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Usuwanie mykoestrogendéw z roztworéw wodnych

W zintegrowanym procesie

fotokataliza—mikrofiltracja—nanofiltracja

Jakkolwiek wigkszos¢ zaktadow wodociggowych sku-
tecznie oczyszcza ujmowang wode, to jednak niezbe¢dne sg
dalsze badania nad polepszeniem jako$ci wody przezna-
czonej do spozycia przez ludzi w wigkszym stopniu, niz
stanowig wymagania formalnoprawne. Potrzeba ta wynika
z rozwoju technik analitycznych, ktdére umozliwiajg iden-
tyfikowanie w wodzie mikrozanieczyszczen organicznych
o aktywnosci biologicznej [1]. Do tej grupy zwigzkow do-
faczono mykotoksyny, ktore — oprocz skutkow toksycznych
— wykazuja roéwniez aktywnos¢ estrogeniczng [2] i dlatego
okresla si¢ je terminem mykoestrogenow. Ich obecno$¢ jest
intensywnie badana w probkach zywnosci 1 pasz zwierze-
cych [3], jednak informacje na temat wystgpowania myko-
estrogenow w Srodowisku wodnym sa ograniczone.

Mykotoksyny sa maloczasteczkowymi metabolitami
niektorych gatunkéw grzybow plesniowych [2]. Sposrod
mykotoksyn w §rodowisku wodnym identyfikuje si¢ m.in.
zearalenon (rys. 1) wytwarzany przez grzyby z rodzaju
Fusarium [4]. Oprocz zearalenonu, oznaczane sg rowniez
metabolity tego zwigzku, tj. a-zearalenol, [B-zearalenol
i zearalanon. Transport mykotoksyn do wod powierzch-
niowych odbywa si¢ wraz ze sptywami powierzchniowymi
z terenow rolnych badz zalesionych, gdzie wystgpowatly
zainfekowane grzybami rosliny [4,5]. Stwierdzono obec-
nos¢ mykoestrogenow w wodach — zaleznie od pory roku
—w ilo$ci do 0,044 mg/m?, co byto zwigzane z aktywnoscia
grzybow [2,4-7].
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Rys. 1. Struktura czgsteczkowa zearalenonu
Fig. 1. Molecular structure of zearalenone

W nowoczesnych uktadach oczyszczania wody coraz
czesciej znajduja zastosowanie reaktory wielofunkeyjne [8],
a do usuwania substancji organicznych z wody wykorzy-
stuje si¢ ciSnieniowe procesy membranowe wchodzace
w sklad tzw. procesow zintegrowanych [9—11]. W bada-
niach wstepnych okreslono, ze istnieje mozliwos¢ sku-
tecznego usuwania zearalenonu z roztworéw wodnych
w procesie utleniania fotokatalitycznego [12], przy czym
skuteczno$¢ tej metody zalezata od czasu naswietlania, ilo-
$ci katalizatora i sktadu fizyczno-chemicznego roztworu.
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Celem niniejszej pracy byla ocena zintegrowanego
procesu oczyszczania wody, taczacego proces fotokatalizy
z mikro- 1 nanofiltracja. Potaczenie utleniania fotokatali-
tycznego z procesami membranowymi mialo za zadanie
zmniejszenie ograniczen tych procesow realizowanych
oddzielnie. W przypadku fotokatalizy byta to koniecz-
no$¢ stosowania duzych dawek katalizatora, badz dtugiego
czasu naswietlania [12, 13], a w przypadku nanofiltracji —
mala wydajno$¢ membran spowodowana wystegpowaniem
zjawiska blokowania membran (fouling) [14]. Skuteczno$¢
zintegrowanego procesu fotokataliza—mikrofiltracja—nano-
filtracja oceniona zostata na podstawie stopnia usuni¢cia
wybranych zwigzkéw z grupy mykoestrogenéw z wody.
Parametry operacyjne proceséw fotokatalizy i nanofiltracji
zostaty dobrane na podstawie wynikow prac [12,15].

Metodyka badan

W badaniach zastosowano roztwor modelowy sporza-
dzony na bazie wody wodociagowej z dodatkiem kwaséw
humusowych oraz wodg¢ powierzchniowa. Do obu badanych
probek dodano zearalenon (ZON) i a-zearalenol (a-Zol)
w ilosci 500mg/m?3. Badane roztwory modelowe, ktorych
charakterystyke fizyczno-chemiczng przedstawiono w ta-
beli 1, pierwotnie nie zawieraly mykoestrogenéw. Wzorce
kwaséw humusowych, zearalenonu i a-zearalenolu pocho-
dzily z firmy Sigma-Aldrich. Wysokoczasteczkowe sub-
stancje organiczne oznaczono w wodzie poprzez pomiar
absorbancji w nadfiolecie (A=254nm) z uzyciem spektro-
metru UV VIS Cecil 1000 firmy Jena AG, a substancje nie-
organiczne poprzez pomiar przewodno$ci wlasciwej wody
przy pomocy laboratoryjnego miernika wieloparametro-
wego inoLab® 740 firmy WTW. Z kolei mykoestrogeny
oznaczono metoda ekstrakcji do fazy statej (SPE) oraz ana-
lizy chromatografii cieczowej (HPLC). Do ekstrakcji wy-
korzystano kolumienki Supelclean™ ENVI-18 (objetos¢
6cm?, faza stata 1,0g) firmy Supelco. Ztoze kolumienki

Tabela 1. Charakterystyka fizyczno-chemiczna
roztworow modelowych
Table 1. Physicochemical characteristics
of the model solutions

Woda
wodociggowa
+ kwasy humus.

Woda

Wskaznik, jednostka . .
powierzchniowa

pH 7,0 7,0
Absorbancja w UVagam 0,170 0,117
Przewodnos$¢ wt., mS/cm 1,112 1,299
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przed ekstrakcja kondycjonowano acetonitrylem (5cm?),
a nastepnie przeptukano wodg zdejonizowang (5 cm?). Wy-
dzielone zwigzki odmyto acetonitrylem (4cm?). Analize
jako$ciowo-ilosciowa mykoestrogenéw w ekstrakcie prze-
prowadzano przy uzyciu HPLC (A=235nm). Zastosowano
kolumn¢ Microsorb 100 C18 o diugosci 25cm, srednicy
4,6 mm oraz uziarnieniu 5 pm. Jako faz¢ ruchomga zastoso-
wano metanol firmy POCH.

Proces fotokatalizy prowadzono w temperaturze 20°C
w reaktorze firmy Heraeus z $rednioci$nieniowg lampa
zanurzeniowg o mocy 150W. Jako katalizator zastoso-
wano komercyjny dwutlenek tytanu firmy Degussa ozna-
czony symbolem P25. Dawki dwutlenku tytanu oraz czas
na$wietlania wynosily odpowiednio 10gTiO,/m? i 1min
oraz 100 gTiO,/m? i Smin. Warunki te zostaty dobrane na
podstawie wynikow badan przedstawionych w pracy [12].
Przed nanofiltracja roztwory przesaczono przez filtr mem-
branowy 0,45 um (mikrofiltracja) wykonany z octanu ce-
lulozy firmy Millipore, w celu odseparowania czastek ka-
talizatora.

W badaniach zastosowano komercyjne membrany na-
nofiltracyjne NF-DK i NF-CK firmy GE Osmonics (USA)
o wilasciwosciach podanych w tabeli 2. Membrana o sym-
bolu DK jest kompozytowa membrang nanofiltracyjna
o poliamidowej warstwie naskorkowej umozliwiajaca za-
trzymanie soli (MgSOy4) w stopniu przekraczajagcym 96%.
Membrana ta jest czgsto uzywana do usuwania mikrozanie-
czyszczen organicznych [14,15]. Z kolei membrana CK,
o budowie symetrycznej, jest wykonana z octanu celulozy
i zwykle stosowana do cz¢Sciowego odsalania wody [16].
Membrana CK umozliwia usunigcie soli (MgSO,4) w stop-
niu zblizonym do uzyskanego w przypadku membrany
DK, ale charakteryzuje si¢ wyzszym usuni¢ciem soli re-
prezentujacej jony jednowartosciowe (NaCl). Wydajnosé
hydrauliczna membrany CK w odniesieniu do membrany
DK jest blisko dwukrotnie nizsza. Membrany umieszczo-
no w stalowej komorze membranowej (objetosé 350cm?,
powierzchnia membrany 38,5 cm?) umozliwiajacej prowa-
dzenie procesu w uktadzie filtracji jednokierunkowej (dead-
end). Filtracje przeprowadzono pod ci$nieniem transmem-
branowym 2,0 MPa, a temperatura filtrowanego roztworu
wynosita 20 °C. Powyzsze warunki przyj¢to na podstawie
rezultatéw badan opisanych w pracy [15].

Tabela 2. Wtasciwosci membran
Table 2. Membrane properties

Graniczna o Usuniecie soli, %
Membrana rozdzielcz. i
Da m¥m’s | NaCl | MgSO,
DK (kompozyt —
poliamidowa war- 20,1-10 41 96
stwa naskorkowa) 150300
CK (octan celulozy) 12,0108 | 75 96

*strumien wody zdejonizowanej, wyznaczony podczas wpracowania
membrany przy ci$nieniu transmembranowym 2,0 MPa z zaleznosci
Jw(Jy)=VIFt (V — objeto$é, dm3; F — powierzchnia membrany, m?;
t — czas filtracji, s)

Badania okres$lajace skuteczno$¢ usuwania mykoestro-
gendéw z wody w zintegrowanym procesie fotokataliza—mi-
krofiltracja—nanofiltracja polegaly na oczyszczaniu wody
w procesie fotokatalizy, a nastgpnie separacji czastek kata-
lizatora w procesie mikrofiltracji, po ktorych wodg podda-
no procesowi nanofiltracji.

Dyskusja wynikéw

Skuteczno$¢ usuwania zwigzkdéw organicznych w pro-
cesie fotokatalizy z zastosowaniem wybranych warunkoéw
procesowych (dawka katalizatora i czas naswietlania od-
powiednio 10g/m3 i 10min oraz 100 g/m?® i 5min) podczas
oczyszczania wody modelowej (woda wodociaggowa +
kwasy humusowe) przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Skutecznos¢ oczyszczania wody modelowe;j
w procesie fotokatalizy
Fig. 2. Efficiency of model solution treatment by photocatalysis

Usunigcie mykoestrogendw w tym procesie nie prze-
kraczato 45%, przy czym warunki prowadzenia fotokatali-
zy nie miaty znaczacego wptywu na skutecznos$¢ procesu.
Podobng zalezno$¢ uzyskano w przypadku wysokocza-
steczkowych zwigzkow organicznych, ktorych zawartos§é
okreslono poprzez pomiar absorbancji w nadfiolecie.
Jednak skutecznos¢ ich usunigcia (ok. 14%) byla o wiele
mniejsza niz obserwowana w przypadku matoczasteczko-
wych mykoestrogenow. Po odseparowaniu czgstek katali-
zatora w procesie mikrofiltracji, probki wody poddano dal-
szemu oczyszczaniu w procesie nanofiltracji (rys. 3).
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Rys. 3. Skutecznos$¢ oczyszczania wody modelowe;j
w zintegrowanym procesie
fotokataliza—mikrofiltracja—nanofiltracja
Fig. 3. Efficiency of model solution treatment in the integrated
photocatalysis—microfiltration—nanofiltration process
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Proces nanofiltracji umozliwit skuteczne doczyszcze-
nie wody z badanych zanieczyszczen (rys. 3). Nieznacznie
wigksze usunigcie zwiazkéw organicznych, w tym myko-
estrogen6éw, obserwowano w przypadku membrany DK.
Z kolei skutecznos¢ usuwania zwigzkow nieorganicznych
(okreslona na podstawie przewodno$ci wit.) byla wigksza
w przypadku membrany CK, co wynikato z jej wlasciwosci
separacyjnych (tab. 2). Wste;pne oczyszczenie wody w pro-
cesie fotokatalizy mialo wyrazny wptyw na poprawe wy-
dajnos$ci hydraulicznej badanych membran (rys. 4).
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Rys. 4. Wplyw sktadu wody na wydajnos¢ membrany
Fig. 4. Effect of water composition on membrane capacity

Strumien permeatu w przypadku filtracji wody zawie-
rajagcej mykoestrogeny po procesie fotokatalizy byt wigk-
szy niz obserwowany w przypadku wody bez wstepnego
oczyszczania (woda wodociagowa + kwasy humusowe).
Uzyskane strumienie odniesiono do filtracji wody zdejoni-
zowanej. Z badanych membran wigksza podatno$¢ na blo-
kowanie wykazata membrana kompozytowa DK, co bylo
zwigzane z materialem membranotw()rczym Zastosowa-
ny w warstwie separacyjnej (naskérkowej) tej membrany
poliamid nadaje jej powierzchni wtasciwosci hydrofobo-

we [17]. Biorac to pod uwage, do oczyszczania wody po-
wierzchniowej w koncowym etapie pracy wybrano mem-
brang CK wykonang z octanu celulozy. Uzyskane wyniki
oczyszczania wody powierzchniowej w zintegrowanym
procesie fotokataliza—mikrofiltracja—nanofiltracja porow-
nano do skutecznosci fotokatalizy i nanofiltracji, ktore byly
realizowane jako oddzielne procesy (tab. 3).

Usunigcie mykoestrogenéw w procesie zintegrowa-
nym przekraczato 92% i bylo znacznie wigksze niz w sa-
mym procesie fotokatalizy. Podobng zalezno$¢ uzyskano
w przypadku wysokoczasteczkowych zwigzkow organicz-
nych. Z kolei w przypadku samego procesu nanofiltracji
skuteczno$¢ usuwania mykoestrogenéw byta zblizona do
uzyskanej w procesie zintegrowanym. Jednakze realizacja
nanofiltracji w procesie zintegrowanym byta korzystniej-
sza pod wzgledem wydajnosci hydraulicznej membrany.
Odnotowano natomiast mniejsza skuteczno$¢ usuwania

Tabela 3. Skutecznos¢ oczyszczania wody powierzchniowe;j
Table 3. Efficiency of surface water treatment

Zmniejszenie wartoscl Fotokataliza Nano- Proces

A (100g/m?3, filtracja | zintegr.
wskaznika/parametr 5min) (CK) (CK)
ZON, % 40,0 92,6 92,4
a-Zol, % 41,0 90,8 94,7
Przewodnosc¢ wt., % - 74,6 80,0
Absorbancja w UV, % 13,5 100 91,0

Wzgledny obj. strumien _

permeatu (a=J,/Jy,)* 0.90 1,03

*iloraz strumienia permeatu wyznaczonego podczas filtracji wody
powierzchniowej i zdejonizowanej

wysokoczgsteczkowych zwigzkow organicznych. Obser-
wowane zjawisko mozna wytlumaczy¢ faktem, ze pod-
czas samej filtracji wody powierzchniowej w nanofiltracji
nastapilo intensywne blokowanie powierzchni membrany
przez zwiazki organiczne (0<1). Zjawisko to spowodowato
poprawe wilasciwos$ci separacyjnych membrany na skutek
powstania na jej powierzchni swoistej warstwy filtracyjnej
0 porowatos$ci mniejszej niz pory membrany [18]. Z kolei
w wodzie powierzchniowej, po procesie fotokatalizy, znaj-
dowaty si¢ gtéwnie matoczasteczkowe zwiazki organiczne
(produkty reakcji fotokatalitycznego utleniania) [19]. Ten
fakt potwierdzil ograniczenie intensywnosci zjawiska blo-
kowania powierzchni membrany (o~1) oraz zmniejszenie
skutecznosci usuwania zwigzkow organicznych.

Whioski

¢ Wykazano duza skuteczno$¢ usuwania zanieczysz-
czen, w tym maltoczasteczkowych mykoestrogenow,
w zintegrowanym procesie oczyszczania wody fotokata-
liza—mikrofiltracja—nanofiltracja. Skuteczno$¢ usuwania
mykoestrogenéw w tym procesie byla znacznie wigksza
niz w samym procesie fotokatalizy. Porownujac skutecz-
nos$¢ samej nanofiltracji ze skutecznoscia procesu zintegro-
wanego stwiedzono, ze usuni¢cie mykoestrogenéw w obu
przypadkach bylo zblizone, jednakze realizacja nanofil-
tracji w procesie zintegrowanym byta korzystniejsza pod
wzgledem wydajno$ci hydraulicznej membrany.

¢ Rozpatrujac skuteczno$¢ i wydajnos¢ nanofiltracji
w procesie zintegrowanym fotokataliza—mikrofiltracja—na-
nofiltracja wykazano wigkszg przydatno§¢ membran wy-
konanych z octanu celulozy niz membran kompozytowych
o poliamidowej warstwie naskorkowej, ktore bylty w wigk-
szym stopniu podatne na zjawisko blokowania.

¢ Wprowadzenie do uktadu oczyszczania wody fotoka-
talizy przed nanofiltracja w zasadniczy sposob ograniczy-
lo wystepowanie zjawiska blokowania membran. Nalezy
wzia¢ jednak pod uwagg niebezpieczenstwo pojawienia si¢
w wodzie zwigzkow organicznych o mniejszej masie czg-
steczkowej niz wystgpujace w wodzie modelowej, co moze
zmniejszy¢ skuteczno$¢ procesu oczyszczania.

¢ Zaproponowane w pracy zmienne parametry opera-
cyjne prowadzenia fotokatalizy umozliwiaja uzyskanie
zblizonej skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen z wody.
Jednakze — bioragc pod uwage rozmiar komor reakcyjnych —
korzystniejsze bedzie prowadzenie procesu fotokatalitycz-
nego utleniania w krotszym czasie. W dalszych pracach
z tego zakresu nalezy uwzgledni¢ wplyw badanych para-
metrow na powstawanie ubocznych produktow utleniania
usuwanych zanieczyszczen.
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Praca naukowa zostala finansowana ze srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2010-2012, jako projekt ba-
dawczy nr NN5235533 38 pt. ,, Proces nanofiltracji w po-
Jedynczych i zintegrowanych ukladach oczyszczania wody
zawierajgcej mykoestrogeny”.
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Abstract: The efficiency of pollutant removal obtained
with the integrated photocatalysis—microfiltration—nanofil-
tration process exceeded 90%, which includes the removal
of low-molecular-weight mycoestrogens (zearalenone and
a-zearalenole, at concentrations of 500 mg/m?). The extent
of mycoestrogen removal was significantly higher in the
integrated process than in photocatalysis alone. Compari-
sons have shown that nanofiltration alone produced removal
of mycoestrogens similar to that obtained in the integrated
process, but when nanofiltration was integrated with photo-

catalysis and microfiltration, the hydraulic capacity of the
membrane was more advantageous. Analysis of the efficien-
cy and capacity of nanofiltration in the integrated process
substantiated the advantage of cellullose acetate membranes
over composite membranes with polyamide skin, which di-
splay greater proneness to clogging. When in the integrated
system photocatalysis preceded nanofiltration, the occur-
rence of membrane clogging was noticeably reduced. Yet,
there is still a real risk that surface water may contain orga-
nic compounds with lower molecular weight as compared
to those present in model solutions, and this may cause the
removal efficiency of the treatment process to decline.

Keywords: Water treatment, mycoestrogens, integrated
process, photocatalysis, nanofiltration.





