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OCENA SKUTECZNO SCI USUWANIA WYBRANYCH
SUBSTANCJI AKTYWNYCH BIOLOGICZNIE
W PROCESIE NANOFILTRACJI

EFFECTIVNESS OF REMOVAL OF SELECTED BIOLOGICALLY
ACTIVE MICROPOLLUTANTS IN NANOFILTRATION

Abstrakt: W pracy podjto badania nad ocerskutecznéci usuwania giciu r&znych zwizkéw naleacych do
grupy substancji aktywnych biologicznie, tj. ber@pfrenu (BaP), antracenu (ANT), diklofenaku (DCL),
pentachlorofenolu (PCP) i oktylofenolu (OP), w msie nanofiltracji. Przedmiotem bad#éyly modelowe
roztwory tych substancji o gfeniu 500 pg/d wykonane na bazie wody zdejonizowanej. Uzyskawgiki
bada poréwnano pod dtem skuteczn@i usuwania wybranych zwikéw z syntetycznych i rzeczywistych
odptywéw z komunalnej oczyszczakuiekow. Wykazanoze na skuteczrié procesu nanofiltracji istotny wptyw
ma rodzaj membrany nanofiltracyjnej, wdavosci fizykochemiczne usuwanych zkoéw, jak réwnie rodzaj
matrycy srodowiskowej poddawanej oczyszczaniu. Najsg efektywnd¢ usuwania zaobserwowano dla
benzopirenu w trakcie nanofiltracji wody zdejonizowej. Wspotczynniki retencji wynosity wéwczas od&@9do
99,94%, co oznacza praktycznie jego catkowite usimi Z kolei dla pozostalych zwikéw z wyptkiem
oktylofenolu zaobserwowano odwratiiendengj, wyzsze wspoiczynniki retencji uzyskano, gdy filtrowamy
medium bylyscieki syntetyczne lub rzeczywiste. Przeprowadzcedahia udokumentowaly ziony mechanizm
separacji maloasteczkowych mikrozanieczyszézeorganicznych w procesie nanofiltracji  wyniey
m.in. z oddzialywaA miedzyczsteczkowych, efektu sitowego, jak rownedsorpcji.

Stowa kluczowe:substancje aktywne biologicznie, nanofiltracja

Wprowadzenie

Do grupy niebezpiecznych substancji aktywnych Igapnie nalea m.in.
wielopiecieniowe weglowodory aromatyczne, farmaceutki, pestycydy cey inne
substancje wykorzystywane w przedigy np. bisfenol A i oktylofenol. Ich niekorzystne
oddzialywanie na organizmygywe zostatlo wielokrotnie udokumentowane [1-5]$rdd
osobnikow narzonych na substangjtoksyczm obok efektéw letalnych obserwujegsi
rowniez zaburzania wzrostu i rozwoju czy ztenieprawidiowdci o charakterze
hormonalnym [6-8].

Jednoczénie wiele z tych substancji zostalo oltomych przez Parlament Europejski
w Ramowej Dyrektywie Wodnej jako szczegélnie nighieeznie i priorytetowe.
Pocatkowo wyodebniono 33 zwizki chemiczne, ¥wréd ktérych znajdowaly si
oktylofenol, pentachlorofenol, antracen i wiele yoh [9]. Obecnie lista substancji
priorytetowych lub priorytetowo niebezpiecznych taés poszerzona o 12 nowych
zwigzkow [10]. Ponadto, dla zapewniania dobrego stanbemicznego woéd
powierzchniowych dla niektérych tych substancjielono srodowiskowe normy jakii,
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ktére powinny by oskgnicte do kaca 2021r. dla pierwszych 33 substancji
priorytetowych i do kaca 2027 r. dla nowo zidentyfikowanych awkow [11].

W tym S$wietle celowe jest prowadzenie badanad udoskonalaniem tanich
i efektywnych metod usuwania mikrozanieczysicze strumieni wodnych. Procesem
gwarantugcym efektywn separag matoczsteczkowych zwizkéw organicznych jest
nanofiltracja (NF) [12, 13]. Dzki zastosowaniu zwartych membran nanofiltracyjnych
0 rozmiarze porO6w w warstwie naskorkowe] nieprzekemcym zwykle 2 nm
zatrzymywane gzwigzki o masie molowej od 150 do 500 Da [14]. Pongutiwierzchnia
membran nanofiltracyjnych jest dodatkowo obdarZadankiem elektrycznym. Z tegoze
wzgledu mechanizm rozdziatu i transportu masy w NF @efony i wynika rownie
z wystpowania w trakcie filtracji dodatkowych idorodnych zjawisk i procesow.
Mechanizm separacji me zatem opiea sic na efekcie sita molekularnego
charakterystycznego dla ultrafiltracji, jak réwhiezjawisk rozpuszczania i dyfuzji
wystepujagcego gtdwnie w procesie odwréconej osmozy czyz teddziatywa
elektrostatycznych oraz adsorpcji [14-16]. O tyngrik z nich jest domingpy, decyduj
wlasciwosci fizyczno-chemiczne membrany i separowanych zawywzczé. W sposéb
bezpdredni okrélaja one rodzaj i si¢ oddzialywa pomiedzy powierzchrj membrany,
a substancjami wygbujacymi w strumieniu zasilgcym uktad membranowy [17].

Skuteczné¢ nanofiltracji w usuwaniu mikrozanieczyszézerganicznych zostata
wielokrotnie wykazana w pimiennictwie naukowym [18-20]. Najegiej jednak badania
prowadzono na okéonej grupie mikrozanieczyszazeo podobnych wiciwosciach
fizyczno-chemicznych. Dlatego Zew niniejszej pracy ok&ono skuteczn& procesu
nanofiltracji w usuwaniu substancji aktywnych bigikznie pochodgych z rénych grup
(WWA, pestycydy, EDCs). Rozpatrywano rOwhiewptyw rodzaju membrany
nanofiltracyjnej i matrycy wodnej na efektywdédch usuwania.

Metodyka badan i zakres analiz

Przedmiotem bada byly mikrozanieczyszczenia organiczne unate do grupy:
(1) WWA - benzo(a)piren (BaP) i antracen (ANT), {8maceutykow - diklofenak (DCL)
oraz (3) pochodnych zgikéw fenolowych - pentachlorofenol (PCP) i oktylodé (OP).
Roztwory podstawowe tych substancji @zeniu 1 mg/cm przygotowano w metanolu
(PCP, OP, DCL) lub acetonie (BaP i ANT). W tabelzdstawiono niektre wdaiwosci
fizyczno-chemiczne badanych zwkdw.

Tabela 1
Wiasciwosci fizyczno-chemiczne wybranych substancji aktywnipiologicznie [14, 21-24]
Table 1
Physic-chemical properties of selected biologicatliive substances [14, 21-24]

Zwiazek Masa molowa [g/mol]| log K. | Srednica Stokesa [nm]
Pentachlorofenol (PCP 266,34 4,4( 0,710
4-tert-oktylofenol (OP) 206,32 4,12 0,628

Diklofenak (DCL) 296,15 4,51 b.d.
Benzo(a)piren (BaP) 252,31 6,35 9,2
Antracen (ANT) 178,22 4,45 b.d.

b.d. - brak danych
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Oczyszczaniu byly poddawane roztwory modelowe nz&nieczyszczesporzdzone
na bazie wody zdejonizowanej. Poréwnawczo stosowammiez syntetyczne odplywy
oraz rzeczywisteicieki komunalne oczyszczone na stopniu mechanibivlogicznym
Centralnej OczyszczalnSciekow w Gliwach. Przygotowanie syntetycznego oujply
obejmowato rozpuszczenie w wodzie wodgciwej substancji organicznych
(0,152 g/dm bulionu; 0,226 g/drh peptonu) i nieorganicznych: (0,007 gfiH.CI;
0,0075 g/dm  NaCl; 0,002 g/drh CaCl-6HO; 0,04 g/dmM MgSO,; 7H.0;
0,016 g/dm K,HPO,; 0,04 g/dm KH,PQ,), a nasipnie zaszczepienie otrzymanego
roztworu wod powierzchniow (1 cn¥/dn?), pochodaca z wybranego stawu.
Tak przygotowane scieki syntetyczne byly napowietrzane przed 5 dni oglu
zapewnienia biodegradacji wielkesteczkowych substancji  organicznych. ¢Z8nie
mikrozanieczyszcZe niezalgnie od rodzaju matrycy poddawanej oczyszczaniu,
utrzymywano na statym poziomie, tj. 500 pgfdpoprzez dodanie odpowiedniej efokci
roztworéw podstawowych poszczegélnych gzkiow.

Proces nanofiltracji prowadzono w stalowej celi jétdi¢ 400 cni) zaopatrzonej
w mieszadto (rys. 1), w ktérej umieszczano membranypowierzchni aktywnej
0,00385 M. Sila namdowa proceséw bylo éhienie transmembranowe réwne 2 MPa
wytwarzane w uktadzie poprzez inertny gaz dostargzabutli.

Manometr

~ Wlot azotu

T Zbiornik nadawy
__ Mieszadio

_ Uszczelka
~

Wylot permeatu _~ Podstawa

~ Membrana

Rys.1. Instalacja do prowadzenia filtracji membraepw uktadzie dead-end
Fig. 1. Dead-end nanofiltration unit

Przed witaciwym procesem nanofiltracji membrany zieho w wodzie
zdejonizowanej przez 24 h, a ngstie wpracowywano w celu wyznaczenia ich
pocztkowych wiaciwosci transportowych dla wody zdejonizowanej. W trakci
prowadzenia proceséw mierzono gbf¢ odbieranego permeatu, ngstie z rownania (1)
obliczono obgtosciowy strumiéi permeatu, a z réwnania (2) stapieedukcji obgtosci.
Intensywn@¢ zjawiska foulingu zostata opisana wahhym obgtosciowym strumieniem
permeatu obliczonym z zaieosci (3):
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VRF =2-100% )
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Xy,= E (3)

gdzie: J,;w) - Objtosciowy strumié permeatu/wody zdejonizowanej fmi*s™],
VRF - stopié redukcji obgtosci [%], «,, - wzglkdny obgtosciowy strumigi permeatu [-],
S - powierzchnia membrany filn t - czas odbioru permeatu [sV,,V,, - objtos¢
odpowiednio: permeatu i nadawy Jm

W badaniach stosowano 4 rodzaje komercyjnych membaaofiltracyjnych, ktérych
charakterystyk przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Charakterystyka membran nanofiltracyjnych
Table 2
Characteristics of nanofiltration membranes
Symbol DK HL NF-90 NF-270
Producent GE GE Dow FilmtgcDow Filmtec
Materiat? Membrana kompozytowa (warstwa naskérkowa - poliamid
Graniczna masa gateczkowd [Dal] 150-300 150-300 150 200
Stopie retencji NaCP [%)] 63 44 47 87
Stopier retencji MgSQ?[%] 94 98 97 99
Kat zwilzania® [ 37 25 63 17
Obijetosciowy strumié wody
dejonizowanef, J,- 16 [m* m2 7 16.47 42,42 47,03 33,28
T zalecane 2,7 2,0 b.d. b.d.
Cisnienie transmembranovie[MPa] maksymalne 40 20 bd. a1

1) dane producenta, 2) wyznaczone eksperymentdlaigoztworéw NaCl i MgS@Qo stzeniu 1 g/dm przy
AP =2 MPa, 3) pomiary wlasne za pom@oniometru; 4) wyznaczone eksperymentalnie pRy= 2 MPa

Procedura oznaczeniaggtnia analitbw w strumieniach procesowych obejmowata
w pierwszym etapie ekstrakcflo fazy statej (SPE) przyzuciu kolumienek Supelcledi
ENVI™-18 wypetnionych zlgem oktadecylosilanowym (C-18), a ngsiie analiz
chromatograficzs przy pomocy wysokosprawnego chromatografu ciecgowe detekej
UV firmy Varian przy dtugéciach fali r6wnych: 220 nm dla PCP, DCL i OP or&2 2im
dla ANT, 250 nm dla BaP.

Wyniki i dyskusja

Wplyw rodzaju membrany na efekty@whaisuwania mikrozanieczyszgze wydajngé
nanofiltracji

Wyniki bada opisupce skuteczrni@ procesu nanofiltracji w usuwaniu
mikrozanieczyszczez modelowego roztworu wody zdejonizowanej preZentysunek 2.
Wspéiczynniki retencji uzyskane dla antracenu i Zoga)pirenu wskazgj na niemal
calkowite ich wusuniecie przy zyciu wszystkich membran. Efekt ten wynikat
najprawdopodobniej z hydrofobowego charakteru W\Wfgisanego warteia log K,,. Dla
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pozostatych zwzkdéw obserwowano wkszy wplyw rodzaju membrany na skutec&ho
ich usuwania. Wartei wspoétczynnikéw retencji ksztattowatyesiv zakresie od 75,9 do
92,3%; od 89,9 do 98,9% i od 21,4 do 96,9% odpomi@dla pentachlorofenolu,
oktylofenolu i diklofenaku. Najlepsze efekty oczgzania uzyskano, stoggj membrany
HL i NF-90.

mPCP m 0P mDCL BaP ANT
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Rys. 2. Wplyw rodzaju membrany na wspoiczynniki engfi mikrozanieczyszche (matryca: woda
zdejonizowana)

Fig. 2. Impact of membrane on retention of microfiahts (matrix: deionized water)
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Rys. 3. Zmiany wzgldnego objtosciowego strumienia permeait} przy r&nym stopniu redukcji obfosci, VRF
podczas nanofiltracji modelowego roztworu mikroegzyszcze na bazie wody zdejonizowanej

Fig. 3. Variation of relative permeate flux, versusVRF during the filtration of micropollutants dissolvéal
deionized water

Zaobserwowane rozbirosci we wigciwosciach separacyjnych poszczeg6inych
membran wzgidem badanych zwikéw wynikaly prawdopodobnie z ich odmiennych
wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych opisanych wastg kata zwilkzalncdsci. Im jego
wartes¢ jest wysza, tym bardziej hydrofobowa jest powierzchnia toemy



160 Gabriela Kamiska, Mariusz Dudziak, Jolanta Bohdziewicz i Edytallék

i zanieczyszczenia intensywniej osadzaic na jej powierzchni. W wielu pracach
wykazano zaknos¢ pomkdzy hydrofobowécia membrany a stopniem adsorpcji
mikrozanieczyszcze podczas nanofiltracji [14, 25, 26]. Dlategoz tproces adsorpcji
obecnie jest uwany za jeden z mechanizméw separacji w wysdckigniowych
technikach membranowych [15, 17, 27]. Rozpatruyplyw rodzaju membrany i jej
wiasciwosci na efektywné¢ usuwania poszczegolnych z@kéw, mana bra& pod uwag
réwniez wartas¢ granicznej masy molowej (MWCO), w tym jednak pragigu wszystkie
membrany charakteryzowata zidha warté¢ MWCO, zatem mgna przyjé, ze efekt
sitwy wptywajcy na ich whaciwosci separacyjne byt poréwnywalny.

Na rysunku 3 przedstawiono wptyw stopnia redukdjjetmsci (VRF) na wzgédny
objetosciowy strumiéh permeatu podczas nanofiltracji modelowego roztwavady
zdejonizowanej dla badanych membran. Zaobserwowarwielkie obnianie s¢
wzglednego objtosciowego strumienia permeatu wraz ze wzrostem stoppdukcj
objetosci. Wartdici o, byly w zakresie od 0,89 do 1,05, co wskazuge,filtracja wody
zdejonizowanej zawierggej wzorce badanych mikrozanieczyszczeie powodowata
znacznego foulingu membran nanofiltracyjnych.

Wplyw rodzaju matrycy na efektywfdaisuwania mikrozanieczyszgézevydajna¢ procesu
nanofiltracji

Skuteczné¢ usuwania mikrozanieczyszeza procesie nanofiltracji zateta rownie
od rodzaju matrycy wodnej poddawanej oczyszczans! @).
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Rys. 4. Poréwnanie efektywfm usuwania mikrozanieczyszeéze wody zdejonizowanefciekow modelowych
i rzeczywistych

Wapolezynniki retencji [%o]

Fig. 4. Comparison of effectiveness of micropolhisaremoval from deionized water, synthetic andl efuent

Wspotczynniki retencji PCP uzyskane diaiekow modelowych i rzeczywistych
byty o okoto 12 i 17% wisze ni dla wody zdejonizowanej. Odwratn
tendenc} zaobserwowano dla OP, DCL, BaP i ANT. Efektyéhausuwania tych
mikrozanieczyszczebyta najwiksza podczas filtracji wody zdejonizowanej, a nagjsza
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podczas filtracjisciekdbw modelowych. Rpednie efekty separacyjne uzyskano podczas
eliminacji mikrozanieczyszcheze sciekdw modelowych. Otrzymane wyniki wskazuja
zlozony i zaleny od wielu czynnikbw mechanizm usuwania mafsteczkowych
zwigzkdéw organicznych w procesie nanofiltracji. W trakéltracji sciekéw modelowych

i rzeczywistych z substancji wystujgcych w roztworze formuje siplacek filtracyjny,
tzw. membrana wtérna, ktory rie stanowé dodatkovy warstwe separacyjq i poprawid
efekty oczyszczania. Efekt ten prawdopodobnie brtyqryry wickszego usugtia
pentachlorofenolu zeciekéw niz z roztworu wody zdejonizowanej. Zjawisko to nie
wptywalo na efekty separacyjne OP, DCL, BaP i ANV tym przypadku mdiwe jest,ze
dominugcym mechanizmem separacji tych mikrozanieczysrchgta adsorpcja. Dla
probek sciekow adsorpcja mikrozanieczyszézbyla ograniczona z uwagi na obegfio
w nich innych substancji organicznych i nieorganigh, ktére mogly preferencyjne
zajmowa wolne miejsca aktywne na powierzchni membrany.
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Rys. 5. Zmiany: a) obfosciowego strumienia permeaty,,,, i b) wzgkdnego ohjtosciowego strumienia
permeatu wzgdemVRF
Fig. 5. Dependence of: a) volume permeate fl}x,, and b) relative volume permeate flux versiRi-
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Analizujac wplyw rodzaju matrycy wodnej na wydajiéo procesu nanofiltracji,
stwierdzono,ze najmniejsze obpénie obgtosciowego strumienia permeatu wgdém
wzrastajgcego stopnia redukcji offpsci (VRF) uzyskano w trakcie filtracji wody
zdejonizowanej, a najwksze w przypadkusciekéw rzeczywistych (rys. 5a). du
w pocatkowym etapie filtracjisciekdw rzeczywistych strumiepermeatu byt o okoto 20%
nizszy w stosunku do wartoi uzyskanej podczas filtracji wody zdejonizowanéjraz
z wzrastagcym w trakcie trwania procesu stopniem redukcjiet8gi strumieh permeatu
byt coraz niszy. Mana wic stwierdzt, ze obecné& innych substancji poza badanymi
zwigzkami wsciekach modelowych i rzeczywistych powodowata istewniejszy fouling
membrany NF-90. Potwierdzajo rowniez wartgsci wzglgdnych obgtosciowych strumieni
permeatu (rys. 5b), ktére przy intensywniejszym |edaniu powierzchni membrany
warstwy zanieczyszczeprzyjmup znacznie mniejsze wasai.

Whnioski

Na podstawie rezultatéw przeprowadzonych lasfarmutowano nagpujgce wnioski

Z pracy:

= W procesie nanofiltracji wody zdejonizowanej wsgdieniki  retencji
mikrozanieczyszcze ksztattowaty sj w zakresie od 21,5 do 99,82%. Skuteczno
usuwania badanych substancji aktywnych biologiczaiezata od rodzaju membrany
nanofiltracyjnej. Najlepsze efekty uzyskano, stesuinembrany o symbolach HL
i NF-90.

= Spardéd badanych substancji aktywnych biologicznie nelpazs efektywnaé
usuwania uzyskano dla antracenu i benzo(a)pirenngajaniejsz dla diklofenaku.
Efekt ten mégt wynikéa z bardziej hydrofobowego charakteru WWA.

= Poréwnujc efektywnd¢ usuwania substancji aktywnych biologicznie z wody
zdejonizowanej i sciekdw stwierdzono,ze wspoétczynniki retencji wszystkich
zwigzkéw z wyptkiem PCP byly wysze w trakcie filtracji wody zdejonizowanejzni
sciekéw.

=  Whyniki potwierdzaj, ze mechanizm separacji w procesie nanofiltracji @stony
i zaleny zaréwno od wigiwosci membrany i separowanych substancji, jak i od
rodzaju oczyszczanego medium. Istptmole w separacji mikrozanieczyszdve
w procesie nanofiltracji odgrywato zjawisko ich adscji na membranie oraz
tworzenie na jej powierzchni placka filtracyjnegannych zanieczyszcaeobecnych
w §ciekach.

= Badania wykazaly réwnig ze zanieczyszczenia zawarte $siekach rzeczywistych
i modelowych powodowaty znaczny fouling membrany - Zaobserwowane
obnizenie strumienia permeatu bylo w zakresie od 20%#tek filtracji) do 40%
(koniec filtracji) w stosunku do waroi uzyskanych podczas nanofiltracji wody
zdejonizowanej.
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Nauki w ramach finansowania stypendium doktorskiego podstawie decyzji numer
UMO-2014/12/T/ST8/00668.
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EFFECTIVNESS OF REMOVAL OF SELECTED BIOLOGICALLY
ACTIVE MICROPOLLUTANTS IN NANOFILTRATION

Institute of Water and Wastewater Engineering,s&ile University of Technology, Gliwice

Abstract: This study addressed the removal efficiency oé fdifferent compounds classified as biologically
active compoundse benzo(a)pyrene (BaP), anthracene (ANT), diclofe(@€L), pentachlorophenol (PCP),
octylphenol (OP) in nanofiltration. They were reradvfrom deionized water solution of 500 pgfdand
comparatively from synthetic and municipal effluehtvas found that the efficiency of the nanoféitton depends
significantly both on type of membrane and the emunental matrix and physic-chemical propertiestraf
compounds present in the treated waste feed. Tgteesii retention was observed for benzo(a)pyren®veth
from deionized water. In this case, the retentibrBaP varied from 99.82 do 99.94%. For other conmgisu
(excluding octylphenol) we observed an inversedrdrigher retention degrees were obtained whermsyhthetic
or real effluent were filtered. Studies documeraecomplex mechanism of separation of low moleculeight
organic micropollutants in nanofiltration, whichutd be a result of intermolecular interactionsysieffect and
adsorption.

Keywords: nandfiltration, biologically active compounds



