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USUWANIE MIKROZANIECZYSZCZEN O ESTROGENICZNE]
AKTYWNOSCI BIOLOGICZNEJ W PROCESIE NANOFILTRACJI

REMOVAL OF ENDOCRINE DISRUPTING COMPOUNDS
BY MEANS OF NANOFILTRATION

Abstrakt: Celem niniejszej pracy bylo zastosowanie procesu nanofiltracji do usuwania mikrozanieczyszczen
z rzeczywistych $ciekéw komunalnych oczyszczonych metoda osadu czynnego. Zastosowane membrany réznity
si¢ graniczng masa molowa i polimerem, z jakiego je wytworzono. Filtracje membranowa realizowano
w ci$nieniowym urzadzeniu przystosowanym do prowadzenia procesu w uktadzie filtracji jednokierunkowej
(dead-end), na membranie o powierzchni czynnej 144 cm® W zaleznosci od parametréw operacyjnych procesu
(ci$nienie transmembranowe) i rodzaju polimeru membranotwdrczego wspoétczynniki retencji badanych zwiazkow
ksztaltowaly si¢ w zakresie wartosci 10-90%. W badaniach analizowano réwniez wptyw zjawiska foulingu
membran na zmiang ich wlasciwosci powierzchniowych i charakteru kwasowo-zasadowego.

Stowa kluczowe: EDCs, nanofiltracja, fouling

Do grupy niebezpiecznych substancji aktywnych biologicznie naleza substancje
wykorzystywane w przemysle: bisfenol A (BPA), oktylofenol (OP), nonylofenol (NP).
Zwiazki te zaliczane sa do grupy substancji zaklécajacych prawidlowe dzialanie uktadu
hormonalnego (ang. Endocrine Disrupting Chemicals, EDCs). Nonylofenol i oktylofenol sa
uznane przez Parlament Europejski w Ramowej Dyrektywie Wodnej za substancje
szczegdblnie niebezpiecznie i priorytetowe dla srodowiska wodnego. Specyfika toksycznego
dzialania EDCs polega na zaburzaniu funkcjonowania ukladu hormonalnego, ktéry
w warunkach naturalnych reguluje praca calego organizmu z pomocg bardzo niskich st¢zen
wydzielanych hormondéw. Dlatego tez juz niewielkie ilosci EDCs s3 w stanie nasladowaé
dzialanie naturalnych hormonéw i wywotywaé niekorzystne zmiany w organizmie
cztowieka [1].

Badania monitorujagce prowadzone na calym $wiecie potwierdzily ich obecnos¢
w $rodowisku w bardzo zréznicowanych zakresach st¢zen. Przyktadowo, st¢zenie bisfenolu
A w wodach powierzchniowych w Stanach Zjednoczonych bylo w zakresie
0,147-12 pg/dm® [2, 3]. Dane przedstawione w pracy [4] wskazujg na obecnos¢ OP
(100 ng/dm’) i BPA (40 ng/dm’®) w wodach powierzchniowych stanowiacych zrédto wody
pitnej na Tajwanie. Ponadto uzdatnianie tej wody w konwencjonalnym systemie nie
pozwolito na ich catkowite usunigcie. Trwalemu zanieczyszczeniu ulegaja réwniez gleby
i osady denne. Z ostatnio opublikowanych danych wynika, ze gleba pochodzaca z terenéw,
na ktérych gromadzono $cieki, zawierala znaczne iloSci bisfenolu A (10-6970 ng/g)
i oktylofenolu (10-1260 ng/g) [5].
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Toksyczne oddziatywanie zwigzkéw aktywnych biologicznie na mikroorganizmy
osadu czynnego uniemozliwia ich catkowita biodegradacj¢ lub prowadzi do powstania
innych niebezpiecznych metabolitow [1]. Dlatego tez aktualnym tematem jest
wykorzystywanie technik pozwalajacych na skuteczng eliminacje EDCs z oczyszczonych
biologicznie $ciekow.

Odpowiednim procesem do usuwania mikrozanieczyszczen o charakterze organicznym
jest nanofiltracja [6]. Dzigki zastosowaniu membran o zwartej strukturze mozliwe jest
zatrzymanie substancji o masie molowej w granicach 150-500 g/mol. Mechanizm separacji
w procesie nanofiltracji jest czegsto kombinacja efektu sitowego, mechanizmu
rozpuszczania i dyfuzji czy tez oddziatywan elektrostatycznych, dlatego tez o skuteczno$ci
usuwania poszczegblnych zanieczyszczen decyduje szereg czynnikow zwigzanych
z warunkami prowadzenia procesu, wlaSciwosciami fizykochemicznymi separowanego
zwigzku i charakterystyka transportowo-separacyjng membrany [7]. Nie bez znaczenia jest
réwniez zjawisko foulingu, wystepujace w trakcie realizacji ci$nieniowych technik
membranowych. Wptywa ono nie tylko na wydajno$¢ procesu, ale réwniez na wlasciwosci
powierzchniowe  membrany, przez co zmianie ulega jej charakterystyka
transportowo-separacyjna [8].

Materialy i metodyka badan

Oczyszczaniu zostaly poddane rzeczywiste S$cieki komunalne po oczyszczaniu
biologicznym, do ktérych dodano wzorce bisfenolu A i nonylofenolu tak, by ich stezenie
w $ciekach ksztattowato si¢ na poziomie 100 ug/dm’. Scieki komunalne pochodzity
z Gliwickiej Centralnej Oczyszczalni Sciekéw. Pobrano je bezposrednio ze zbiornika,
w ktérym gromadzi si¢ oczyszczone $cieki odprowadzane do srodowiska wodnego.

Tabela 1
Charakterystyka membran nanofiltracyjnych
Table 1
Characteristic of nanofiltration membranes

Producent GE OSMONICS TriSep GE OSMONICS Nadir

Symbol DK TS40 CA NPO10
Materiat Pohamldo,w a warstwa Am idek Octan celulozy PES (polieterosulfon)

naskérkowa polipiperazyny

Graniczna masa

czasteczkowa 150-300 200 150-300 1000
(MWCO) [Da]"

Stopien retencji NaCl

) 40 40-60 74 35
Stopien retencji

sz S04 1% ]2} 98 99 96 64

Kat zwilzania [°]” 37 40 54 68

! wedtug danych producenta; » badania wilasne: stezenie NaCl i MgSO, 1 g/dm®, AP = 2 MPa; ¥ badania wiasne:
pomiar kata zwilzalno$ci za pomoca goniometru

Proces ci$nieniowej filtracji membranowej realizowano w uktadzie aparaturowym
wyposazonym w ptytowo-ramowy modut membranowy amerykanskiej firmy Osmonics
typu SEPA CH-NP, zbiornik nadawy z ukladem chilodzacym, rotametr, pompeg
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wysokoci$nieniowa, manometry i zawory. Instalacja pracowala w uktadzie zamknigtym
i umozliwiata prowadzenie procesu w systemie cross-flow, w ktérym retentat zawracano do
zbiornika nadawy. W ci$nieniowej filtracji stosowano cztery komercyjne membrany
nanofiltracyjne o powierzchni 144 cm’. SzczegStowa ich charakterystyke przedstawiono
w tabeli 1. Przed kazda filtracja Sciek6w oraz po niej przez membrang byta filtrowana woda
dejonizowana w  celu  okreSlenia  wzglgdnego  strumienia  permeatu (o)
i wody dejonizowanej (a.,). Skuteczno$¢ (R) usuwania BPA i NP okre§lono na podstawie
zmiany ich st¢zenia w strumieniach procesowych. Badane anality wydzielono ze $ciekéw
metoda ekstrakcji do fazy stalej i oznaczono na chromatografie cieczowym. Obliczenia
wykonano na podstawie zalezno$ci matematycznych przedstawionych w tabeli 2.

Tabela 2
Zalezno$ci matematyczne pozwalajace na wyznaczenie wlasciwosci transportowych
i separacyjnych membran nanofiltracyjnych
Table 2
Equations to evaluate transport and separation properties of membranes
Wiasciwosci Parametr Jednostka Roéwnanie
. - R v
Objetosciowy strumien [m¥/m?s] Jv( Jw) _
permeatu F-t
Transportowe Wzgledny strumien [ = Jv
permeatu o, Iwl
Wzgledny strumien wody [ o = Jw2
dejonizowanej a, YTl
. . . .. Cp
Separacyjne Wsp6étczynnik retencji R [%] R= —C— -100
n
V - objeto$é [m’]; F - powierzchnia filtracyjna membrany [m?]; ¢ - czas [s]; C - stezenie [pg/dm"] indeksy:
p - permeat, n - nadawa,
Jv - objetosciowy strumien permeatu [m*/m?s]; Jw1 - objetosciowy strumien wody dejonizowanej [m*/m?'s];
Jw?2 - objetosciowy strumien wody dejonizowanej po filtracji sciekéw [m*/m*'s]

Wyniki badan
Wydajnosc procesu nanofiltracji

Na rysunku 1 przedstawiono objetosciowy strumien wody dejonizowanej (Jwl),
Sciekéw (Jv) oraz wody dejonizowanej po procesie oczyszczania Sciekéw (Jw2) w funkcji
ci$nienia transmembranowego. Najwigeksza wydajnoscia charakteryzowaly si¢ membrany
TS40 i NPO10, najmniejsza membrana CA. Réznice w wydajnosci komercyjnych membran
nanofiltracyjnych wynikaty z rozbieznosci w ich budowie strukturalnej i wiasciwosciach
powierzchniowych. Istotnymi czynnikami w tym przypadku sa: struktura membrany, jej
charakter hydrofobowo-hydrofilowy oraz grubo$¢. Wysoka wydajnos¢ membrany NPO10
wynikata z jej najbardziej otwartej struktury, o czym $§wiadczy warto$¢ granicznej masy
molowej na poziomie 1000 Da. Oznacza to takze, ze membrana bedzie zatrzymywac
substancje o masie molowej nieprzekraczajacej 1000 g/mol. Z kolei powodem wysokiego
strumienia wody dejonizowanej membrany TS40 byla jej grubo$¢, najmniejsza sposréd
wszystkich badanych membran, oraz hydrofilowy charakter powierzchni.
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Rys. 1. Wydajno$¢ membran nanofiltracyjnych: a) TS40, b) NP010, c) DK, d) CA w trakcie filtracji wody
dejonizowanej (Jwl), Sciekéw (Jv) i wody dejonizowanej po procesie (Jw2) w zaleznosci od ci$nienia
transmembranowego

Fig. 1. Deionized water, wastewater and deionized water after treatment fluxes versus transmembrane pressure
for nanofiltration membranes: a) TS40, b) NP010, ¢) DK, d) CA

Jak wykazano na rysunku 1, strumienie Jv i Jw2 byly mniejsze niz strumien wody
dejonizowanej - Jwl w przypadku wszystkich membran. Najwicksze rdznice
w analizowanych strumieniach zaobserwowano dla membrany NP010, a najmniejsze dla
CA i1 TS40. Oznacza to, ze powierzchnia membrany NP010 ulegla najwigkszemu
foulingowi. Swiadcza o tym réwniez wartoéci wzglednych strumieni wody dejonizowane;
(a,) 1 Sciekéw (a,), ktére bylty najmniejsze dla membrany NPO10. Nizsze ich wartosci
wskazuja na intensywniejsze pokrywanie powierzchni membrany warstwg zanieczyszczen
zawartych w nadawie i zwigzang z tym mniejsza jej wydajno$¢ hydrauliczng na wodg¢
dejonizowang w stosunku do warto$ci poczatkowej. Mozna wigc stwierdzi¢, ze mimo iz
membrana NPO10 charakteryzowala si¢ wysoka poczatkowa wydajnos$cig hydrauliczng na
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wode¢ dejonizowana, to posiadata najgorsza odporno$¢ na zjawisko foulingu. Mogto to
wynika¢ z najbardziej hydrofobowego charakteru powierzchni tej membrany, sprzyjajacego
adsorpcji zanieczyszczen na jej powierzchni. Drugi powdd najwigkszego foulingu
membrany NPO10 mégt by¢ zwigzany ze wzglednie wysoka porowatoscia tej membrany,
pozwalajaca na przechodzenie niektérych skladnikéw do struktury membrany. W efekcie
zanieczyszczenia te osadzaly si¢ w porach membrany, powodujac ich nieodwracalne
blokowanie. Jedocze$nie stwierdzono, ze zjawisko foulingu tej membrany nasilalo si¢ wraz
ze wzrostem AP.

Wspétczynniki wzglednego strumienia permeatu (a,) dla membran TS40 i CA
ksztattowaty si¢ na poziomie 0,85-0,95 - TS401 0,81-1,1 - CA. W ich przypadku zjawisko
foulingu nie bylo tak intensywne. Na podstawie wartosci (a,) mozna stwierdzi¢, ze po
procesie oczyszczania $ciekOw wydajno§¢ hydrauliczna tych membran na wode
zdejonizowang wzrosta wzgledem wartosci poczatkowej. Zjawisko to moglto wynikaé ze
wzrostu hydrofilowos$ci powierzchni membrany wskutek adsorpcji mineralnych sktadnikéw
zawartych w $ciekach.
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Rys. 2. Wplyw cisnienia transmembranowego na wzgledny strumiefi permeatu (a) i wzgledny strumien wody
dejonizowanej (b)

Fig. 2. Impact of transmembrane pressure on relative permeate flux (a) and relative deionized water flux (b)

Efektywnos$¢ usuwania mikrozanieczyszczen w procesie nanofiltracji

Stopien retencji bisfenolu A i nonylofenolu analizowano dla wszystkich badanych
membran w zalezno$ci od ci$nienia transmembranowego (rys. 3). Zaobserwowano, ze dla
membran TS40, DK, CA efektywno$¢ usuwania BPA i NP rosta wraz ze wzrostem
ciSnienia transmembranowego w granicach 0,5-1,5 MPa. Wyjatkiem byla membrana
NP010, w przypadku ktorej stopien retencji rést réwnomiernie wraz ze wzrostem AP
w calym badanym zakresie ci$nien transmembranowych (0,5-2 MPa). Przy AP = 0,5 MPa
dla membrany NPO10 wspdtczynniki retencji badanych mikrozanieczyszczen ksztattowaty
si¢ na poziomie 11% dla BPA i 50% dla NP. Natomiast przy AP = 2 MPa wspétczynniki
retencji BPA i NP byly wysokie, a mianowicie 74% dla BPA i 78% dla NP. Nizsza
efektywno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen przy niskich warto$ciach AP byta zwigzana
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7 otwartg strukturg tej membrany i matym rozmiarem czasteczek BPA i NP. Z kolei
wzrastajacy stopief retencji mikrozanieczyszczen wraz ze wzrostem AP mozna ttumaczy¢
coraz to wigkszym foulingiem membrany NPO10 (rys. 2). Czgéciowo zablokowana
struktura membrany, a takze placek filtracyjny stanowitly dodatkowa barier¢ dla
mikrozanieczyszczen. Z przedstawionych danych wynika réwniez, ze efektywnos$é
usuwania mikrozanieczyszczen byla wyzsza dla zwigzku o bardziej hydrofobowym
charakterze (nonylofenolu). Prawdopodobnie bylo to zwigzane z intensywniejszym
zjawiskiem adsorpcji zwigzkéw o bardziej hydrofobowym charakterze.
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Rys. 3. Wptyw cis$nienia transmembranowego i rodzaju membrany na wspétczynniki retencji: a) bisfenolu A
i b) nonylofenolu

Fig. 3. Impact of transmembrane pressure and membrane on retention coefficient of: a) bisphenol A and
b) nonylphenol

Podsumowanie

1. Najwigksza poczatkowa wydajnoscia hydrauliczng na wode dejonizowang
charakteryzowata si¢ membrana NP010, najmniejszg CA.

2. Zjawisko foulingu bylo najintensywniejsze na membranie NPO10 i zwigckszalo si¢ wraz
ze wzrostem AP.

3. Najwigksza odporno$¢ na zjawisko foulingu wykazywaly membrany TS40
i CA z uwagi na bardziej hydrofilowy charakter ich powierzchni.

4. Efektywno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen byla zalezna od rodzaju membrany
1 ciSnienia transmembranowego. Najwyzsze wspétczynniki retencji odnotowano dla
membran TS40 i DK. W zakresie AP od 0,5 do 1,5 MPa zaobserwowano tendencj¢ do
wzrostu wspétczynnikéw retencji badanych zwigzkow.

5. Efektywno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen byla wyzsza dla zwiazku o bardziej
hydrofobowym charakterze - nonylofenolu.
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REMOVAL OF ENDOCRINE DISRUPTING COMPOUNDS
BY MEANS OF NANOFILTRATION

!Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice
*Institute of Environmental Protection and Engineering, University of Bielsko-Biala

Abstract: The aim of this study was to the remove micropollutants with biological estrogenic activity from real
effluent. Four types of nanofiltration membranes were used, differ in molecular weight cut-off and polymer
material. The nanofiltration process was carried out in pressure installation enabling conduction of the process in
the dead-end mode on membrane area of 144 cm®. In dependence of operational parameters of the process (the
transmembrane pressure), and type of membrane, retention coefficients of the tested compounds were in the range
10-90%. The study also determined the impact of the fouling phenomenon of membranes on change their surface
characteristics.

Keywords: EDCs, nanofiltration, wastewater treatment






