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ULTRAFILTRACJA Z MEMBRANAMI MODYFIKOWANYMI
| KLASYCZNA NANOFILTRACJA W SEPARACJI

7.

MIKROZANIECZYSZCZE N

ULTRAFILTRATION USING MODIFIED MEMBRANES
AND CLASSIC NANOFILTRATION FOR THE SEPARATION
OF MICROPOLLUTANTS

Abstrakt: W pracy podjto badania nad ocemisko- i wysokodinieniowej filtracji membranowej podatem
separacji wybranych mikrozanieczysztz¢j. bisfenolu A (BPA) oraz lotetynyloestradiolu (EE2). Obydwa
zwigzki nalezg do substancji aktywnych endokrynnie (aftndocrine Disrupters Compound&DCs)), ktére
niekorzystnie wptywaj na organizmyzywe wystpujace w wodach naturalnych,adt potrzeba ich skutecznego
usuwania z odptywéw z oczyszczalétiekbw. W pracy poréwnawczo badano klasyczmembrag do
nanofitracji o symbolu NF-90 firmy Dow Filmtec (U$Aoraz wytworzon membrag ultrafiltracyjra

z polieterosulfonu (PES), zmodyfikowannanorurkami (SWCNT), oznaczpnjako UF-PES-SWCNT.
Oczyszczaniu poddano odptyw modelowy zawignaj wzorce badanych mikrozanieczysaczey skzeniu
500 upg/dm Na podstawie przeprowadzonych hadadotyczcych separacji  bisfenolu A oraz
17a-etynyloestradiolu w procesie ultra- i nanofiltiagjykazano,ze wspétczynnik retencji zatat zaréwno od
rodzaju procesu, jak i usuwanego zmkiu. W przypadku membrany nanofiltracyjnej efektpéhusuwania BPA
wynosita 90%, a dla EE2 95%. Waitd tego parametru dla membrany ultrafiltracyjnej odyfikowanej
nanorurkami byta nieznaczniezeka, tj. 70% dla BPA i 92% dla EE2. Na podstawihtwynikow stwierdzono,
ze niezalenie od rodzaju membrany d-etynyloestradiol byt usuwany w znacznieasgym stopniu i bisfenol
A. Moze to by spowodowane wkszym powinowactwem tego zawku do polimeréw membranotwdrczych,
wynikajacym z duej wartdgci wspéiczynnika lof,.. W ramach badawykazano réwnig ze membrana
ultrafiltracyjna zmodyfikowana nanomateriatami wr@@naniu do klasycznej membrany nanofiltracyjnejaby
mniej podatna na niekorzystne zjawisko foulinge, @bsiadata kilkakrotnie mniegavydajnae.

Stowa kluczowe:separacja mikrozanieczyszazéisfenol A, 1d-etynyloestradiol, nanofiltracja, ultrafiltracja

Wprowadzenie

Wzrost ogolnéwiatowego nacisku na zréwnoway gospodark wodrg zmienia
priorytety bada w tym kierunku. Aktualnie najwkszy nacisk kladzie sinie tylko
na innowacyjné rozwigzan umazliwiajgcych uzdatnianie wody i ponowne wykorzystanie
wody odzyskanej ze strumieniaiekdw, ale rownig wazny staje sj aspekt ekonomiczny
i ekologiczny [1]. Zwgkszona liczba normowanych wgkekow jakasci wody
przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarczecavrownié uwag na problem
obecndci mikrozanieczyszcze [2]. Wspomniane zanieczyszczenia, do ktérych zale
m.in. substancje endokrynnie aktywne (afmdocrine Disrupters Compound&DCSs))
oraz pozostakri farmaceutykdw, stanowimieszanin substancji rozpuszczonych, ktéra
niekorzystnie wptywa na organizniywe wystpujagce w wodach naturalnych. Omawiane
mikrozanieczyszczenia nieg scatkowicie usuwane w konwencjonalnych procesach
oczyszczanidciekow czy teé uzdatniania wody. W zwiku z powyszym coraz wkszym
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zainteresowaniem ciegz si¢ cisnieniowe procesy membranowe. Ich zastosowanie
w inzynierii i ochroniesrodowiska jest zwjizane z szeregiem kor@y, do ktérych zalicza
siec przede wszystkim: niskie zycie energii, wynikajce z unikngcia prze§é
miedzyfazowych, brak koniecz&ci dodawania chemikaliéw, tatwe poskiszanie skali
technologicznej (system modutowy), prowadzenie sEpaw sposéb aglty, mazliwosé
tatwego f#czenia proceséw membranowych z innymi procesanmgsittowymi (procesy
hybrydowe), meliwos¢ poprawiania wilasn@i separacyjnych membran w trakcie
eksploatacji systemu oraz, co jest szczegolnignstqprowadzenie separacji w fagodnych
warunkach srodowiskowych [3-6]. Wymienione widaiwosci technik membranowych
umazliwiaja przeprowadzenie procesdw oczyszczadniakOw i uzdatniania wody zgodnie
z aktualnie przyjtym trendem ekologiczno-ekonomicznym.

Na podstawie powsszych informacji w niniejszej pracy petlp badania nad ocen
efektywndci nisko- i wysokodinieniowej filtracji membranowej w aspekcie usuwania
bisfenolu A (BPA) oraz I1d-etynyloestradiolu (EE2) z modelowego odptywu
z oczyszczalnisciekbw komunalnych. Badane zaki roznity sie przede wszystkim
pochodzeniem oraz wdeiwosciami fizyczno-chemicznymi. Bisfenol A jest orgamiym
zwigzkiem chemicznym z grupy fenoli wytwarzanym przezowieka, ktéry wykazuje
aktywnai¢ estrogeniczp Natomiast 1ld-etynyloestradiol to syntetyczny hormon piciowy
stosowany jako skladnik wkszaici wspotczesnyclirodkdéw antykoncepcyjnych. W pracy
porownawczo badano membeaunltrafiltracyjng z polieterosulfonu (PES) zmodyfikowan
nanorurkami (SWCNT), oznaczgprjako UF-PES-SWCNT, oraz komercgjrimembrag
nanofiltracyjp, o symbolu NF-90 firmy Dow Filmtec (Edina, USA). Migfikaciji
membrany ultrafiltracyjnej dokonano z uwagi na toe we wczéniejszej pracy
z tego zakresu [7] wykazano makkuteczné& procesu ultrafiltracji prowadzonego
z wykorzystaniem membran komercyjnych w aspekciewasia mikrozanieczyszcie
Z rzeczywistego odptywu z oczyszczaoiekéw komunalnych.

Materialy i metodyka badan

Wzorce badanych zazkéw (17-etynyloestradiol i bisfenolu A) pochodzity z firmy
Sigma-Aldrich (Pozna Polska). Wisciwosci fizyczno-chemiczne BPA oraz EE2
zestawiono w tabeli 1. Ponadto w badaniach wykdazrys metanol o czystoi ponad
99,8% i acetonitryl o czys§oi ponad 99,5% firmy Avantor (Gliwice, Polska). Do
ekstrakcji do fazy statej (SPE) stosowano kolumieBikpelclean™ ENVI-18 o objjosci
6 cnt (1,0 g) firmy Supelco (PoznaPolska) i komay cisnieniong SPE tej samej firmy.

Tabela 1
Wiasciwosci fizyczno-chemiczne badanych EDCs
Table 1
The physical and chemical characteristics of thestigated EDCs
Wiasciwosci fizyczno-chemiczne Bisfenol A lid-etynyloestradiol
Masa molowa [g/mol] 228,29 296,40
Rozpuszczalnig w wodzie [mg/dr (temperatura) 120 (25°C) 4,8 (20°C)
logKou [-] 3,32 4,15
PKa [] 9,6 10,34
Srednica Stokesa [nm] 0,658 0,800
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Badana membrana nanofiltracyjna posiadata symbmiymenta NF-90 i pochodzita
z firmy Dow Filmtec (Edina, USA), a jej szczegoblpwharakterysty& przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2
Wiasciwosci badanej membrany nanofiltracyjnej
Table 2
Properties of the tested nanofiltration membrane
. Kat Objetosciowy strumien
Symbol| Producent Materiat” CG;?QJ:CZZK%%V??SZ] zwilzania™ | wody zdejonizowane]”
2 ] 3,10 [m 2 s
Dow membrana kompozytowa
NF-90 ) (warstwa naskérkowa 150 63 37,03
Filmtec Lo
poliamid)

"dane producenta,pomiary wiasne wykonane za pomogoniometru PG-1 firmy Fibro System AB (Pona
Polska);”" wyznaczony eksperymentalnie przyrieniu transmembranowyrP = 2,0 MPa

Do preparowania membrany polieterosulfonowej (PESYyfikowanej nanorurkami
weglowymi (SWCNT) zastosowano techaikhwersji fazowej, polegaga na formowaniu
filmu polimerowego o grubwi okoto 100-150 pm, a nagnie jego zelowaniu
w roztworze nierozpuszczalnika (woda zdejonizowianpfopanol 90/10, v/v
o temperaturze 15 +1°C). Przed preparowaniem membsporadzono swiezy roztwoér
polimeru i nanorurek w dimetyloformamidzie (DMFpwierapcy 16% wag. PES-SWCNT
i 84% wag. DMF. Spotgizenie roztworu membranotwdérczego obejmowato wwszym
etapie 30-minutowe nadickawianie (czstotliwos¢ ultradzwickdw 21 kHz) nanorurek
w DMF w celu zwékszenia ich dyspersji, a naphie dodanie do zawiesiny odila
polimeru i wytrzsanie mieszaniny do momentu rozpuszczenia wszystgitadnikow
(czas od 12 do 24 h). Zawadto samych nanorurek ¢glowych w preparowanych
membranach stanowita 0,1% wag. w ukfadzie polim&WCNT. Powysza metodyka
preparowania membran zostala petgjna podstawie pracy [8].

Oczyszczaniu énieniowymi technikami membranowymi poddano odptywdalowy
z oczyszczalni $ciekbw  komunalnych z  dodatkiem  badanych  wzorcéw
mikrozanieczyszczew statym sgzeniu 500 pg/drh Charakterystyka fizyczno-chemiczna
badanego roztworu zostata przedstawiona w tabeli 3.

Tabela 3
Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanego roztwewierajcego EDCs
Table 3
The physical and chemical characteristics of thestigated solution including EDCs

Oczyszczany roztwor pH [] Przewodnai¢ whasciwa [uS/cm] Absorbancja (U\ss,) [1/cm]
Odptyw modelowy 7,0 793 0,253

"korygowano roztworem kwasu solnego HCI ezshiu 0,1 mol/drfi lub roztworem wodorotlenku sodowego
NaOH 0,1 mol/drh

Odplyw modelowy sporgizono na bazie bulionu suchegozpdczego, peptonu
kazeinowego, N&CI, NaCl, CalJ- 6H,0O, MgSQ- 7H,0, Ko:HPO, oraz KHPO,.
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Do pomiarow pH oraz przewodém witasciwej stosowano laboratoryjny miernik
wieloparametrowy inoLdb 740 wyprodukowany przez WTW, Pomiarowy i Analitpgz
Sprzt Techniczny (Wroctaw, Polska). Absorbanepierzono przy diugii fali 254 nm
z wyciem UV VIS Cecil 1000 firmy Analytik Jena AG (Paa, Polska).

Proces filtracji membranowej realizowano w stalowagli (obgtos¢é 400 cm)
zaopatrzonej w mieszadto, w ktérej umieszczano mmamb o powierzchni aktywnej
0,00385 i (rys. 1). Sih napdowy proceséw byto énienie transmembranowe wytwarzane
w uktadzie poprzez inertny gaz dostarczany z bGifinienie podczas prowadzenia procesu
nanofiltracji wynosito 2,0 MPa, a w przypadku ufiiteacji 0,1 MPa. Temperatura procesu
wynosita 20°C.

Manometr

~ Wiotazotu

I Zbiornik nadawy
__ Mieszadlo

_ Uszczelka
-

lot permeatu ~ Podstawa
P P

~ Membrana

Rys. 1. Zestaw do prowadzenia filtracji w uktadzeénokierunkowym [8]
Fig. 1. Dead-end nanofiltration unit [8]

Przed przysipieniem do bada wilasciwych kazdg z badanych membran
kondycjonowano, filtrujc wod: zdejonizowan do ustabilizowania warfgi
objetosciowego strumienia permeatu i w celu cheaia jej wigciwosci transportowych
(tab. 4). W pracy wihkxiwosci transportowe membran okfeno poprzez sredni
objetosciowy strumiér permeatu, stanowdy sredng arytmetycza strumieni permeatu
z cafego czasu trwania filtrocyklu prowadzonegoadiioru 50% ohjtosci nadawy. Po
wpracowaniu membrany przeprowadzono filteasjasciwa badanych roztwordw, podczas
ktérej réwniez wyznaczano objosciowy strumig permeatu. Z kolei po kdej filtracji
wiasciwej podgto proke odmycia membrany wadzdejonizowan, tzw. odzysk strumienia
permeatu. Wiiwosci separacyjne membran w odniesieniu do usuwanego
mikrozanieczyszczenia oldlane zostaly poprzez wyznaczenie wspéiczynnikanogite
poszczegoblnych zwikow (tab. 4).

W celu umadaliwienia oznaczenia chromatograficznego HPLC (zeket UV)
badanych EDCs z roztworéw o efijéci 100 cmi (pH = 7) wydzielano badane zki
z wyciem ekstrakcji do fazy stalej (SPE). Z&o kolumienki przed ekstrakgi
kondycjonowano acetonitrylem (5 &mi metanolem (5 cA), a nasipnie przeptukano
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woda zdejonizowan (5 cni). Wydzielone zwizki eluowano mieszaninacetonitrylu
z metanolem (40/60, v/v) o aftpsci 1 cn?.

Roéwnania zastosowane do ocenyéetavosci transportowo-separacyjnych membran Tabelad
Table 4
Equations applied to evaluate the transport andraépn membrane properties
Wiasciwosci Parametr, jednostka Réwnanie Nr
transportowe %ijrilogglt?ﬂv\\,l{niglrrl#pg J, = % 1)
separacyjne Wspoitczynnik retenBj{%] R = (1 - Z—:) -100 2

V - objtos¢ [dm’]; F - powierzchnia membrany fin t - czas filtracji [s];c - skzenie g/dnT]; indeksy:
p - permeatn - nadawa

Do analizy jakéciowej esktraktu wykorzystano system analityczny LBPfirmy
Varian (detektor UV, dtug@ fali 235 nm). Rozdziat chromatograficzny przeprdeano
na kolumnie Microsorb 100 C18 o diugd25 cm,érednicy 4,6 mm oraz uziarnieniu 5 um.
Jako faz ruchony stosowano acetonitryl firmy Avantor (Gliwice, Pkds.

Zastosowana procedura analityczna charakteryzgjeodzyskiem badanych EDCs
w zakresie od 66 (bisfenol A) do 78% (&&tynyloestradiol), co zostato okftene dla
wody zdejonizowanej z wprowadzonymi wzorcami @koéw o stzeniu 500 pg/drh
(objetos¢ prébki 100 crh).

Wyniki badan i ich dyskusja

Na rysunku 2 przedstawiono zates¢ pomiedzy wspotczynnikiem retencji
usuwanych EDCs z odpltywu modelowego dla badanychmbmen, tj. NF-90 oraz
UF-PES-SWCNT. Zaobserwowanae dla obu badanych zywkéw uzyskano wisze
stopnie usurcia ha membranie nanofiltracyjnej NF-9& mv przypadku zmodyfikowanej
membrany ultrafiltracyjnej UF-PES-SWCNT. Dla poréamia, wartéci wspotczynnikdéw
retencji bisfenolu A ksztaltowaly i w zakresie od ok. 70% dla membrany
zmodyfikowanej UF-PES-SWCNT do ok. 90% dla membraN{§#-90. Natomiast
w przypadku 1d@-etynyloestradiolu rinica w efektywnéci separacji dla badanych
membran wynosita zaledwie kilka procent (92% dlambeiny UF-PES-SWCNT i ok.
95% dla membrany NF-90). Rdice w skuteczni usuwania EDCs na membranach
wynikaly z ich odmiennych wikgiwosci fizyczno-chemicznych. Badane membrany
klasyfikowane s do dwdch ranych grup dnieniowych proceséw membranowych
tj. ultra- i nanofiltracji. Rozwzajac wplyw rodzaju membrany i jej wdaiwosci na
efektywnad¢ usuwania badanych zygikdéw, naley wzig¢ pod uwag jej graniczm mas
molowg oraz widciwosci hydrofobowo-hydrofilowe powierzchni membrany [20].
Membrany ultrafiltracyjne, w tym modyfikowana UF-BESWCNT, posiadgj okoto
10-krotnie wyszy graniczm mag molowg w poréwnaniu do klasycznej membrany
nanofiltracyjnej NF-90 (cut-off 150 Da, tab. 2) [8Podatkowo membrana NF-90
charakteryzuje 8i wysoky wartcicia kata zwilzenia (tab. 2). Parametr ten opisuje
hydrofilowo-hydrofobowe wigciwosci powierzchni membrany. Wraz ze wzrostem
wartcsci kata zwilzania rénie hydrofobowy charakter powierzchni membranyd, sk
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z tym wigze, wzrasta roOwnie intensywnd¢ zjawiska adsorpcji zwrzkow na
membranie [9]. Biggc pod uwag to, ze adsorpcja ma réwriewplyw na separagj
matoczsteczkowych zwizkéw organicznych, to wzrost intensyvwégd tego zjawisko
powoduje réwnoczmie wzrost retencji mikrozanieczysz6zé)].

100

90 1
80 1

70 1

60 1
50 1
40 1

30 1

Wspétczynnik retencji [%]

20 A

10 A

17a-etynyloestradiol
17a-etynyloestradiol

bisfenol A
bisfenol A

0

NF-90 UF-PES-SWCNT
Rys. 2. Wplyw rodzaju membrany na efektyvdasuwania badanych EDCs z odptywu modelowego
Fig. 2. The influence of membrane type on the afficof investigated EDCs removal from simulatetuefit

Wykazano réwnig, ze niezalenie od rodzaju membrany d-etynyloestradiol byt
usuwany w znacznie wgzym stopniu w poréwnaniu z bisfenolem A. ¢Réze
powinowactwo EE2 do polimeréw membranotwoérczychobgbdyktowane jego wgzy
wartascia wspéitczynnika podziatu powrdzy faz n-oktanol a wod (logK,,). Wzrost
wartasci tego parametru dokumentuje ewszz hydrofobowdé zwigzku organicznego,
a w przypadku separacji membranowej prognozujksey jego tendengjdo adsorpcji na
powierzchni membrany [11-13]. Wagtoomawianego parametru dla bisfenolu A wynosi
odpowiednio 3,32, a dla tifetynyloestradiolu 4,15. Z danych przedstawionyctabeli 1
wynika rowniez, ze masa molowa bifetynyloestradiolu jest ok. 1,3-razygkksza od masy
molowej bisfenolu A. Z tego powodu obserwowana wddmach wysza retencja
17a-etynyloestradiolu w poréwnaniu do bisfenolu A jast zaskoczeniem.

W przypadku membrany nanofiltracyjnej NF-90 otrzyimmadwniez znaczne obuaenie
wskaznikbw ogdlnych zanieczyszcienieorganicznych i organicznych, tj. przewoéicio
wlasciwej i absorbancji, ktére wyniosto odpowiednio Y®5%. Z kolei w przypadku
modyfikowanej membrany ultrafiltracyjnej UF-PES-SWT obnizenie przewodnii wit.
wyhiosto zaledwie 30%, a absorbancji 65%.

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany strumienia petmata membrany NF-90
w réznym czasie, tj. od 0 do 20 min dla wody zdejonizogja(etap kondycjonowania
membrany), 20-70 min - odptyw modelowy i 70-90 miwoda zdejonizowana po filtracji
odptywu modelowego (préba odmycia membrany). Naimigs 4 natomiast w podobny
spos6b przedstawiono zmiany strumienia permeatu ndéembrany UF-PES-SWCNT,
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tj. 0-50 min - woda zdejonizowana (kondycjonowanmiembrany), 50-200 min - odptyw
modelowy, 200-250 min - woda zdejonizowana poddjr odptywu modelowego.

45
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Rys. 3. Zmiany olgfosciowego strumienia permeatu dla membrany NF-90 imyd czasie 4 - 0-20 min dla
wody zdejonizowanejm - 20-70 min - odptyw modelowy A - 70-90 min - woda zdejonizowana po
filtracji odptywu modelowego)

Fig. 3. Changes in volume flow of the permeate domembrane NF-90 at different times { 0-20 min of
deionized watem - 20-70 min - simulated effluent ankl - 70-90 min - deionized water after filtration of
simulated effluent)
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Rys. 4. Zmiany olgfosciowego strumienia permeatu dla membrany UF-PES-SWGv réznym czasie
(A - 0-50 min dla wody zdejonizowana,- 50-200 min - odptyw modelowy A - 200-250 min - woda
zdejonizowana po filtracji odptywu modelowego)
Fig. 4. Changes in volume flow of the permeate formembrane UF-PES-SWCNT at different times
(A - 0-50 min of deionized wates - 50-200 min - simulated effluent anil - 200-250 min - deionized
water after filtration of simulated effluent)
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Z przedstawionych danych (rys. 3 i 4) wynik& membrana nanofiltracyjna NF-90
w poréwnaniu do membrany ultrafiltracyjnej zmodyfikanej nanomateriatami
UF-PSF-SWCNT charakteryzuje ¢siwiekszy wydajndciag hydraulicza dla wody
zdejonizowanej (etap kondycjonowania membrangyedni obptosciowy strumig
permeatu dla wody zdejonizowanej wynosit w przypadkmembrany NF-90
ok 3710° m¥m?s, a dla membrany UF-PES-SWCNT1®® m’m?*s. Jednak dla
membrany NF-90 zaobserwowano najgiza roznice pomidzy strumieniem wody
zdejonizowanej wyznaczonym podczas kondycjonowarda,strumieniem permeatu
okreslonym podczas filtracji odptywu modelowego. Wdtidego parametru obhjita sk
0 ok. 73% i wynosita w kitcowym czasie filtracji ok. 80° m¥m? s, podczas gdy dla
zmodyfikowanej, membrany ultrafiltracyjnej UF-PESYENT obnizenie strumienia
permeatu, w tych samych warunkach filtracji wynos#5%, a wart& koncowego
strumienia ok. 20° m¥m®s. Analizujc uzyskane dane, raca wysugé wniosek, ze
membrana ultrafiltracyjna modyfikowana nanomatenatwykazata wiksz odporngé¢ na
niekorzystne zjawisko blokowania powierzchni memlyratzw. fouling, wywotany
zanieczyszczeniami organicznymi obecnymiciekach modelowych. Chociaz uwagi na
obecné¢ w odptywie modelowym réwniesubstancji nieorganicznych zjawisko foulingu
wspoétwystpowato ze zjawiskiem skalingu membrany. Najprawdimimiej najistotniejsg
whasciwoscia w tym przypadku byt silny ujemny potencjat zetatork jest
charakterystyczny dla tego typu membran ultrafijjaych [9]. Wysoka wart& tego
parametru zapobiegata adsorpcji wysoksteczkowych substancji organicznych
zawartych wsciekach wywotugcych fouling, ktére najczsciej obdarzone g ujemnym
tadunkiem. Otrzymane wyniki (rys. 3 i 4) wskagupwniez na wysoki dla obu badanych
membran odzysk strumienia wody zdejonizowanej. Jegotcici ksztattowaly si na
zblizonym poziomie ok. 70%. Na tej podstawie zma przyjpé¢, ze dominujca frakcje
foulingu stanowit tzw. fouling odwracalny. Strumie permeatu po filtracji odptywu
modelowego mzna bylo w prosty sposéb i w gym stopniu przywrdd, ptuczc
membrar wytagcznie wod zdejonizowan.

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badalotycacych separacji bisfenolu A
oraz lh-etynyloestradiolu w procesie ultrafiltracji z merabami modyfikowanymi
nanomateriatami i w klasycznej nanofiltracji wykama ze wspoiczynnik retencji
mikrozanieczyszcze zalezat zaréwno od rodzaju membrany, jak i usuwanegamzwmi.
Efektywnadi¢ usuwania mikrozanieczyszazella membrany nanofiltracyjnej przekraczata
90%, a dla zmodyfikowanej membrany ultrafiltracyje--PES-SWCNT 70%. Réwnie
obnizenie ogélnych wskanikow zanieczyszc#e tj. przewodnéci wh. i absorbanciji, byto
wicksze na membranie NF-9QJF-PES-SWCNT.

Stwierdzono,ze niezalenie od rodzaju membrany w znaczniezagym stopniu byt
usuwany 1ld-etynyloestradiol i bisfenol A. Ma@e to by spowodowane wkszym
powinowactwem tego zwzku do polimeréw membranotworczych, wynd@ym z duej
wartasci wspotczynnika lo#oy.

Wykazano,ze modyfikowana membrana ultrafiltracyjna UF-PES-S\WWChyta mniej
podatna na zjawiskfoulingu w poréwnaniu do membrany NF-90. Jednak membrana ta
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posiadata kilkakrotnie mniejgzpocatkows wydajna¢ hydraulicza. W przypadku obu
badanych membran strumiepermeatu po filtracji odptywu modelowego ma byto
W prosty sposéb i w dym stopniu przywrdd, ptuczc membrany wycznie wod
zdejonizowan.
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ULTRAFILTRATION USING MODIFIED MEMBRANES
AND CLASSIC NANOFILTRATION FOR THE SEPARATION
OF MICROPOLLUTANTS

Institute of Water and Wastewater Engineering,siite University of Technology

Abstract: During the study, the efficiency of high and lovegsure membrane filtration in terms of removal of
bisphenol A (BPA) and #ethinylestradiol (EE2) form model effluent contaim mentioned micropollutants in
the concertation of 500 pg/dmvere tested. Both compounds are endocrine actibstances (Endocrine
disrupters Compounds - EDCs), which adversely &fféoth - living organisms present in the water &mal
subsequent water treatment processes for the wapgly purposes and its final quality. During thtady, the
high-pressure commercial NF-90 nanofiltartion mesmnler (Dow Filmtec, USA) and self-prepared
polyethersulfone (PES) ultrafiltration membrane ified with nanotubes (PES-SWCNT) were tested. Memer
designated as UF-PES-SWCNT. Based on studies congethe separation of bisphenol A andoithinyl
estradiol by means of ultra and nanofiltration psses, it has been shown, that the retention dejressted
compounds was dependent on both, the type of tieps and the physicochemical properties of thgooand to

be removed. The efficiency of micropollutants remlow case of nanofiltration membrane reached 90 36%
for BPA and EE2, respectively. The value of retemtdegree for modified PES membrane was lower, lyame
about 70% for BPA and 92% for EE2. Based on obthiesults it was found, that regardless of the gfothe
membrane, 1d-ethinyl estradiol was removed to a greater extamhpared with bisphenol A. EE2 has higher
affinity for membranogenic polymers because ofhitgher lod,w coefficient. Research has also shown, that
modified PES membrane was more resistant to fogdlrenomena in comparison with NF-90 membrane.

Keywords: separation of micropollutants, bisphenol AgJethinylestradiol, nanofiltration, ultrafiltration






