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ANALIZA POROWNAWCZA ZWI AZKOW ORGANICZNYCH
MIGRUJ ACYCH Z RUR PEHD DO WODY

COMPARATIVE ANALYSIS OF ORGANIC COMPOUNDS
MIGRATING FROM HDPE PIPES TO WATER

Abstrakt: Przewody wodoggowe z tworzyw sztucznych, w tym z polietylenwejugstasci (PEHD), w wyniku
degradacji materiatu, maguwalnia& do wody rénego rodzaju zwizki organiczne: przeciwutleniacze,
stabilizatory oraz produkty ich degradacji. Celerazentowanych badgest jakdciowe i ilosciowe poréwnanie
zwigzkOw organicznych migrggych do wody z dwoch nowych rur PEHDSIednicy 32 mm i grub@i $cianki
3,0 mm, zakupionych u #aych producentéw. Pomiary laboratoryjne wykonywahgly za pomog
wielokanatowego chromatografu gazowego Trace Ultiarmo sprgzonego ze spektrometrem mas Polaris Q.
Przeprowadzone badania wykazaly, badane rury rénia sic wzgledem siebie i zawierajrézne zwizki
organiczne, co wskazuje na potrgdiada rur wykonanych z tych samych materiatéw, ale paahcych od
réznych producentéw. Poréwnanie awkow organicznych migragych do wody oraz ich gten w wodzie
potwierdzito wys¢powanie rénic pomidzy badanymi materiatami. Z obu rur do wody zaolveerano migragj
przeciwutleniacza butylohydroksytoluenu (BHT), m#dhu, styrenu i benzenu. W pracy dokonano réivnie
wstepnej analizy iléciowej uwalniania BHT z materiatu rur do wody. Nadgtawie zmierzonych gten BHT

w wodzie oraz pomierzonej waft stzenia badanego przeciwutleniacza w materiale przewazhs jego
wymywania z materiatu do wody oszacowano na okéita2

Stowa kluczowe:BHT, rury PEHD, migracja zwzk6w organicznych

Wprowadzenie

Do produkcji przewoddéw z tworzyw sztucznych, w tyla rur z polietylenu diej
gestasci PEHD, dodaje giszeregu substancji dodatkowych, takich jak stadutidiry, w tym
przeciwutleniacze, barwniki, plastyfikatory, kt6me wyniku degradacji materiatu pod
wptywem dziatania rénych czynnikéw zewgtrznych: srodowiskowych, mechanicznych,
fizykochemicznych, mog by¢ wymywane z materiatu rur do wody [1-9]. Badania
literaturowe (m.in. [2, 3, 10]) potwierdzapwalnianie z rur PEHD i PE-X do wody okoto
100 r@nych zwigzkéw organicznych, w tym przeciwutleniaczy, ktorejanza zadanie
zwigkszenie odporn@i na utlenianie, depolimeryzgcizy procesy degradacji materiatu
[11]. Niektére z wymywanych zwzkdéw, gtéwnie lotne zwizki organiczne, wpltywaj
negatywnie na parametry jada wody, szczegdlnie na smak i zapach [12]. Jakaask
badania prowadzone przez Anselme i in. [1], Skjevra in. [3], obecnéct
butylohydroksytoluenu (BHT) w wodzie me powodowé m.in. niepaadany jej zapach.
Natomiast obecnié w wodzie zwjzkéw zaliczanych do grupy eglowodoréw
aromatycznych, powszechnie stosowanych do produkejorzyw sztucznych [13], ze
wzgledu na widciwosci toksyczne mge negatywnie wplywa na zdrowie ludzi [14].
Przeprowadzony przez Skjeverk i in. [3] test na raig na przewodach z PEHD
potwierdzit uwalnianie z materialu rur do wody ki zwhzkéw, jak:
2,4-di-tert-butylofenyl, 2,6-di-tert-butylobenzodein oraz estrow, aldehydow, ketonow
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i weglowodorow aromatycznych. Zgaki te g produktami degradacji przeciwutleniaczy
o nazwie handlowej Irgafos 168, Irganox 1010 organox 1076 [3]. Badania prowadzone
przez Broca i in. [2] wykazaty wymywanie 20 a&kdéw organicznych, zimnych gtéwnie

z fenolowego pigcienia i zwizanych z nim grup alkilowych z #dego rodzaju
polietylenu (polietylenu sieciowanego PEX, polietyl $redniej gstasci PEMD,
polietylenu matej gstosci PELD oraz pierwotnego polietylenu w postaci grek) do
wody.

Dane literaturowe wskazyj iz czas wymywania przeciwutleniaczy z matrycy
materiatow polimerowych jestcisle powkzany z warunkami prowadzenia béada
[5, 15-19]. Opisane w literaturze wyniki badazasu wymywania przeciwutleniacza
z warstwy wewntrznej materiatu przewodu PEHD 80 i 100 do wodyydnt bada
prowadzonych w warunkach podigzonej temperatury, zawagtd w wodzie chloru oraz
braku przeptywu [5, 15-19]. Przyktadowo, badaniavpadzone przez Hoang i Lowe [18]
wskazuj, iz czas wymywania przeciwutleniaczy dla welvanej i zewrtrznej $ciany
przewodu wodoggowego o srednicy 32x3,0 mm, wykonanego z polietylenuzeju
gestasci PEHD 100, wynosi odpowiednio 194 i 151 lat dlady o temperaturze 10°C, 69
i 56 lat dla 20°C oraz 42 i 35 lat dla 25°C.

Celem prezentowanych badadyto jakaciowe i ilosciowe poréwnanie zwizkow
organicznych migrajcych do wody z dwéch nowych rur PEHD 80$@dnicy 32 mm
i grubcici scianki 3,0 mm, zakupionych u zdych producentéwDodatkowo dla jednej
z rur na podstawie pomierzonychestn BHT w wodzie oraz zmierzonej wast stzenia
badanego przeciwutleniacza w materiale przewodujepmdproly okreslenia czasu
wymywania przeciwutleniacza z materiatu do wody.

Materialy i metody

Badania przeprowadzono na nowych przewodach wykaten PEHD 80 drednicy
32x3,0 mm, produkowanych w Polsce zgodnie z noRN-EN 12201-2:2011 [20]. Rury
zakupiono bezpwednio u dwoch rnych producentéw przewodéw i do czasu
prowadzenia analiz skladowano w ciemnym pomiesiazem zapewnionej statej
temperaturze otoczenia. Badane przewody w dalszégicpracy opisaneasjako rury A
i B. Podstawowe wigxiwosci materialu rur PEHD zastosowanych w badaniacty byt
nastpujace: gstai¢ - 0,945 g-cmi, minimalna wymagana wytrzymato (MRS) - 8 MPa,
temperatura zytkowania od —30 do +85°C.

Badania materiatu rury B wykazaly; jest ona stabilizowana przeciwutleniaczem -
butylohydroksytoluenem (BHT). Zawa&oBHT w materiale przewodu wynosi od 300 do
530 mg-kg', a w warstwie wewgtrznej przewodurednio 260 mg-kd, co wskazuje na
brak homogeniczrici materiatu i niejednorodne wymieszanie sktadnikéw

Zwiagzki organiczne zidentyfikowane w rurze A oraz id@zenia zostaty opisane
w pracy Kowalska i in. [20].

Test na migragj - identyfikacja zwizkéw organicznych migrggych z materiatu do wody

Test na migragj przeprowadzono zgodnie z metogykpisam w PN-EN [ISO
8795:2003 [21] oraz PN-EN 12873-1:2003 [22]. Badat® mialy na celu identyfikagj
zwigzkdéw organicznych migrggych do wody oraz ich ocerilosciows.
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Do bada przygotowano odcinki rur o diugo od 0,25 do 0,5 m kaly i stosunku
powierzchni do okjtosci od ok. 9,1 do 14 drmh

Przed wykonaniem testu przygotowane probki rur hylykane strumieniem wody
pochodzcej z instalacji wodoggowej przez 60 min, a ngphie zostaty napetnione wead
wodochgowg i zamknite z obu stron szklanymi pokrywkami (zgodnie z rdgtg podan
w normie). Podstawowe parametry fizyczno-chemicoroaly wytej do przygotowania
prébek byly nagpujace: twardéé ogélna - 375 mg(CaCPdnm? przewodnéc
elektryczna - 763uScm, pH - 7,2, mtnos¢ - poniej 0,2 NTU, barwa - ponej
5 mg Pdm®, zawart@éé¢ chloru wolnego - 0,18 mdni™. Prébki pozostawiono w ciemnym
pomieszczeniu na okres 72 godzin w temperaturzezetda 23+2°C. Po tym czasie woda
z rur zostata przelana do szklanych butelek, acpa® poddana dalszym badaniom.
Procedura ta zostata powtdrzona trzykrotnie. W sulauzny czas trwania baflavynosit
216 h. Po kadym zlaniu wody testowej probki przemywano i pon@vmalewano wogl
wodochgowy.

Uzyskane probki wody ekstrahowano do fazy stacjogjara nasfpnie poddawano
analizom za pomacchromatografu gazowego GC-MS.

Ekstrakcja do fazy stacjonarnej

Przygotowane probki wody poddano ekstrakcji do fatgcjonarnej przy ayciu
niebieskiego wtdkna SPME (grubio filmu fazy stacjonarnej 65um, rodzaj fazy
stacjonarnej polidiwinylosiloksan/diwinylobenzen PDMS/DVB), przez okres 40 min
metod; Head Space w temperaturze 25°C. Nawke probk dozowano bezpoednio
z wkbékna na dozownik chromatografu gazowego i ptz@min w temperaturze dozownika
270°C prowadzono desorgajv opcji splitless. Wynikiem analiz byty chromatagmy (pole
powierzchni pod pikiem po jonie charakterystycznynbase peak) i widma masowe
potwierdzajce obecn& badanego zwizku.

Warunki pracy chromatografu gazowego GC-MS

Badania wybranych zwrkéw organicznych zostaly wykonane za pomoc
wielokanatowego chromatografu gazowego Trace Ulffaermo sprzzonego ze
spektrometrem mas Polaris Q. Warunki pracyadezenia byly zgodne z opisanymi
w [23]. Granica wykrywalné&ci BHT w wodzie dla metody GC-MS wynosita
0,0027 mg- dm, a oznaczaln@i (QL) 0,0081 mg- di.

Wyniki analiz laboratoryjnych i ich dyskusja

Nazwy wszystkich zidentyfikowanych w wodzie zwkoéw organicznych oraz ich
stezenia zmierzone w kolejnych etapach testu na migrdlg rur A i B przedstawiono
odpowiednio w tabelach 1 i 2. Prébki zawigra wod z instalacji wodoggowej opisano
jako ,woda z instalacji”. Probki wody testowe] zste na migrag oznaczono cyframi
rzymskimi od | (I moczenie) do Il (Il moczenielodane dla nich waroi 53 $rednimi
uzyskanymi z trzech powtérzeKolorem szarym w tabeli zaznaczono gzki wymyte do
wody z obu rur.
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Tabela 1

Zwiazki organiczne zidentyfikowane w wodzie oraz icfzshia w kolejnych etapach testu - rura A

Table 1

Organic compounds identified in water and theiragorration in successive tests - pipe A

Stezenie w kolejnych etapach testu [ug- dm

o
E

Wz6r strukturalny Zwi gzek organiczny I T M Woda 7 instalacj
NN Akrylonitryl 4,20+0,52 | 3,800,29 3,40+029 <LOD
® Benzen 17,041,2 | 6,82+0,56| 6,58+0,57 4,15+0,33
ol Toluen 17,44+0,95 9,60+0,68| 8,24+0,72 6,7240,56
X Ksylen 23,1412 | 192¢1,1  15,1%1,1 12,1414

é Styren 74,0¢2,4 | 21,6+2,1 | 12,30+0,89 <LOD
CO 1-etylo-2-metylobenzen|  13,10+0,78,95+0,09] < LOD <LOD
é Fenol 7,3040,86| 3,800,209 0,90+0,12 <LOD
Q Mezytylen 15,30+0,87 1,80+0,06| 0,00:0,08 <LOD
5 Metylostyren 29,4040,99 6,20+0,58| < LOD < LOD

!

4-fenylo-1,3-dioksan 4,14+0,52 <LOD <LOD <LOD
©>< t-butylo metylofenol 11,80+0,650,90+0,05| <LOD <LOD
O Indan 0,750,000 <LOD| <LOD <LOD
Metyloindeno 029:008 <LOD| <LOD <LOD
%f;X BHT 9,80+0,84 | 3,60:0,29| < LOD <LOD
T (butylohydroksytoluen) | ="' D
\

é 3-fenylo-1-penten 3,60+0,54 <LOD <LOD <LOD
Naftalen 0,2140,09 | 0,17+0,09| 0,19+0,09|  0,18+0,09
Dihydronaftalen 0,19+004 <LOD| <LOD <LOD

] J

g 2-fenylo-4-pentenal 6,32+0,61 0,90+0,09 < LOD <LOD
><ESX 3,4-butylofenol 12,24+0,89 2,80+0,72| 2,60+0,57 <LOD

< LOD - stzenie poniej progu wykrywalnéci
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Tabela 2
Zwiazki organiczne zidentyfikowane w wodzie oraz iofzehia w kolejnych etapach testu - rura B

Table 2
Organic compounds identified in water and theircggrration in successive tests - pipe B

. . . Stezenie w kolejnych etapach testu [ug-dm]
Wz6r strukturalny Zwi azek organiczny I M M Woda 7 instalacj
Oy Metylobenzen 19,00 7,00 3.0 6,33
O Benzen 23,33 1633 | 3,33 <LOD
o8 Etylobenzen 4,66 1,16 0,3 1,0
ne—_)—om 1,4-dimetylobenzen 6,33 1,63 0.4 1,43
é Styren <LOD <LOD <LOD <LOD
CHy
Cﬁ” 1,2-dimetylobenzen 5,66 2,00 0, 0,13
/7: N~ Propylobenzen <LOD <LOD <LOD <LOD
CH3
Q 1,3,5-trimetylobenzen <LOD <LOD <LOD <LOD
H3C CH3
//’§/\ 1-etylo-2-metylobenzen <LOD <LOD <LOD <LOD
N
© 1,4-dichlorobenzen 15,66 10,33 3,66 4,26
@«\ 1-etylo-4metylobenzen <LOD <LOD | <LOp <LOD
(@[gﬂ 1-metylonaftalen <LOD <LOD <LOD <LOD
==
O\K |c' 1,2,3-trichlorobenzen <LOD <LOD | <LOp <LOD
L
BHT
%@X (butylohydroksytoluen)| 100 8,00 4,00 6,66+2,33
@@ 1-metylonaftalen <LOD < LOD < LOD < LOD
Naftalen <LOD <LoD |<LoD <LOD
/ﬁ/ﬁ/ 2.4 4-trimetyloheksan <LOD <LoD | <LOp <LOD
H
-Bu
2,4-DTBP
(2,4-dit-butylofenol) | 1300 733 | 866 <Lob
t-Bu
2,6-Bis(1,1-dimetyloetyld) <LOD <LOD <LOD <LOD
-4-(1-oksopropylo)fenol

< LOD - stzenie poniej progu wykrywalnéci
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W prébkach wody ¢gdacej w kontakcie z materiatem przewodéw zidentyfikow po
19 zwigzkdw organicznych (tab. 1 i 2). Przy czym w wodgelacej w kontakcie z rurB
oznaczono iléciowo (stzenie powyej granicy wykrywalnéci) 7 zwigzkéw organicznych.
Przedstawione w tabelach 1 i 2 wyniki wskazujz pomimo badania dwéch rur
wykonanych z tego samego materialu (PEHD 80) doywedg by¢ uwalniane réane
zwigzki organiczne. Mge to wynik& z nieznacznie mhych warunkéw prowadzenia
procesu produkcji (inna temperatura,snéénie) obu rur lub rnic w zawartéci
poszczegodlnych sktadnikow dodatkowych dodawanych ndmterialu w procesie ich
wytwarzania. Z obu rur do wody zaobserwowano migrad8HT, naftalenu, styrenu
i benzenu.

Przedstawione w tabelach 1 i 2 wynilgzgih poszczegolnych zwikéw organicznych
zmierzone w kolejnych etapach testu na migragtwierdzag wystpowanie ranic w ich
wymywaniu do wody. Sppod czterech zwizkéw organicznych wspdlnych dla obu rur,
w wodzie majcej kontakt z ruy B zaobserwowano gtenie styrenu i naftalenu pamej
progu detekcji, podczas gdy w wodzie peaj kontakt z rur A stezenie styrenu oggato
wartdici od 74,00+2,43 pg-dr (I moczenie) do 12,30+0,89 ug-dh(lll moczenie),
a w przypadku naftalenu w | i [l moczeniu jegezetie nieznacznie przekraczato watto
tta (odpowiednio o 0,03 i 0,01 pg-din Najwyzsze stzenie BHT ponad tlo uzyskano
po | moczeniu rury A - 9,80+0,84 pg-dinnatomiast w przypadku benzenu najeze
jego stzenie uzyskano po | moczeniu rury B - 23,33 ug-diw wickszdici przypadkow
najnzsze stzenia uzyskiwano dla Ill moczenia, co wskazuje namygie do wody
zwigzkow organicznych z wewirznej (granicznej) warstwy materiatu.

Benzen i jego pochodne (m.in. metylobenzen, etylabm, 1,2-dimetylobenzen,
1,4-dimetylobenzen obecne w wodzie #gogj kontakt z rw B czy
1-etylo-2-metylobenzen obecny w wodzie geaj kontakt z ruy A) wykazup whasciwosci
rakotworcze i draznigce skée i drogi oddechowe. W obu przypadkachkzehie benzenu
w wodzie przekraczalo wagé dopuszczalm (1 upg/dni) okreslona dla  wody
przeznaczonej do spycia przez ludzi [24].

Wsréd pozostatych zwizkéw zidentyfikowanych w wodzie moa wyr&ni¢ produkty
degradacji stabilizator6vi:butylo metylofenol, 3,4-butylofenol, 2,4-tlbutylofenol, ktére
rowniez mog; przyczynig sie do powstawania nieggdanego smaku i zapachu wody, oraz
liczne weglowodory aromatyczne [3].

Tabela 3
Stezenie orazrednie dobowe wymywanie BHT do wody rpegj kontakt z ruy B

Table 3
The concentration and average daily leaching of BdiWater in contact with pipe B

Srednie stezenie BHT w wodzie . . . Srednie dobowe
Etap badan pongd to [ug-dm] Srednia Z%W‘T"rtosc BHT wymywanie BHT
o) [ w wodzie [ug] do wody [ugd]
| moczenie 6,66+2,33 4,34 2,17
Il moczenie 6,66+2,33 1,34 0,67 0,31
Ill moczenie 6,66+2,33 0 0

Dodatkowo podjto prole oszacowania czasu wymywania BHT z wetnmnej
warstwy materialu do wody. Na podstawie zmierzonyjggo stzen w wodzie
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w kolejnych etapach testu na migraokreslono warté¢ sredniego dobowego wymywania
BHT z materialu do wody (tab. 3), a ngstie, przyjmujc zmierzon jego zawartét
w warstwie zewstrznej materiatu, 0szacowano jego czas wymywania.

Przyjmujpc zawarté¢ BHT w warstwie wewstrznej w wysokéci ok. 260 mekg™
(stad 3,27 mg BHT jest w warstwie wewtnznej rury B o dlugéci L = 0,25 m) oraz
obliczonesrednie dobowe jego wymywanie, czas wymywania bagiampezeciwutleniacza
oszacowano na 10 548 dodb, tj. okoto 29 lat. Porggmezas wymywania BHT z warstwy
wewretrznej materiatu rur z danymi literaturowymi, uzgsiymi m.in. przez Hoang i Lowe
[18], wid&, iz oszacowany czas wymywania (29 lat) jest prawie rhfa niszy od
wartcsci przez nich uzyskanej (dla warstwy wesmmnej przewodu z polietylenu dej
gestasci PEHD 100 czas wymywania wynosi 42 lat dla wodjemperaturze 25°C). Ze
wzgledu na szereg uproszeézem.in. pomingcie migracji BHT w materiale przewodu,
przyjecie sredniej dobowej wartxi wymywania przeciwutleniacza, obliczony czas
wymywania naley traktowa& jako wart@¢ orientacyjm. Doktadne oszacowanie czasu
wymywania przeciwutleniacza zescianki przewodu wymaga przeprowadzenia
specjalistycznych badastarzeniowych w ditszym okresie w rinych warunkach.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badmaz uzyskanych wynikdw nina stwierdz,
iz rury wykonane z tego samego materialu (PEHD 80yamawvalnia& do wody réne
zwigzki organiczne. Z obu rur do wody zaobserwowano ragig przeciwutleniacza
butylohydroksytoluenu (BHT), naftalenu, styrenuénizenu. Pozostate zidentyfikowane
zwigzki 53 charakterystyczne dla danej rury. W obu przypadigcto przede wszystkim
produkty degradacji stabilizatoréwt-ijutylo metylofenol, 3,4-butylofenol - rura A,
2,4-di-t-butylfenol - rura B) oraz ¢glowodory aromatyczne, ktére, jak wskagwane
literaturowe, przyczynigjsic do powstawania smaku i zapachu wodysdlawalnianych
zwigzkdéw organicznych jest réwniececly indywidualry dla konkretnego przewodu.
Najwyzsze sgzenie BHT ponad tlo uzyskano po | moczeniu rury 9,80+0,84 pgim™,
natomiast w przypadku benzenu najage jego stenie uzyskano po | moczeniu rury B -
23,33 pgdm™>. We wszystkich prébkach testowychezstnie benzenu w wodzie
przekraczalo warté dopuszczalp (1 pgdm™>) okreslona dla wody przeznaczonej do
spaycia przez ludzi [24]. Widoczne #bice prawdopodobnie wynikajz r&nych
warunkéw prowadzenia procesu produkcji orazzng) zawartéci poszczegodinych
zwigzkéw dodawanych do materialu na etapie jego wytamiez Dua r&norodndé
wymywanych zwizkéw wskazuje réwniena konieczn& badania rur wykonanych z tych
samych materiatéw, ale pochagych od rénych producentow.

Oszacowany na podstawieeznia w wodzie czas wymywania BHT z wexnznej
warstwy materiatu do wody wynosi okoto 29 lat. Uggsy czas jest nszy od wartéci
literaturowych, m.in. od czasu podanego dla rurjkewanej z PEHD 100 &rednicy
32 mm. Przyjty sposéb okrdania czasu wymywania jest uproszczony ze wdglna
liczne uogolnienia, dag zanrone wartéci, i moze shwyé jedynie jako przybfiona
wartas¢ szacunkowa.
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COMPARATIVE ANALYSIS OF ORGANIC COMPOUNDS
MIGRATING FROM HDPE PIPES TO WATER

Faculty of Environmental Engineering, Lublin Unisity of Technology

Abstract: Water pipes made of plastics, including high dgrsolyethylene (HDPE), as a result of their materi
degradation may release to water the various tgpesyanic compounds: antioxidants, stabilizers prodiucts of
their degradation. The aim of the presented studi&s to compare the organic compounds migrating tiné
water from the new PEHD pipes with diameter of 32 and wall thickness of 3.0 mm. The tested pipesewe
purchased directly from different manufacturersr @boratory measurements were performed with egftin of
a multi-channel gas chromatograph Ultra Trace Tloezoupled with mass spectrometer Polaris Q. Thelucted
studies showed that the tested pipes were diffdrent each other and contained various organic camgs.
Thus, the need for testing the pipes produced esdme materials but made by the different manuferst was
underlined. The qualitative comparison of orgamimpounds migrating into the water confirmed thdedénces
between the two tested materials. The migratiorthef antioxidant butylated hydroxytoluene (BHT), beme
naphthalene and styrene was observed for bottdtpgies. The preliminary analysis of the quantitatielease of
BHT from pipe material into the water was also untgld in this paper. Basing on the measured corat&mtrof
BHT in water and the measured value of the conatatr of the tested antioxidant in the materiag #ution
time from the material into water was estimatedafoproximately 29 years.

Keywords: BHT, PEHD pipes, migration of organic compounds



