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Usuwanie mikrozanieczyszczen estrogenicznych

z roztworow wodnych

w wysokocisnieniowych procesach membranowych

Sposrdéd  wysokoci$nieniowych procesdéw membra-
nowych stosowanych w oczyszczaniu wody, odwrocona
osmoza (RO) i nanofiltracja (NF) naleza do najskutecz-
niejszych technik usuwania mikrozanieczyszczen orga-
nicznych [1], co jest szczegdlnie wazne w przypadku coraz
czesciej stwierdzanej w wodach powierzchniowych obec-
nosci mikrozanieczyszczen o aktywnosci estrogenicznej
[2]. Zastosowanie procesow membranowych w technologii
oczyszczania wody wymaga rozpoznania mechanizmow
i czynnikéw, od ktorych zalezy skuteczno$é usuwania mi-
krozanieczyszczen.

Mechanizm separacji zwiazku chemicznego w proce-
sach odwrdconej osmozy 1 nanofiltracji oparty jest na zja-
wiskach rozpuszczania i dyfuzji, przy czym w przypadku
zanieczyszczen hydrofobowych dominuje zjawisko ad-
sorpcji zwigzku na membranie i w strukturach membrany
[3]. Stwierdzono réwniez, ze duzy wplyw na skutecznos¢
usuwania maloczasteczkowych zwigzkdéw organicznych
z wody w procesach membranowych maja zjawiska nie-
korzystne, takie jak polaryzacja st¢zeniowa, blokowanie
membran (fouling) i wytracanie kamienia membranowego
(skaling), spowodowane obecno$cia w wodzie zaréwno
zwiazkow organicznych, jak i nieorganicznych [4].

Podstawowe czynniki, od ktorych zalezy skutecznos¢
usuwania mikrozanieczyszczen z wody zestawiono w tabe-
li 1. Sposrdéd wlasciwosci mikrozanieczyszczen i membran,
na skutecznos¢ usuwania zanieczyszczen (wspolczynnik re-
tencji) wpltywaja przede wszystkim masa molowa zwiazku
chemicznego i graniczna rozdzielczo$¢ membrany (cut-off),
chociaz takie parametry, jak geometria czasteczki zwigzku,
rozktad poréow membrany oraz hydrofobowosé¢/hydrofilo-
wos¢ usuwanego zwiazku 1 membrany, powinny by¢ row-
niez brane pod uwage [1].

Cel i metodyka badan

W niniejszej pracy badano wplyw uktadu filtracji wy-
sokoci$nieniowej i warunkdw operacyjnych procesu na
skuteczno$¢ usuwania wybranych mikrozanieczyszczen
z roztworéw wodnych podczas odwroconej osmozy i na-
nofiltracji. Filtracji poddano wode¢ zdejonizowang i wodg
wodociagowa (z dodatkiem i bez kwasu humusowego) za-
wierajace zwiazki o aktywnosci estrogeniczne;.
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Do badan wybrano 8 zwiazkow z grupy fitoestroge-
néw 1 ksenoestrogenéw (tab. 2). Fitoestrogeny wydzielono
z probki wody (200 cm?) stosujac ekstrakcje do fazy statej
(SPE) (kolumienki Cig firmy Merck). Ztoze kolumienki
kondycjonowano metanolem i woda, a wydzielone zwiazki
eluowano metanolem. Po ekstrakc;ji fitoestrogeny upochod-
niono do eterdw trimetylosililowych z uzyciem mieszani-
ny BSTFA/TMCS/DTE w proporcjach 1000:10:2 (v/v/w).
Ksenoestrogeny przed ekstrakcja acylowano w wodzie
bezwodnikiem kwasu octowego i wydzielono na drodze
ekstrakcji ciecz—ciecz (LLE) z uzyciem chlorku metylenu
(w stosunku 1:10) w przypadku chlorofenoli, badz ekstrak-
cji sorpeyjnej (SBSE) — w przypadku pozostatych fenoli.
Do analiz ilosciowych wykorzystano chromatograf GC-MS
wyposazony w kapilarng kolumn¢ VF-5ms firmy Varian.
Piec kolumny zaprogramowano w zakresie 60+290°C.
Temperatura putapki jonowej i zrédia jonéow wynosita
200°C, a iniektora 290 °C w przypadku fitoestrogendéw oraz
280°C podczas analizy ksenoestrogendw. Metodyki ozna-
czania szczegdtowo opisano w pracach [5,6].

Przedmiot badan stanowily roztwory modelowe sporza-
dzone z wody zdejonizowanej i wody wodociagowej (bez
i z dodatkiem kwasu humusowego w stezeniu 10gC/m?)
oraz wzorcéw mikrozanieczyszczen o st¢zeniach podanych
w tabeli 2. Wzorce badanych zwiazkéw oraz kwasu humuso-
wego pochodzity z firmy Sigma-Aldrich (Poznan, Polska).

W badaniach wykorzystano ptaskie membrany firmy
Osmonics Inc. (USA), przy czym do odwrdconej osmozy
zastosowano membran¢g DS-3-SE, a do nanofiltracji DS-
5-DK, ktdére umieszczono w stalowej celi membranowe;j
(objetos¢ 350cm?®) umozliwiajacej prowadzenie procesu
w uktadzie filtracji jednokierunkowej (dead-end). Porow-
nawczo przeprowadzono nanofiltracj¢ w uktadzie skro-
$nym (cross-flow) z modutem rurowym wyposazonym
w membrang AFC-30 firmy PCI Membrane System Inc.
(USA). Charakterystyke uzytych membran przedstawiono
w tabeli 3. Filtracj¢ przeprowadzono pod cisnieniem trans-
membranowym 2,0 MPa, a temperatura filtrowanego roz-
tworu wynosita 20°C, z wylaczeniem czgsci pracy zwiaza-
nej z badaniami wptywu warunkéw operacyjnych filtracji
na usuwanie mikrozanieczyszczen. Etap ten przeprowa-
dzono w uktadzie skrosnym w zakresie zmiennej tempe-
ratury nadawy (10+25°C), ci$nienia transmembranowego
(1,0+2,0 MPa) i liniowej predkosci nadawy (0,5+3,4 m/s).

Skutecznos$¢ procesu filtracji okreslono na podsta-
wie pomiaru strumienia objetosci permeatu (J,, m3/m?s)
i wspotczynnika retencji mikrozanieczyszczen (R, %).
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Tabela 1. Czynniki wptywajgce na skuteczno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen w procesach odwroconej osmozy i nanofiltracji
Table 1. Factors affecting the efficiency of micropollutant removal by reverse osmosis and nanofiltration

. W%a§0|w030| . Wiasciwosci membrany Jako$¢ wody Warunki operacyjne procesu
mikrozanieczyszczen
Masa molowa zwigzku Graniczna rozdzielczo$¢ Strumien permeatu
Geometria czgsteczki membrany pH Predkos¢ liniowa przeptywu
Rozpuszczalnos¢ w wodzie Rozmiar poréw Sita jonowa wody nad powierzchnig
Polarnosé/tadunek elektryczny | Hydrofilowo$¢/hydrofobowos$¢ | Zawartosé zwigzkéw organicznych membrany
Stata dysocjacji tadunek powierzchniowy Zawarto$¢ zwigzkéw nieorganicznych | Cisnienie transmembranowe
Hydrofilowo$¢/hydrofobowo$é membrany Temperatura
Tabela 2. Charakterystyka mikrozanieczyszczen estrogenicznych
Table 2. Characteristics of estrogenic micropollutants
. Stezenie
Grupa Zwigzek mg/m3
o]
- HO 0 HO 0
: ] 0 i
: O Q °
:"3 o) OH OH O OH on 5
i) daidzeina (Daid) genisteina (Gen) kumestrol (Kum)
= masa molowa 254 g/mol masa molowa 270 g/mol masa molowa 268 g/mol
logKow=2,55 logKow=2,84 logKow=1,57
CHs
HO CHg CHs
HeG HO—< %chw HOH O OH
H{C CHs CHs 40
2 4-tert-oktylofenol (4tOP) 4-nonylofenol (4NP) bisfenol A (BPA
N masa molowa 206 g/mol masa molowa 220 g/mol masa molowa 228 g/mol
g logKow=5,28 logKow=5,92 logKow=3,32)
2]
g OH OH
G cl
] cl cl
V4
cl cl 100
cl Cl
2,4-dichlorofenol (DCP) pentachlorofenol (PCP)
masa molowa 163 g/mol masa molowa 266 g/mol
logKow=2,80 logKow=4,74
Tabela 3. Charakterystyka membran (podana przez producenta)
Table 3. Membrane characteristics (as specified by the manufacturer)
Graniczna Jux R**, %
Proces Membrana Materiat membran rozdzielczo$¢ m3 /VFVTIZS
membrany, Da NaCl MgSO,
RO DS-3-SE - 3,94-10°6 99 (95) (98)
kompozytowy
\F AFC-30 (poliamidowa warstwa 200 27,610°° (58) (86)
DS-5-DK naskérkowa) 150+300 23,110 @1) 98 (96)

*Strumien wody zdejonizowanej wyznaczony podczas wpracowania membrany przy ci$nieniu transmembranowym 2,0 MPa
**\Vartoéci w nawiasach wyznaczono do$wiadczalnie przy stezeniu soli w wodzie zdejonizowanej 1g/dm3 i ci$nieniu transmembranowym 2,0 MPa
Jw(Jy)=V/Ft (V — objetos¢, dm3, F — powierzchnia membrany, m2, t — czas filtracji, s); R=(1-cp/c,)100 (c — stezenie, mg/m3, p — permeat, n — nadawa)

Dyskusja wynikéw badan 1,6
o Uktad jednokierunkowy, membrana DS-5-DK
Zwigkszenie stgzenia daidzeiny w kolejnych probkach %1'4' o
permeatu podczas procesu nanofiltracji byto bardziej inten- E 1 2
sywne w uktadzie filtracji jednokierunkowej niz w pordéw- 3 10l0
nawczo badanym uktadzie skrosnym (rys. 1). W warunkach é ’
zatezania w uktadzie filtracji jednokierunkowej stgzenie 5 0,81 )
usuwanego zwiazku w obrebie membrany wzrastato, a ja- . Ukiad skrosny, membrafia AFC-30
ko$¢é permeatu z czasem filtracji pogarszata si¢. Bylo to @ o o
spowodowane intensyfikacja zjawiska adsorpcji. Uzyska- I 0'4'0|:FFD
ne wspotczynniki retencji wszystkich badanych mikroza- 3 0,210
nieczyszczen byly wigksze w uktadzie skrosnym (tab. 4), e
gdzie zjawisko adsorpcji mialo mniej intensywny przebieg, 0.0 63 250 500 750 1000 1250 1500
niz w porownawczym uktadzie jednokierunkowym. Nie Objetos¢ permeatu, cm3
stwierdzono natomiast wplywu masy molowej zwiazku Rys. 1. Zmiana steZenia daidzeiny (Daid) w permeacie
na jego usuwanie w badanych procesach. Z kolei wraz ze . podczas nanofiltracji (AP=2,0MPa)
P : . . . Fig. 1. Change of daidzeine (Daid) concentration in the NF
wzrostem hydrofobowosci zwiazku wyrazonej wartoscig permeate in the dead-end mode (DS-5-DK membrane)

logK,, (tab. 2) zwigkszal si¢ stopien jego usunigcia. and cross-flow mode (AFC-30 membrane) (AP=2.0 MPa)
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Tabela 4. Skuteczno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen (R, %)
Table 4. Estrogenic micropollutants removal efficiency (R, %)

Odwrécona Nanofiltracja (NF)
Zwigzek* osmoza (RO)
DS-3-SE** DS-5-DK** AFC-30***
Gen 92 71 100
Kum 86 70 75
PCP 88 77 78
Daid 69 68 76
BPA 85 69 70
4ANP 94 70 98
4tOP 94 73 94
DCP 87 94 100

*Stezenie wyjsciowe mikrozanieczyszczen jak w tab. 1
**Uktad jednokierunkowy; ***Uktad skro$ny (v=3,4 m/s)

Zestawiajac wyniki stopnia usuni¢cia mikrozanieczysz-
czen w procesach odwrdconej osmozy i nanofiltracji pro-
wadzonych w uktadzie filtracji jednokierunkowej widaé
wyrazny wpltyw rodzaju procesu membranowego (tab. 4).
Zwarta membrana osmotyczna usuwata badane zwiazki
w wysokim stopniu (85+94%), jednakze w przypadku czte-
rech badanych zwiazkoéw wigksze usunigcie od uzyskanego
w procesie odwroconej osmozy odnotowano podczas nano-
filtracji prowadzonej w uktadzie skrosnym, co potwierdzi-
to wpltyw rodzaju uktadu filtracji na skutecznos$¢ procesu
membranowego.
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Nanofiltracja wody zdejonizowanej z mikrozanieczysz-
czeniami w uktadzie skrosnym wykazata wplyw temperatu-
ry, ci$nienia i liniowej predkosci nadawy na wartos¢ wspot-
czynnika retencji i wydajno$¢ membrany (rys. 2). Wraz
ze wzrostem temperatury i cisnienia procesu stwierdzono
zwigkszenie wydajnosci membrany, czemu towarzyszyto
zmniejszenie wspotczynnika retencji daidzeiny. Wynikato
to ze zmiany wspotczynnika lepkosci dynamicznej roztwo-
ru (efekt ten jest obserwowany podczas oczyszczania roz-
tworow wodnych w procesie odwrdconej osmozy). Z kolei
wraz ze wzrostem liniowej predkosci nadawy stwierdzono
zwigkszenie stopnia usunig¢cia badanego zwiazku (a wydaj-
nos$¢ procesu byta podobna), co byto spowodowane ograni-
czeniem transportu mikrozanieczyszczen przez membrang
w warunkach duzej predkosci nadawy.

Na stopien usunigcia mikrozanieczyszczen organicz-
nych miata rowniez wptyw obecnos$¢ kwaséw humusowych
w roztworach badanych mikrozanieczyszczen. Wspdtczyn-
nik retencji daidzeiny byt najwigkszy podczas filtracji
wody wodociagowej z dodatkiem kwasu humusowego,
jednakze réwnoczesnie stwierdzono najmniejsze wartosci
strumienia objgtosci permeatu (rys. 3). Podobng tendencje
wykazano w pracy [7], w ktorej badano wptyw substancji
organicznych na usuwanie ksenoestrogendw w uktadzie
filtracji jednokierunkowej. Zwigkszenie stopnia usuwania
mikrozanieczyszczen estrogenicznych spowodowane byto
tworzeniem kompleksow naturalne substancje organicz-
ne—mikrozanieczyszczenia estrogeniczne i blokowaniem
poréw membrany.
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Rys. 2. Zalezno$¢ wspotczynnika retencji daidzeiny (Daid) oraz strumienia objetosci permeatu od temperatury, ci$nienia
i liniowej predkosci nadawy (membrana AFC-30, uktad skro$ny)
Fig. 2. Coefficient of daidzeine (Daid) retention and permeate flux related to temperature, pressure and linear velocity
of feed flow (AFC-30 membrane, cross-flow mode)
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Rys. 3. Wptyw skitadu roztworéw wodnych na wspoétczynnik
retencji daidzeiny (Daid) i strumien objeto$ci permeatu

(membrana AFC-30, uktad skrosny, AP=2,0 MPa, v=3,4m/s)
Fig. 3. Effect of NOM concentration on daidzeine (Daid)

retention coefficient and permeate flux (AFC-30 membrane,

cross-flow mode, AP=2.0 MPa, v=3.4m/s)

Whioski

¢ Skuteczno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen o aktyw-
nosci estrogenicznej z roztworéw wodnych byta uzaleznio-
na od zastosowanego uktadu filtracji wysokocisnieniowej
i rodzaju procesu membranowego. Wigksza skutecznosé
usuwania badanych zwiazkéw stwierdzono w procesie
odwrdconej osmozy, przy czym prowadzenie nanofiltracji
w uktadzie skro$nym umozliwito uzyskanie zblizonych
wynikéw do procesu osmotycznego prowadzonego w ukta-
dzie filtracji jednokierunkowe;j.

¢ Stwierdzono wyrazny wpltyw warunkéw operacyj-
nych filtracji wysokocisnieniowej na usuwanie mikroza-
nieczyszczen i wydajnos$¢ proceséw odwrdconej osmozy
i nanofiltracji. Zwigkszenie temperatury nadawy i ci$nienia
transmembranowego spowodowato jednoczesnie zwigk-
szenie wydajnosci, co skutkowato jednak zmniejszeniem

stopnia usunig¢cia matoczasteczkowych zwigzkéw orga-
nicznych. Z kolei wraz ze wzrostem liniowej predkosci
nadawy stwierdzono zwigkszenie skuteczno$ci usuwania
badanych zwiazkow.

¢ Wykazano, ze skutecznos¢ usuwania mikrozanie-
czyszczen estrogenicznych byta zwiazana z obecnoscia
naturalnych substancji organicznych w wodzie. Nanofil-
tracja wody wodociagowej zawierajacej kwasy humusowe
powodowata intensyfikacj¢ blokowania membrany, ale jed-
noczesnie na skutek modyfikacji jej powierzchni zwigkszyt
si¢ stopien usunigcia mikrozanieczyszczen. Zwigkszenie
retencji wynikato takze z tworzenia kompleksow kwas hu-
musowy—matoczasteczkowy zwiazek organiczny o znacz-
nie wigkszych rozmiarach niz pojedynczy zwiazek.

Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2007-2010 jako projekt
badawczy nr N N523 3071 33 pt. ,, Usuwanie wybranych
estrogennych mikrozanieczyszczen organicznych ze stru-
mienia wodnego w procesach membranowych”.
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Abstract: Model water solutions containing eight com-
pounds chosen from the group of phytoestrogens and xeno-
estrogens were made subject to reverse osmosis and nano-
filtration with the aim of examining how the membrane
process and the filtration mode influence the removal of the
micropollutants. The retention coefficients for the estro-
genic micropollutants were related to the filtration mode
(dead-end, cross-flow), the operating parameters of filtra-
tion (temperature, transmembrane pressure, linear velocity
of feed flow), and the composition of the model solution.
It has been demonstrated that the dead-end mode produced

higher removal efficiencies during reverse osmosis than
during nanofiltration. However, conducted in the cross-
flow mode, nanofiltration also enabled efficient removal
of the micropollutants examined. In the cross-flow mode,
the retention of the micropollutants decreased with the rise
in temperature and transmembrane pressure, and there was
a concomitant increase in the performance of the membra-
ne. The rise in the linear velocity of the feed flow was found
to be a factor contributing to the increase in the retention
coefficient. An increase in the retention coefficient was also
observed under conditions of membrane fouling caused by
the presence of humic acid in the water.

Keywords: Estrogenic micropollutants, humic acid,
membrane filtration, reverse osmosis, nanofiltration, filtra-
tion mode.
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