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WYSTEPOWANIE FTALANOW I SUBSTANCJI
POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH
W SRODOWISKU

Praca zawiera przeglad literatury na temat wystgpowania ftalanow i substancji po-
wierzchniowo czynnych w réznych komponentach §rodowiska oraz mozliwosci
usuwania ich ze $ciekow. Sa to grupy zwigzkow, ktorych obecno$é w zyciu jest
nieunikniona ze wzgledu na ich powszechne wykorzystanie. Analiza dostgpnej
literatury wykazata, ze wody powierzchniowe i osady denne zawieraja wysokie
stezenie ftalanow i surfaktantow pochodzacych gtownie ze Sciekéw przemysto-
wych

i komunalnych. W konwencjonalnych procesach oczyszczania $ciekow substancje
te nie sg W dostatecznym stopniu usuwane. W wielu przypadkach znaczna
czg$¢ tych zwigzkow jest wprowadzana do $rodowiska w niezmienionej formie
albo w postaci bardziej toksycznych metabolitow. Dodatkowo wyniki badan opu-
blikowane w literaturze sg rozbiezne. Autorzy w swoich badaniach potwierdzili,
ze eliminacja tych zwiagzkow jest zalezna przede wszystkim od matrycy $rodowi-
skowej. Ponadto przedstawiono informacje na temat prowadzonych badan w za-
kresie zastosowania m.in. zawansowanych metod utleniania, np. takich procesow,
jak UV/H,0,, 03/H,0, i Oz/AC, w celu usuniecia tych zwigzkow ze $ciekow. Jed-
nak stosowanie nowoczesnych technologii utleniania nie pozwala na uzyskanie
jednoznacznych wynikow, przy czym moga one jednocze$nie zwigksza¢ mozli-
wos¢ tworzenia si¢ posrednich produktow degradacji, ktore czgsto sa bardziej tok-
syczne niz zwigzki macierzyste. Zadowalajace efekty eliminacji tych zwiazkow
mozna uzyskaé, stosujac réozne metody kombinowane, sktadajace si¢ z kilku proce-
sow jednostkowych.
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1. Wprowadzenie

Rosngce zanieczyszczenie s$rodowiska naturalnego mikrozanieczyszcze-
niami zaré6wno organicznymi, jak i nieorganicznymi Stanowi nowe wyzwanie
dla spotecznosci naukowej. Do zanieczyszczen organicznych zalicza si¢ przede
wszystkim farmaceutyki, zwigzki zaktocajagce procesy hormonalne, uboczne
produkty dezynfekcji, chemikalia przemystowe. Liczbe tych zwiazkéw Szacuje
sie na okoto 16 mln, w tym prawie 2 min wytwarzanych jest wylgcznie synte-
tycznie [40, 42, 47, 55, 58, 62, 97].

Zrédta substancji organicznych w $rodowisku sa rozne, jednak uwaza sie,
ze najwigkszy tadunek zanieczyszczen jest wprowadzany wraz z oczyszczonymi
sciekami komunalnymi i przemystowymi [17, 50, 58]. Wykazano, ze pomimo
zaawansowanego sposobu oczyszczania Sciekow nie wszystkie zanieczyszczenia
sg calkowicie usuwane. Niektore z nich pod wptywem oddziatywania czynni-
kéw $rodowiskowych 1 mikroorganizmow ulegajg jedynie w pewnym stopniu
rozktadowi biochemicznemu, a ich pozostatosci oraz metabolity akumuluja si¢
w $rodowisku [10, 21, 40, 55]. Cabeza i in. [10] podaja, ze ze 170 analizowa-
nych zwigzkéw 98 jest nadal obecnych w $ciekach oczyszczonych i zazwyczaj
sa to stezenia na poziomie 100 pgl™. Charakterystyczna cecha mikrozanie-
czyszczen jest przemieszczanie si¢ w srodowisku, wzgledna odpornos$¢ na roz-
ktad, toksyczno$¢ dla organizméw oraz biokumulacja. Podstawowym proble-
mem w tym zakresie jest brak wiedzy na temat ich srednio- i dlugoterminowego
wplywu na zdrowie ludzi i stan srodowiska.

Celem niniejszej pracy jest przeglad literatury dotyczacy poziomow stezen
wybranych mikrozanieczyszczen w roéznych elementach srodowiska oraz okre-
$lenie mozliwo$ci usuwania ich ze $ciekow.

2. Plastyfikatory

2.1. Zastosowania i zagrozenia wynikajace z obecnosci plastyfikatorow
w Srodowisku

Od wielu lat plastyfikatory sa powszechnie wykorzystywane w przemysle
polimeréow w formie dodatkow, w kosmetykach, farbach drukarskich, lakierach,
klejach, atramencie. Mozna je znalez¢ rowniez w opakowaniach do zywnosci,
wykladzinach, tapetach, zabawkach oraz produktach medycznych jednorazowe-
go uzytku. Ogoélnie znanych jest ponad 1200 roznorodnych zmigkczaczy, ale
znaczenie handlowe ma jedynie od 50 do 100, znajdujacych zastosowanie do
prawie 60 polimeréw i 30 grup produktow. Tylko w ciagu ostatniej dekady ich
produkcja na catym $wiecie wyniosta okoto 5 min ton rocznie [5, 29, 43, 76].

Zasadnicza rolg tych substancji jest poprawa elastycznosci i przetwarzalno-
$ci polimerow. ldealny plastyfikator powinien by¢ wysoce kompatybilny z po-
limerem, stabilny w $rodowisku zarowno w niskiej, jak i wysokiej temperaturze
oraz odporny na promieniowanie ultrafioletowe [43, 45, 76, 91]. Pomimo wielu
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zalet i powszechnego zastosowania plastyfikatorow istotnym problemem stato
si¢ uwalnianie do srodowiska syntetycznych zwigzkow organicznych z tych pro-
duktow. Zastosowany plastyfikator moze migrowa¢ z elementu tworzywa
sztucznego do no$nika, z ktorym jest w kontakcie [1, 52, 60]. Uwarunkowane
jest to wieloma czynnikami i przede wszystkim zalezy od wtasciwos$ci polimeru,
rodzaju i ilosci zastosowanego zmigkczacza oraz temperatury [60, 61]. Badania
migracji

syntetycznych zwigzkow organicznych do srodowiska gltownie skupiaja si¢ na
produktach wykonanych z polichlorku winylu (PVC). Powodem tego jest
powszechnos¢ stosowania PVC wynikajgca z niskich kosztéw surowcoéw [31,
60, 61].

Gimeno i in. [33] podaja, ze nawet do 40% catkowitej masy wyrobow PVC
moga tworzy¢ ftalany, ktére obecnie sa najczesciej stosowanymi zmigkczaczami
stanowigcymi 92% produkcji plastyfikatoréw na calym $wiecie. Sg to zazwyczaj
trudno lotne estry pochodzace od kwasu ftalowego (PAEs, ang. Phthalic Acid
Esters). Mniej powszechne sa pozostate grupy majace zastosowanie jako plasty-
fikatory w produkcji tworzyw sztucznych, takie jak: cytryniany, adypiniany, se-
bacyniany, trojmelitany, azelainiany, estry kwasu fosforowego, zmigkczacze
polimeryczne, epoksydowe i plastyfikatory drugorzedowe [61].

Z ponad 30 réznych ftalanow obecnych na rynku najbardziej efektywny jest
ftalan di-2-etyloheksylowy (DEHP) (okoto 51% zuzycia). Podobne wiasciwosci
plastyfikujace ma ftalan di-izononylowy (DINP), charakteryzujacy sie jednak
mniejszg wydajno$cig zmigkczania. Popularny jest roéwniez ftalan di-izodecy-
lowy (DIDP) [76]. Ze wzgledu na ich potencjalne zagrozenie srodowiskowy los
tych zwigzkow zyskat duze zainteresowanie wérod badaczy [31]. Udowodniono,
ze estry kwasu ftalowego mogg si¢ akumulowa¢ w organizmach wodnych, a do-
datkowo niektére z nich mogg wywolywaé aberracje genetyczne, negatywnie
wptywac na rozmnazanie i dalszy rozwdj oraz prowadzi¢ do zaburzen gospodar-
ki hormonalnej. U mgzczyzn zatrudnionych przy produkcji PVC zaobserwowa-
no zwiekszong zachorowalno$¢ na raka narzadow pitciowych. Dlatego wedhug
US EPA (Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska) zwiazki te sa zaliczane
do prawdopodobnie rakotworczych dla cztowieka [19, 79]. Oehlmann i in. [69]
przeprowadzili analize efektow biologicznych najczgsciej stosowanych plastyfi-
katoréw, w tym gtownie ftalanow. Wykazali, Ze stezenia nawet na niskim po-
ziomie (od pg1™" do ngl™) moga wywolywaé niepozadane skutki, szczegélnie
dla mieczakow, skorupiakow i ptazéow. Ostra toksyczno§¢ zwiazkow macierzys-
tych jest jednak stosunkowo niska, to metabolity (tab. 1.) stanowig znacznie po-
wazniejsze zagrozenie [28].

2.2. Wystepowanie ftalanéw w Srodowisku

Dyrektywa Komisji 2007/19/WE naklada ograniczenia na obecno$¢ w $ro-
dowisku pigciu ftalandéw (ftalan di-n-butylowy DBP, ftalan di-2-etyloheksylowy
DEHP, ftalan benzylu butylu BBP, ftalan diizononylowy DINP, ftalan diizode-
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cylowy DIDP) [24]. Biorac pod uwage potencjalne zagrozenia dla zdrowia, gra-
nica tolerancji ftalanéw w $ciekach przemystowych i w wodzie powierzchniowej
zostala zatem ustalona w Europie na poziomie 1,3 pg-1" (DEHP jest standar-
dem). Kolejnym warunkiem jest osiggniecie do 2015 r. 30% zmniejszenia steze-
nia ftalanow w Sciekach przemystowych. Wartosci dopuszczalne zostaty row-
niez ustanowione przez Swiatowa Organizacje Zdrowia (WHO) w wodzie stod-
kiej i do picia na poziomie 8,0 pg-1"* DEHP. Niektore kraje, takie jak USA, Au-
stralia, Japonia i Nowa Zelandia, zalecang maksymalng zawarto§¢ DEHP w wo-
dzie pitnej ustality indywidualnie (odpowiednio 6,0 pg-1™?, 9,0 pg-1*, 100,0 g1
10,0 pg- 1™ [1, 23, 29, 44, 59, 65, 82].

Tabela 1. Najpowszechniejsze ftalany i ich metabolity, na podstawie [28]
Table 1. The most common phthalates and their metabolites, based on [28]

Zwiazki macierzyste Gléwne metabolity
DEHP (ftalan di-2-etyloheksylowy) MEHP (ftalan mono-2-etyloheksylowy)
DIDP (ftalan diizodecylowy) MIDP (ftalan monoizodecylowy)
DINP (ftalan diizononylowy) MINP (ftalan monoizononylowy)
DMP (ftalan dimetylu) MMP (ftalan monometylu)
DEP (ftalan dietylu) MEP (ftalan monoetylu)
DBP (ftalan di-n-butylowy) MBP (ftalan mono-n-butylowy)

Wprowadzanie dopuszczalnych wartosci jest w pelni uzasadnione rowniez
ze wzgledu na fatwe rozpraszanie si¢ ftalanéw w srodowisku w trakcie produk-
cji, uzytkowania i po likwidacji produktow polimerowych [4, 19]. Dostepne da-
ne literaturowe wskazuja, ze stezenia PAES w atmosferze mieszcza sie W zakre-
Sle
od 0,0003 do 0,077 pg-1™, zwykle na obszarach miejskich i podmiejskich sa one
wyzsze W porownaniu z terenami wiejskimi. Dodatkowo badania prowadzone
w Pohocnej Kalifornii przez Rudel i in. [80] potwierdzity wyzsze koncentracje
BBP, DEHP, DBP, DEP oraz DIBP (ftalan diizobutylu) w pomieszczeniach za-
mknigtych, gdzie zawarto§¢ DEHP moze si¢ miesci¢ w przedziale od 1 do
2 ng-1™ w warstwie powietrza znajdujacego sie nad nowa wyktadzing PVC. Do
zrodet  zanieczyszczenia atmosfery PAEs uwzglednia si¢ takze emisje
pochodzace z oczyszczalni $ciekéw oraz ze spalania odpadow. Wykryto ftalan
butylu, izobutylu i pochodne 2-etyloheksylu w aerozolu znajdujacym sie
nad zbiornikiem podczas napowietrzania $cieckow w Stezeniu od 0,071 do
0,228 ng-1™. Toksyczne dzialanie wigkszoéci z tych zwiazkow stwarza duze za-
grozenie wystapienia chorob zawodowych. Dlatego ze wzgledow bezpieczen-
stwa dopuszczalna ekspozycja na stezenie DEHP w powietrzu na stanowiskach
pracy Agencja Bezpieczenstwa i Zdrowia Pracy (OSHA) ustalita na poziomie
5 ng-I" w ciagu 8 godzin pracy. Ograniczenie ekspozycji na stezenie 10 pg-1™
wynosi 15 min [19, 28, 30, 53, 83, 88].
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Za gtowne zrodlo wprowadzania ftalanéw do ekosystemu wodnego uznano
scieki oczyszczone odprowadzane z oczyszczalni przemystowych oraz komu-
nalnych [28, 79]. Zwykle ilosci tych zwiazkow w wodach powierzchniowych
mieszcza si¢ w przedziale od 0,3 do 98 pg:1™ [30, 98]. Jednak w literaturze cze-
sto znajduje si¢ potwierdzenie na znacznie wyzsze wartosci ftalandéw w wodach
powierzchniowych, np. stezenie DEHP w Niemczech odnotowano na poziomie
2700 pg 1™ [30], we Wtoszech 4600 pg-1™ [92]. Z kolei staba ich rozpuszczal-
no$¢ w wodzie skutkuje adsorpcja na zawieszonych czgstkach statych i kumula-
cJa
w osadach dennych (od 0,2 do 8,4 mg-kg™ s.m.) [19, 30]. Przykladowe badania
przeprowadzone w chinskim miescie wykazaty obecno$¢ 16 PAES we wszyst-
kich prébkach wody 1 osadow ze zbiornikéw znajdujacych si¢ na terenie miasta

[1].

Nagromadzenie ftalanow w wodach naturalnych powoduje dystrybucje
w pozostatych systemach wodnych [1]. W Niemczech Luks-Betlej i in. [57]
wykryli w wodzie do picia stezenie DEHP w zakresie 0,05+0,06 pgl?
w Grecji 0,93 pg1™ [75]. Wartosci te nie przekraczajg pozioméw dopuszczal-
nych. Jednak ze wzgledu na stosunkowo latwe przenikanie tych zwigzkow
z r6znych powierzchni materiatdéw codziennego uzytku do produktow spozyw-
czych i1 powietrza nalezy w pierwszej kolejnosci dazy¢ do zminimalizowania ich
obecnos$ci w wodzie. Zwlaszcza ze dzienne spozycie tych zwigzkow szacuje si¢
na 7 pg'kg™ m.c. [1, 75].

2.3. Usuwanie ftalanow ze Sciekow

Usuwanie zanieczyszczen organicznych w konwencjonalnych oczyszczal-
niach $ciekdw moze zachodzi¢ przede wszystkim w wyniku: adsorpcji do zawie-
szonych substancji statych lub tluszczy i olejow, rozkladu biologicznego,
chemicznej degradacji oraz poprzez ulatnianie. Znaczenie procesu adsorpcji
zwigksza si¢ Wraz ze wzrostem masy czasteczkowej i logarytmu wspotczynnika
podziatu oktanol-woda (log K,y), ktorego wartos¢ dla ftalanow waha si¢ od
4,2 do 8,9. Niemniej jednak, substancje charakteryzujace si¢ wyzszym log Koy
praktycznie nie ulegaja biodegradacji, co wykazal Byrns [9] dla zwigzkoéw
0 log Kow> 4. Stwierdzono takze, ze st¢zenia PAES o matej (np. DEP) i $redniej
masie czasteczkowej (np. DBP) byly znacznie nizsze po procesie oczyszczania
$ciekdw w poroéwnaniu ze zwigzkami o wysokiej masie czasteczkowej (np. BBP,
DINP, DIDP, DEHP). Nalezy zauwazy¢, ze ftalany o duzej masie czasteczko-
wej, takie jak DINP, DIDP i DEHP, stanowia wigcej niz 80% PAES stosowa-
nych
w Europie [11, 19, 58, 70, 77, 86, 87, 90].

W $ciekach surowych, jak i oczyszczonych stezenia poszczegolnych ftala-
néw w réznych krajach znacznie si¢ roznig. W australijskiej oczyszczalni §cie-
kow (240 000 RLM) pracujacej wedhug technologii osadu czynnego Tan
i in. [87] okreslili na doptywie zawartos¢ DEHP na poziomie 0,716 pg-1™?
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1,08 pg1™ — DEP, 0,201 pg1™ — DBP, 0,134 pg-1* — BBP. Clara i in. [15]

na podstawie prowadzonych badan w 17 oczyszczalniach $ciekéw w Austrii,
zaprojektowanych do przyjmowania tadunkéw odpowiadajacych RLM w zakre-
sic od 2000 do 4000000 i charakteryzujacych si¢ réznymi technologiami
oczyszczania, uzyskali w $ciekach doptywajacych wartosci stezen dla DEHP w
granicach 3,434 pg1*, DEP — 0,77+9,2 ug-1*, DBP — n.w.=8,7 pg1™. Nato-
miast oznaczone wartosci ftalanéw w $ciekach oczyszczonych byly stosunkowo
niewielkie. Clara i in. [16] zaobserwowali wartosci DEHP na poziomie od 0,083
do 6,6 ng 1,
dla DBP od n.w. do 2,4 ug-1?, dla BBP od 0,088 do 1,4 ug-I". Poréwnywalne
stezenia podajg w swoich pracach Dargnat i in. [19] oraz Gasperi i in. [32]. Na-
tomiast wedtlug Fromme i in. [30] zawarto$¢ DEHP w $ciekach oczyszczonych
moze osigga¢ do 182 pg-1™". Rozbieznosci prawdopodobnie wynikaja ze specyfi-
ki prowadzonych procesow oczyszczania, jak i z charakterystyki doptywajacych
Sciekdw, co jednocze$nie potwierdza brak sprecyzowanej skutecznej metody
usuwania tych zwigzkow.

Ftalan di-2-etyloheksylowy jest zwykle wykrywany w najwyzszych steze-
niach zar6wno w surowych, jak i w oczyszczonych $ciekach. Jego rozpuszczal-
no$¢ w wodzie jest bardzo niska, log Koy wysoki (rowny 7), co wskazuje na
znaczny stopien sorpcji tego zwiazku do osadéw (do 154 mg-kg™) [5, 11, 19, 30,
31, 63, 64, 70]. W oczyszczalni $ciekow (120 000 RLM) pracujgcej wedhug
technologii osadu czynnego Dargnat i in. [19] odnotowali obnizenie st¢zenia
DEHP na poziomie 78%. Dla pozostatych ftalanéw (ftalan dimetylu DMP, ftalan
dietylu DEP, ftalan benzylu butylu BBP i ftalan di-n-oktylu DNOP) w zalezno-
Sci od stosowanej technologii spadek zawartos$ci obserwuje si¢ w zakresie od 73
do 90% [86, 87]. Zhang i in. [99] uznali, ze biodegradacja (w warunkach tleno-
wych i beztlenowych) wymaga dlugiego czasu, aby ftalany staty si¢ nieszkodli-
we. Natomiast Klopffer [46] twierdzi, ze DEHP jest zwigzkiem trwatym, bardzo
odpornym na biodegradacje. Z kolei Marttinen i in. [64] dla analizowanej
oczyszczalni (250 000 RLM) podaja catkowity stopien usunigcia DEHP osiaga-
jacy 97%, przy czym 14% nastepuje w wyniku biodegradacji, a 68% adsorpcji.
Wedtug Fauser i in. [26]
w wyniku biodegradacji w oczyszczalni $ciekow (80 000 RLM) nastgpuje
60+70% usuniecie ftalanu di-2-etyloheksylowego, 20+35 w procesie sorpcji.
Dlatego w celu opracowania skutecznych metod eliminacji ftalanow niezbgdne
jest wezesniejsze okreslenie nie tylko wiasciwosci fizyczno-chemicznych, ale
rowniez specyfiki zachowania si¢ tych zwiazkéw w §rodowisku.

W konwencjonalnych procesach oczyszczania $ciekoéw PAEs nie sg w do-
statecznym stopniu usuwane i §cieki oczyszczone wnosza znaczny tadunek tych
zwigzkow do odbiornikéw. Ujemny wplyw ftalanéw na stan srodowiska wodne-
go wymaga opracowania nowych technologii oczyszczania i/lub optymalizacji
istniejgcych procesow [84]. Dane literaturowe do efektywnych metod zaliczajg
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m.in. procesy zaawansowanego utleniania oraz procesy membranowe. Czgsto
wzajemnie si¢ one uzupelniaja (tzw. technologie hybrydowe), co pozwala 0sia-
ga¢ zadowalajaca skuteczno$¢ w usuwaniu mikrozanieczyszczen. Zaawansowa-
ne utlenianie znalazto zastosowanie w roznym stopniu do oczyszczania $ciekow.
W skali technicznej sa to uktady z uzyciem ozonu, nadtlenku wodoru, promie-
niowania ultrafioletowego oraz uktady katalityczne (z czastkami lub naniesio-
nymi warstewkami TiO,, reakcja Fentona) [6, 66, 73, 99]. Medellin-Castillo i in.
[66]

w swoich badaniach wykazali obnizenie stezenia DEP w §ciekach pochodzacych
z miejskiej oczyszczalni §ciekéw zlokalizowanej w Granadzie (Hiszpania), na
poziomie 21% (UV/H,0,), 43% (Os/H,0,) i 54% (Os/AC). Tym samym po-
twierdzili, ze technologie zaawansowanego utleniania, takie jak UV/H,0,,
03/H,0,

i Oz/AC, przebiegaja szybciej i skuteczniej w stosunku do konwencjonalnych
(O3, UV). Ogromny potencjat w usuwaniu DEHP ze $ciekow maja procesy ad-
sorpcyjne wykorzystujgce organiczne lub nieorganiczne materiaty adsorpcyjne,
takie jak wegiel aktywny, nanorurki weglowe, trioctan celulozy, adsorbenty po-
limerowe, biomasa i wiele innych [13, 29, 39, 59, 78, 95]. W dostepnych danych
literaturowych nie znaleziono informacji na temat prowadzonych eksperymen-
tow w zakresie zastosowania elektrochemii, fotoelektrokatalizy czy sonifikacji w
celu usunigcia DEHP ze $ciekdw czy wody.

3. Substancje powierzchniowo czynne

3.1. Zastosowanie i zagrozenia wynikajace z obecnos$ci substancji
powierzchniowo czynnych w srodowisku

Syntetyczne §rodki powierzchniowo czynne sa wykorzystywane w rézno-
rodnych procesach przemystowych oraz gospodarstwach domowych [56]. Znaj-
duja zastosowanie w wielu preparatach, m.in. w detergentach, szamponach,
w $rodkach czyszczacych, a takze w obrobce tkanin, celulozy, papieru, farb
i tworzyw sztucznych [14, 34]. Tak uniwersalne przeznaczenie powoduje, ze
roczne ich zuzycie na calym $wiecie ciagle rosnie, w 2002 r. w Europie Zachod-
niej warto$¢ ta wyniosta 2,5 min ton (bez mydta), a w 2011 wzrosta do 2,95 min
ton, przy czym dominujaca role odgrywaja anionowe i niejonowe $rodki po-
wierzchniowo czynne. Anionowe stanowig 41% rocznego zuzycia, natomiast
niejonowe — 47% [7, 12, 34, 35].

Znanych jest kilka systemow klasyfikacji surfaktantow, ktore maja od-
zwierciedlenie w konkretnych dziedzinach ich zastosowan. Najpowszechniej
stosowana klasyfikacja opiera si¢ na budowie chemicznej. W zaleznosci od ro-
dzaju grupy hydrofilowej wyroznia si¢ [14, 89, 93]:

¢ anionowe srodki powierzchniowo czynne,

¢ niejonowe $rodki powierzchniowo czynne,
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¢ kationowe $rodki powierzchniowo czynne,

o amfoteryczne srodki powierzchniowo czynne.

Wsrod anionowych surfaktantow najliczniejszg grupe stanowig liniowe alkilo-
benzenosulfoniany (LAS), ktére zastapity rozgatezione alkilobenzenosulfoniany
(ABS) przede wszystkim ze wzgledu na lepsza biodegradowalno$¢. W grupie
niejonowych dominujgcymi zwiazkami sg etoksylaty alkoholi (AEO) i alkilofe-
noloetoksylany (APE). Okoto 80% APE to etoksylaty nonylofenolu (NPE), na-
tomiast wigkszo$¢ z pozostatych 20% to etoksylaty oktylofenolu (OPE) [20, 34,
37, 74]. Oktylofenolowe zwiazki oksyetylenowane (OPE) ulegaja wzglednie
latwemu rozpadowi na jeszcze bardziej szkodliwe oktylofenole (OP), oktylofe-
nolowe zwigzki oksyetylenowane o krétszym tancuchu (mono-, di-, tetraoksye-
tylenowane) i oktylofenolowe zwigzki etylenokarboksylowane. Rowniez NPE o
dlugich fancuchach zwiazkéw oksyetylenowanych nie sa trwate i ulegaja szyb-
kiej biodegradacji do nonylofenolu (NP), di-etoksylatu i etoksykarboksylatu.
NPE i OPE s3a mniej toksyczne dla organizméow wodnych w pordéwnaniu z ich
produktami degradacji (NP i OP), dlatego usuniecie prekursoréw umozliwi jed-
noczesng kontrolg tych powstajacych zanieczyszczen [7].

W literaturze mozna znalez¢ wiele informacji odnosnie stopnia zagrozenia
ekologicznego syntetycznymi srodkami powierzchniowo czynnymi [7, 12, 34,
35, 96]. Ogolnie przyjmuje si¢, ze toksycznos¢ dla wszystkich srodkow po-
wierzchniowo czynnych wzrasta wraz ze wzrostem hydrofobowosci czgsteczki.
Duze znaczenie w oddziatywaniu tych zwigzkow na organizmy ma rowniez czas
ekspozycji [7, 38, 89]. W przypadku potencjalnej estrogeniczno$ci surfaktantow
wigksze zainteresowanie spolecznosci naukowej stanowig metabolity niz zwigz-
ki macierzyste. Szczegdlng uwage zwraca si¢ na produkty posrednie NPE, ktore
nalezg do zwigzkoéw trwatych w Srodowisku wodnym i mogg powodowac dtugo
utrzymujace sie w nim niekorzystne zmiany. Zrodta literaturowe podaja, ze NP
gromadzi si¢ w rybach i moze by¢ gtéwnym powodem ich feminizacji (tab. 2.).
Natomiast u cztowieka prowadzi do zaktocen endokrynologicznych i zaburzen
systemu odporno$ciowego. Z kolei obecno$¢ (na odpowiednim poziomie) anio-
nowych $rodkéw powierzchniowo czynnych powoduje zahamowanie aktywno-
$ci zyciowej niektorych ryb, natomiast u cztowieka wywotuje reakcje alergicz-
ne [50].

Tabela 2. Wptyw surfaktantow na $rodowisko naturalne, na podstawie [89]
Table 2. The influence of surfactants on the environment, based on [89]

Toksyczno$é Metabolity
Surfaktanty Toksycznosé | dla lr]nyc,h Bio- Bio- stanovyla?e
dlaryb organizméw | degradacja | akumulacja | zagrozenie
wodnych ekologiczne
Anionowe ++ ++ ++ +- +-
Niejonowe ++ ++ ++ +- ++
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[ Kationowe | ++ | ++ | ++ | +- | +- |

+ + bardzo znaczacy, + znaczacy, +/- mato znaczacy

3.2. Wystepowanie substancji powierzchniowo czynnych w srodowisku

Gléwnym zréodtem substancji powierzchniowo czynnych w §rodowisku sg
$cieki przemystowe i komunalne. Odnotowane stezenia tych zwigzkéw mieszcza
si¢ w szerokich przedziatach (tab. 3.). Wedlug Larego-Martina i in. [49] w wo-
dzie powierzchniowej zawarto$¢ zwiazkow z grupy niejonowych substancji po-
wierzchniowo czynnych AEO miesci siec w zakresie od 100 do 2000 pg1™. Ze
wzgledu na swoje wlasciwosci mogg one podlega¢ akumulacji w osadach den-
nych, osiagajac poziom do 3,64 mgkg' AEO [49]. W przypadku NPE wartos¢
ta moze siega¢ nawet do 72 mg-kg™ [74]. Ponadto wyniki badan opisane w lite-
raturze wskazuja na mozliwos¢ infiltracji substancji powierzchniowo czynnych
do wdd podziemnych. Wielu autorow wykazato, ze ich obecnos¢ w wodach
podziemnych przyczynia sie¢ do zwiekszenia rozpuszczalnosci innych niebez-
piecznych zanieczyszczen organicznych. W konsekwencji migracja zanieczysz-
czen
w srodowisku gruntowo-wodnym jest zintensyfikowana [37, 41]. Surfaktanty sg
réwniez uwazane za jednO z najpowszechniej wystepujacych zanieczyszczen
w glebie. Wptywaja na jej wlasciwosci biologiczne, przede wszystkim na stabil-
nos$¢ agregatow glebowych, przewodnos¢ hydrauliczng gruntéw, metabolizm
drobnoustrojow. Mimo to w ostatnim czasie coraz wigksze znaczenie ma zasto-
sowanie surfaktantdéw w rekultywacji zanieczyszczonych gruntow, wody po-
wierzchniowej oraz podziemne;j. Ich obecno$¢ w glebie jest jednak spowodowa-
na gtownie poprzez nawadnianie $cickami komunalnymi oraz aplikowanie osa-
dow Sciekowych jako nawozow. Stwierdzono, ze po trzech latach stosowania
osadow $ciekowych stezenie anionowego srodka powierzchniowo czynnego
moze osiagnaé 13+27 mg-kg™. Moga byé one unieruchomione przez adsorpcje
i/lub procesy stragcania. Zasieg tych procesow zalezy od wlasciwosci gleby oraz
od rodzaju $rodka powierzchniowo czynnego [36, 72].

Tabela 3. Stezenie surfaktantow w wodzie powierzchniowej i w osadach dennych
Table 3. The concentration of surfactants in surface water and sediments

Woda Osady .
Surfaktanty powierzchniowa denne Literatura

ag) alkilobenzenosulfoniany 0,240+9,706 0,03+17,76 [81]

5 (LAS) ngl” mgkg

o

= . . 0,073+0,176 0,11+0,24

< siarczany alkilowe (AS) ng Tt meke! [49, 51, 81]
oL o =
.2, 2| etoksylaty nonylofenolu 2,5+97,6 0,172
2 & (NPE) et meke’ 150, 741
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100+2000 0,64+3,64

etoksylaty alkoholi (AEO _ g
ylaty ( ) ug'll mg,kgl

[49, 50]

Niebezpieczenstwo wynikajagce z obecnosci substancji powierzchniowo
czynnych w wodach powierzchniowych jest zwigzane rowniez z inhibitujacym
wplywem tych zwigzkdéw na proces samooczyszczania. Powstajg ucigzliwe pia-
ny w ekosystemach wodnych ograniczajace dostep tlenu dla organizméw wod-
nych. W konsekwencji tego okreslenie norm jakosci srodowiska byto niezbedne.
Zostaty one zaproponowane dla wod powierzchniowych przez Komisje Europej-
ska (2006) i wyrazone jako $rednie roczne stezenie: dla NP warto$¢ ta wynosi do
0,3 pgI™, dla OP do 0,1 pgI™. Natomiast w USA Agencja Ochrony Srodowiska
ustalita, Ze stezenie nonylofenolu nie powinno przekracza¢ w wodzie stodkiej
6,6 pg-l™, a w wodzie stonej 1,7 pg:I™ [8].

Badania opisane w literaturze wskazuja, ze wystgpowanie w $rodowisku
wodnym nonylofenolu jest $cisle skorelowane ze $ciekami oczyszczonymi usu-
wanymi do odbiornikdow, wyzsze stezenia tego zwigzku notuje si¢ w miejscach,
gdzie $cieki sg 0czyszczane z terendw uprzemystowionych, zurbanizowanych
i innych obszarow zwigzanych z dziatalno$cig cztowieka [74]. Dodatkowo, naj-
wicksze stezenia NP, jak donosi Li i in. [54], wystepuja w sezonie letnim. Zwia-
zane jest to ze wzrostem aktywnosci drobnoustrojow w wyzszych temperatu-
rach, co prowadzi do zwigkszonej degradacji NPE. Przyktadowe badania doty-
czace oznaczania w $rodowisku wodnym tych substancji byly opisane przez
Kuch i in. [48]. W probkach wody pobranych z rzeki z potudniowych Niemiec
okreslili oni stezenie NP w zakresie 0,0067+0,134 pg:1™, OP — 0,0008+0,054
ngl™. W USA wedtug Fergusona i in. [27] zawartos¢ NP wyniosta 0,077+0,416
nglt, OP = 0,00156+0,007 pug-1™, natomiast Dachs i in. [18] podaja wartos¢ ste-
zenia NP rowne 12+95 pg:1™. W Hiszpanii maksymalna zawarto$¢ nonylofenolu
byla obserwowana na poziomie 644 pg:I™* [85], w Tajwanie — 10 pgl™* [22].
Z Kkolei w przypadku rzek, do ktérych nie wprowadza si¢ $ciekoOw oczyszczo-
nych, notowano stezenia tych zwiazkow rzedu ng:1™ [94].

3.3. Substancje powierzchniowo czynne w procesie oczyszczania $ciekéw

Oczyszczalnie Sciekéw mogg usuwaé substancje powierzchniowo czynne
w tradycyjnych procesach. Jednak wyniki niektérych badan wskazuja, ze nie sa
one wystarczajaco skuteczne [34, 56]. Gonzalez i in. [35] wyznaczyli wspdl-
czynnik eliminacji NPE i jego metabolitow na poziomie 54% i stwierdzili, ze nie
sa one usuwane wydajnie konwencjonalnym osadem czynnym. Camacho-
Mufioz i in. [12] badali $cieki z czterech oczyszczalni Sciekow w Sewilii (Hisz-
pania),
o nazwie Potnoc (350000 RLM), Poludnie (950000 RLM), Zachod (200000
RLM), Wschod (200000 RLM). Nie zaobserwowali znacznego ubytku w steze-
niach niejonowych $rodkow powierzchniowo czynnych (<20%), a nawet niekie-
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dy odnotowali ich wzrost. W przeciwienstwie do nich anionowe byly skutecznie
usuwane (>96%). Moze to wynika¢ z niskich stezen tych pierwszych zwigzkow
mierzonych na doplywie $ciekow, ktore wplywaja na kinetyke ich usuwania,
a takze z mechanizmu biodegradacji NPE (NP ulega rozktadowi i jednoczesnie
jest produkowane w wyniku degradacji etoksylatow nonylofenolu).

Ze wzgledu na ich wlasciwosci fizyczne, roznorodng strukture chemiczng
i szeroki zakres stezen, w jakim wystepujg w Sciekach, znalezienie optymalnej
metody jest bardzo ztozone. Nalezy jednak zauwazy¢, ze niektére z nich pozwa-
lajg wylacznie na oddzielenie zanieczyszczen od gldéwnego strumienia, co nie
rozwigzuje problemu ich likwidacji w osadach $ciekowych. W literaturze naj-
czesciej jako metody proponowane do usuwania surfaktantow podaje si¢ procesy
membranowe, adsorpcj¢ przy uzyciu konwencjonalnych i niekonwencjonalnych
adsorbentoéw. Przyktadowo, prowadzono w skali laboratoryjnej badania nad wy-
korzystaniem separacji magnetycznej. W wyniku adsorpcji na powierzchni ma-
gnetytu otrzymano wysoki stopien usuniecia kationowych substancji powierzch-
niowo czynnych (do 90%), wzglednie dobry anionowych (do 20%) i niejono-
wych (do 40%) [7]. Pozytywne efekty uzyskano takze w przypadku stosowania
zaawansowanych proceséw utleniajacych [34, 74]. Nagarnaik i in. [67], zasto-
sowali m.in. UV/H,0; i Fe/H,O, do oczyszczania $ciekéw komunalnych (tab.
4). Autorzy
w swoich badaniach potwierdzili, ze eliminacja tych zwigzkéw jest zalezna
przede wszystkim od matrycy srodowiskowe;j.

Tabela 4. Procentowe usuniecie NPE i OPE, na podstawie [67]
Table 4. Percent removal of NPE and OPE, based on [67]

Usunigcie NPE [%] Usunigcie OPE [%]
Proces
$cieki surowe | $cieki oczyszczone | S$cieki surowe | $cieki oczyszczone
UV/H,0, 8,5 62,2 53 14,8
Fe/H,0, 8,9 21,7 5,2 26,7

Whyniki obecnie prowadzonych badan wykazuja, ze usuniecie NPE i OPE
mozna zwiekszy¢ poprzez polgczenie istniejgcych metod oczyszczania, np. sto-
sujac utlenianie — biodegradacje, utlenianie — adsorpcje [71]. Przyszle badania
nad usuwaniem mikrozanieczyszczen ze $ciekow powinny takze zmierzaé
w kierunku uwzglednienia interakcji pomiedzy zwiazkami znajdujacymi sie
w mieszaninie [74].

4. Podsumowanie

Potrzeba zapewnienia ochrony zasobow wodnych i jakosci ekosystemu
wymaga znajomosSci zanieczyszczen i prognozowania ich wielkosci [19, 25].
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Zaréwno plastyfikatory, jak i substancje powierzchniowo czynne sg problema-
tyczne ze wzgledu na ich wszechobecno$¢ w srodowisku naturalnym [68]. Zo-
staty

one wykryte w roznorodnych probkach s$rodowiskowych, w tym réwniez
w organizmie cztowieka. Stanowig powazne zagrozenie ze wzgledu na toksycz-
nos¢, wzgledng oporno$¢ na rozklad oraz zdolno$¢ do kumulacji na czastkach
statych i w organizmach [79]. Wykrycie tych zwigzkéw w wodach powierzch-
niowych i osadach dennych swiadczy o tym, ze eliminacja w procesach oczysz-
czania $ciekow i samooczyszczania wod zachodzi w niewielkim stopniu [2].
Niestety istniejgce oczyszczalnie $ciekOw nie sg przystosowane do ich usuwania
[58]. Dodatkowo wyniki badan opublikowanych w literaturze sg rozbiezne, CO
moze

by¢ spowodowane specyfika prowadzonych proceséw oczyszczania, cha-
rakterystyka doptywajacych $ciekow oraz zachowaniem si¢ tych zwiazkow
w $rodowisku. Z kolei nowoczesne technologie utleniania nie uzyskujg zadowa-
lajagcych i1 jednoznacznych wynikow oraz zwigkszajg mozliwo$¢ tworzenia si¢
posrednich produktéw degradacji, ktore czgsto sg bardziej toksyczne niz zwigzki
macierzyste.

Istotne znaczenie majg takze ciagle zmieniajgce si¢ regulacje prawne doty-
czace oczyszczanych $ciekow oraz czysto$ci wody do spozycia wymuszajace
wprowadzanie nowych rozwigzan technologicznych, ktore umozliwig dostoso-
wanie sie do wymogow [6]. Ocena ryzyka z obecnos$ci tych zwigzkéw wymaga
dokladnej analizy na temat ich zrodet i przede wszystkim rozkladu w procesach
oczyszczania $ciekéw. Uzasadnione jest wigc rozpoznanie pelnego spektrum
metabolitdéw powstajacych w wyniku degradacji mikrobiologicznej. Co wiecej,
badania te moga zosta¢ wykorzystane do ustalenia kinetyki oraz przebiegu roz-
ktadu zwiazkéw macierzystych i ich metabolitdw, poszerzajgc dziedzine nauki
zajmujacg si¢ mobilno$cig zwigzkow antropogenicznych w srodowisku, a takze
kreowaniem nowych alternatywnych rozwiazan [44]. W trakcie opracowywania
tych metod priorytetem jest dazenie do zminimalizowania wptywu mikrozanie-
czyszczen na srodowisko naturalne [3].
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Summary

The work includes a review of the literature on the properties and the occurrence phthalates and
surfactants in various components of the environment and the possibility of their removal from
wastewater. Analysis of the available literature showed that surface waters and sediments contain
high concentrations of phthalates and surfactants from industrial and municipal wastewater. In
many cases, the degree of removal is insufficient and a significant part of these compounds is in-
troduced to the environment in unmodified form or in the form of more toxic metabolites. The
results

of a study published in the literature are inconsistent. The authors in their study confirmed that the
elimination of these compounds depends primarily on the environmental matrix. In addition, pro-
vides information on research in the application of advanced oxidation methods (UV/H,0,,
03/H,0, i Os/AC) to remove these compounds from wastewater. Advanced oxidation methods do
not

get clear results. Advanced oxidation methods may increase the possibility of formation of
intermediate degradation products, which are often more toxic than the parent com-

pounds. Good results are achieved by employing combined methods, consisting of several
processes.
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