawarto$¢ anionowych i nigjonowych surfaktantow wystepujacych w wodzie
pitnej jest ograniczona do wartosci 0,2 mg/L. Dane dotyczace stezenia ZPC w wodach
czynnych sg rzadko publikowane i zwykle wykazujg wzrastajaca tendencj¢ udziatu niejono-
wych surfaktantow (NS) w stosunku do jonowych (AS). Jest to zwigzane z faktem, iz w
ostatnim czasie nastgpilo wicksze wykorzystaniec w produkcji nicjonowych zwigzkdéw
powierzchniowo czynnych ze wzgledu na posiadanie lepszych wilasciwosci piorgco-
myjacych w nizszej temperaturze i nizszej wrazliwosci na twardo§¢ wody. Wzrost stezenia
surfaktantow NS w relacji do AS zwigzany jest rowniez z gorsza biodegradacja tych pierw-
szych. Srednie wartosci stezen w rzekach dla obu grup surfaktatntow sa znacznie wyzsze dla
sezonu jesienno-zimowego niz dla sezonu wiosenno-letniego [14-16].

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Woda rzeczna wykorzystywana w badaniach

Monitoring alkoholu C,EO, zawierajacego od 2 do 9 grup oksyetylenowych w cza-
steczce prowadzono dla rzeki Warty. Probki wody byly pobierane w trzech punktach
biegu rzeki Warty w okresie od listopada 2013 do lutego 2014 roku.

Warta jest trzecig co do wielko$ci rzeka w Polsce (po Odrze i Wisle); najwickszym
prawobrzeznym doplywem Odry o dtugosci 808,2 km, z czego az 369 km przypada na
teren wojewodztwa wielkopolskiego.

W badania nad zawartosciag C,EO,, zawierajacego od 2 do 9 grup oksyetylenowych
w czasteczce, w Warcie skupiono si¢ na aglomeracji poznanskiej. Probki pobierano raz
w miesigcu w nastgpujacych punktach: Lubon (w okolicach ulicy Rzecznej — ok. 250 km
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biegu rzeki Warty), Poznan (most $§w. Rocha — ok. 243 km biegu rzeki) i Kozieglowy
(Akwen Marina za oczyszczalnig Sciekow — ok. 234 km biegu rzeki). Powyzsze punkty
poboru probek przedstawiono na rysunku 1.
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Fig. 1. Sampling points on River Warta (A — Lubon, B — Poznan St. Roch bridge,
C- Kozieglowy)

2.2. Analiza jakosciowo-ilosciowa technika LC-MS/MS

Niniejsza praca jest kontynuacja badan prowadzonych w zespole badawczym prof. dr
hab. inz. Zenona Lukaszewskiego, w ktérym to prowadzono monitoring homologéw
C1,EO,.9 w rzece Warcie na przetomie 2011 1 2012 roku [17-18].

Analizy ilo$ciowej dokonano z wykorzystaniem techniki chromatografii cieczowej
potaczonej z tandemowym spektrometrem mas jako detektorem. Wykorzystano chroma-
tograf cieczowy Ultimata 3000 RSLC, (Doniex, Dania) potagczony z tandemowy spek-
trometr mas API 4000 QTRAP (Biosystems/MSD Sciex).
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Stosowane warunki oznaczen ilo$ciowo-jakosciowych homologow C,EO,.q technika
LC-MS/MS zostaly wczesniej opracowane i opisane w Zakltadzie Chemii Ogodlnej
i Analitycznej Politechniki Poznanskiej [19, 20].

2.2.1. Warunki rozdzielenia chromatograficznego

Rozdzielania chromatograficznego mieszaniny alkoholi oksyetylenowanych dokona-
no na kolumnie chromatograficznej TSK-Gel Amide 80 (150 mm x 2,0 mm i.d., TOSOH
Bioscience, Niemcy). Jako faze¢ ruchomg zastosowano mieszaning 5 mM roztworu
wodnego octanu amonu (A) i acetonitrylu (B), ktorej sktad zmieniat si¢ w trakcie anali-
zy. Przepltyw fazy ruchomej przez kolumne wynosit 0,1 mL/min. Rozdzielenie byto
prowadzone w temperaturze 35°C [19, 20].

2.2.2. Warunki pracy detektora masowego

W badaniach jako detektor wykorzystano tandemowy spektrometr mas z elektroroz-
pylaniem jako zrédlem jonizacji. Badane anality jonizowano pozytywnie.

Analiz¢ ilo$ciowa przeprowadzono z wykorzystaniem trybu MRM dla tandemowego
spektrometru masowego. Otrzymane w ten sposob piki chromatograficzne (ich pola
powierzchni) postuzyly do wyznaczenia stgzen poszczegdlnych zwigzkow.

2.3. Przygotowanie préobek wody rzecznej

W celu wyizolowania i zatezenia badanych analitow probki wody rzecznej poddano
ekstrakcji ciecz-ciecz. Wode pobierano raz w miesiagcu, po przetransportowaniu do
laboratorium sgczono ja w celu usuni¢cia statych zanieczyszczen, nastepnie poddawano
ekstrakcji. Jako ekstrahentu uzyto octan etylu [20].

Ekstrakeji poddawano 50 mL probki wody rzecznej. Aby uwzgledni¢ obecnos$¢ in-
nych sktadnikow matrycy mogacych mie¢ wptyw na proces ekstrakcji i koncowego
oznaczenia technika LC-MS/MS, stezenie badanych zwigzkéw wyznaczono technika
dodatku wzorca. W tym celu wykonano ekstrakcje wody rzecznej oraz trzy ekstrakcje
wody rzecznej z dodatkiem wzorca na trzech réznych poziomach st¢zen. Wzorce doda-
wano do wody przed etapem ekstrakc;ji.

3. Wyniki i ich oméwienie

W pracy podjeto si¢ oceny stopnia zanieczyszczenia wody powierzchniowej zwigz-
kami powierzchniowo czynnymi oraz zbadaniem mozliwego wptywu duzej aglomeracji
na poziom tego zanieczyszczenia. Do badan wytypowano rzeke Warte, z ktdrej to
pobierano raz w miesigcu proby przez okres czterech miesigey. Probki pobierano
w Luboniu, Poznaniu (Most Sw. Rocha) oraz w Kozieglowach (za Centralng Oczysz-
czalnig Sciekéw dla miasta Poznania). Probki zostaly pobrane w okresie od listopada
2013 do lutego 2014 roku. W dalszym etapie badan zostaly one przygotowane do analizy
chromatograficznej zgodnie z opisem podanym w punkcie 2.3, a nastgpnie zanalizowane
technika LC-MS/MS. Na rysunku 2 przedstawiono przykladowe chromatogramy eks-
traktow wody rzecznej i wody rzecznej z dodatkami mieszaniny wzorcowej otrzymane
dla probki pobranej w listopadzie 2013 roku w Poznaniu na moscie Sw. Rocha.
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Rys. 3. Rozktad stezen oksyetylenowanych alkoholi C1,EQ,.9, w okresie od listopada 2013

Fig. 3.

do stycznia 2014 w wodach rzeki Warty (dla punktéw poboru: Lubon, Poznan
i Koziegtowy)

Distribution of Concentrations of alcohol ethoxylates C1,EO..o from November 2013
to February 2014 in Rover Warta samples (for sampling points: Lubon, Poznan and
Kozieglowy)
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Z otrzymanych chromatogramow dla wszystkich pobranych i przebadanych prob wod
rzeki Warty odczytano pola powierzchni pikow poszczegélnych oksyetylatow, z ktorych to
nastgpnie sporzadzono krzywe dodatku wzorca. Z krzywych odczytano stgzenia wszystkich
badanych homologow Cy,E, 9 .Otrzymane wyniki zaprezentowano na rysunku 3.

W probkach wody Warty pobranych w trzech punktach poboru (Lubon, Poznan
i Kozieglowy) we wszystkich miesigcach wykryto i oznaczono ilo§ciowo wszystkie
homologi C|,E, zawierajace w czasteczce od 2 do 9 grup oksyetylenowych. Badane
homologi oksyetylenowanego alkoholu sg na r6znych poziomach stezen. Na ogot naj-
wyzsze stgzenia wszystkich oksyetylatow wyznaczono dla probek pobieranych w Lubo-
niu niezaleznie od miesigca poboru. Wyjatek stanowig probki pobrane w styczniu, dla
ktorych wyzsze stgzenia oksyetylatow zawierajacych w czasteczce od 5 do 9 grup
oksyetylenowych odnotowano dla probek pobranych w Koziegtowach. Stezenia te
wynosza odpowiednio: 1,4 pug/L (C;Es), 0,4 ug/L (Ci2Ey), 0,6 ng/L (Ci,E;), 0,6 pg/L
(Ci2Eg) 10,5 pg/L (Cy,Ey). Najprawdopodobnigj jest to zwigzane z gorszg praca 0czysz-
czalni §cickow. Wplyw na spadek wydajnosci usuwania zanieczyszczen w oczyszczalni
moze mie¢ fakt, ze w okresie prowadzenia monitoringu miesiac ten byt najzimniejszy.
Z otrzymanych wynikéw mozna zauwazy¢ takze, ze miasto Poznan nie wprowadza do
wody powierzchniowej dodatkowych porcji badanych surfaktantow. Swiadczy to
o dobrze dziatajacym systemie kanalizacyjnym i najprawdopodobniej braku tzw. dzikich
odplywdéw $ciekéw komunalnych. Obserwowany ogélny spadek poszczegolnych homo-
logobw wraz z biegiem rzeki $wiadczy o skutecznym samooczyszczaniu si¢ rzeki, co
niewatpliwie jest zjawiskiem bardzo korzystnym w stosunku do organizméw zyjacych
w tych wodach jak i dla ogdlnie rozumianego srodowiska naturalnego.

W badanych probkach najnizsze st¢zenie odnotowano dla alkoholu Cy,E; i wynosito ono
0,03 ng/L, zas$ najwyzsze dla C,Es — 1,4 ng/L.

4. Podsumowanie

W monitoringu wody rzecznej zwiazkow powierzchniowo czynnych jak i pozosta-
lych zanieczyszczen nalezy pamigtac, ze ich st¢zenie zawsze bedzie zalezato od strumie-
nia tych zwiazkéw wprowadzonych do zbiornika wodnego. Zmiany st¢zenia moga
wynika¢ ze zmian sezonowych, a takze ze zmiany ilosci wody w $rodowisku (opady)
oraz od szybkosci biodegradacji, na ktérg ma wptyw temperatura otoczenia.

Dotychczas stosowane sposoby oznaczania NS w elementach srodowiska wodnego
ograniczone byly do okreslenia sumarycznego stezenia tych surfaktantéw [15]. Istnieje
jednak koniecznos¢ poznania w jakich proporcjach poszczegdlne sktadniki strumienia
NS wystepuja w wodach powierzchniowych. Taka mozliwos¢ daje technika LC-MS/MS.
Warunkiem ilo$ciowego oznaczania ta technikg jest posiadanie wzorcowych substancji.
Dostepne sa wzorce dla oksyetylenowanych dodekanoli zawierajacych 2-9 grup oksyety-
lenowych. Dlatego mozliwo$¢ oznaczania technika LC-MS/MS tych zwigzkow jest
ograniczona do homologéw C,E,.,.

Wyniki przedstawione na rysunku 3 wskazuja, ze wszystkie homologi C;,EO,4 sa
obecne w wodzie rzecznej (Warta), na odcinku biegu rzeki w okolicach Poznania.
Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze w sktad mieszaniny niejonowych surfaktantow
w wodach powierzchniowych. wchodza jeszcze homologi serii Cj4Ex, C;1Ex, Ci3Ex,
C4Ex, Ci¢Ex, CisEx, CyEx, a takze oksyetylenowane oktylo-nonylofenole, oksyetyle-
nowane aminy a takze alkilopoliglukozydy.
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Badania zostaly wykonane przy finansowym wsparciu Ministerstwa Nauki i Szkol-
nictwa Wyzszego projekt badawczy 03/31/DSPB/0276/Alokacja 503213
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