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SEKWENCYJNE OCZYSZCZANIE WODY
ZAWIERAJACEJ MYKOESTROGENY
W PROCESACH FOTOKATALIZA | NANOFILTRACJA

Streszczenie. W pracy przedstawiono badania dotyczace wplywu membrany na efektywnos¢
uktadu sekwencyjnego fotokataliza-nanofiltracja podczas usuwania wybranych zwiazkow
z grupy mykoestrogendw z wody. Wyniki badaf poréwnano do uzyskanych podczas foto-
katalizy i nanofiltracji, ktore realizowano jako procesy pojedyncze. Oczyszczaniu poddano
wody modelowe o réznym stezeniu kwaséw humusowych do ktérych dozowano wybrane
mykoestrogeny w stezeniu 500 pg/dm?3. Wykazano, ze zastosowanie uktadu sekwencyjne-
go w odniesieniu do pojedynczego procesu fotokatalizy poprawia efektywno$¢ usuwania
mykoestrogenow. Z kolei skuteczno$¢ usunig¢cia mykoestrogendéw podczas nanofiltracji re-
alizowanej jako proces pojedynczy 1 w uktadzie sekwencyjnym byta na zblizonym poziomie
bez wzgledu na rodzaj stosowanej membrany. Badane membrany nanofiltracyjne rdznicuje
podatnos$¢ na zjawisko blokowania oraz stopief usuwania zwiazkow nieorganicznych, co jest
istotne podczas opracowania technologii oczyszczania wody.

Stowa kluczowe: mykoestrogeny, fotokataliza, nanofiltracja, sekwencyjne oczyszczanie wody.

WSTEP

Obecnie obserwuje si¢ rosnace zainteresowanie utlenianiem fotokatalitycznym
w aspekcie degradacji i usuwania wielu zanieczyszczen z wody i $ciekdéw (m.in. na-
turalnych substancji organicznych, a takze pestycydow, substancji powierzchniowo
czynnych, farmaceutykéw i barwnikéw) [1, 4]. Wynika to z faktu, ze w metodzie tej
nie potrzebujemy zadnych dodatkowych reagentow za wyjatkiem katalizatora, ktory w
kohcowym bilansie reakcji nie ulega zuzyciu. Jedynie optymalny dobor zrodta promie-
niowania oraz odpowiedniej przenikalno$ci woda sa warunkami sukcesu fotokatalizy.

Celem niniejszej pracy jest ocena skutecznosci sekwencyjnego oczyszczania
wody zawierajacej mykoestrogeny w procesach fotokataliza i nanofiltracja. Wyniki
badan porownano do uzyskanych podczas realizacji tych procesow jako operacje
pojedyncze. Potaczenie utleniania fotokatalitycznego z procesami membrano-
wymi ma za zadanie obnizenie ograniczen, gdy omawiane procesy realizowane
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sg oddzielnie. W przypadku fotokatalizy jest to konieczno$¢ stosowania wysokich
dawek katalizatora badz dtugiego czasu naswietlania [1], a w przypadku nanofiltracji
obserwuje si¢ niska wydajno$¢ membran powodowang przez zjawisko foulingu [2, 3].

METODYKA BADAN

Oczyszczaniu poddano roztwory wody modelowej sporzadzone na bazie wody wo-
dociagowej z kwasami humusowymi (pH = 7) do ktérych dozowano zearalenon (ZON)
i a-zearalenol (a-ZOL) w ilosci 500 pg/dm?. Charakterystyke fizyczno-chemiczng ba-
danych wéd przedstawiono tabeli 1. Kwasy humusowe (KH) stosowano w celu mode-
lowania wysokoczasteczkowych zwigzkdw organicznych wystepujacych w wodach po-
wierzchniowych. Wzorce kwasow humusowych, zearalenonu i a-zearalenolu pochodzity
z firmy Sigma-Aldrich. Wysokoczasteczkowe zwigzki organiczne oznaczano w wodzie
poprzez pomiar absorbancji (przy dlugosci fali 254 nm) z uzyciem spektrometru UV
VIS Cecil 1000 firmy Jena AG, a zwiazki nieorganiczne poprzez pomiar przewodnosci
wiasciwej wody przy pomocy laboratoryjnego miernika wieloparametrowego inoLab®
740 wyprodukowanego przez WTW. Z kolei mykoestrogeny oznaczano z uzyciem
ekstrakcji do fazy stalej SPE oraz analizy HPLC. Szczego6ly metody opisano w [2].

Tabela 1. Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych wod
Table 1. Physico-chemical characteristics of the waters

Rodzaje wody Symbol | Przewodnos$¢ wiasciwa/ Absorbancja
/Type of waters /Symbols Conductivity [uS/cm] |/Absorbance (UV,,.,) [1cm]
Woda wodociggowa woda 1
+ KH/Tap water + HA ) 1090 0,033
3 water 1
(3 mg/dm?)
Woda wodociggowa
+ KH/Tap water + HA /Vx‘;f:rzz 1102 0,048
(9 mg/dm3)
Woda wodociggowa woda 3
+ KH/Tap water + HA (15 mg/dm?3) | /water 3 1122 0,170
Woda wodociggowa woda 4
+ KH/Tap water + HA (30 mg/dm?) | /water4 170 0,202

Proces fotokatalizy prowadzono w temperaturze 20°C w reaktorze firmy Heraeus
z $rednioci$nieniowa lampa zanurzeniowa o mocy 150 W. Jako katalizator zasto-
sowano komercyjny dwutlenek tytanu firmy Degussa oznaczony symbolem P25.
Dawka dwutlenku tytanu wynosita 500 mg TiO,/dm?, a czas na$wietlania byt w
zakresie od 5 do 30 min. Przed nanofiltracjg roztwory saczono przez filtr membra-
nowy 0,45 um wykonany z octanu celulozy firmy Millipore, w celu odseparowania
czasteczek katalizatora.

W procesie nanofiltracji wykorzystano ptaskie komercyjne membrany oznaczone
jako CK, DK i HL firmy GE Osmonics i NF-270 firmy Dow Filmtec. Charakterystyke
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uzytych membran przedstawiono w tabeli 2. Membrany umieszczano w stalowej celi
membranowej (objetos¢ 350 cm?, powierzchnia membrany 38,5 cm?) umozliwiajace;
prowadzenie procesu w uktadzie filtracji jednokierunkowej dead-end. Filtracj¢ prze-
prowadzono pod ci$nieniem transmembranowym 2,0 MPa, a temperatura filtrowa-
nego roztworu wynosita 20 °C. Efektywno$¢ nanofiltracji okreslono poprzez pomiar
objetosciowego strumienia permeatu J (J, — dla wody zdejonizowane;j):

LOW =14 M
gdzie: V — objetos¢ (m?),
F — powierzchnia membrany (m?),
t — czas filtracji (s).

W oparciu o wyniki poszczeg6lny strumieni obliczono wzgledna przepuszczal-
no$¢ membran (o), ktora byta miara intensywnosci zjawiska blokowania powierzchni
membrany:

JV
=5 2)

Badane membrany charakteryzuja si¢ szerokim zakresem objetosciowego strumienia
wody zdejonizowanej J  (wyznaczony dla AP=2,0 MPa, tabela 2) od 7,60-10° m*/m?s
w przypadku membrany celulozowej CK do 70,6-10°° m3/m?-s dla membrany kom-
pozytowej NF-270. Wyrazne réznice zaobserwowano réwniez w stopniu usunigcie
soli NaCl reprezentujacej jony jednowartosciowe. Z kolei usuniecie jonow dwuwar-
tosciowych (filtracja soli MgSO,) dla wszystkich uzytych membran byto wysokie i
przekraczato 90%.

Tabela 2. Charakterystyka membran
Table 2. Membrane characteristics

Masa molowa Strumien wody zdejonizo- Usuniecie soli

Membrana Materiat wanej /Salt removal® [%]
) cut-off/Molecular -

/Membrane /Material weight cut-off [Da] /Deionized water flux (J,,)?, NaCl MaSO
9 106 [m3m?-s] a 950,

CK octan celulozy 7.60 75.1 96,8

/cellulose acetate
DK 150-300 19,0 39,0 96,3
HL kompozytowy 56,0 458 | 907
/composite
NF-270 200 70,6 40,9 92,1

2 Ci$nienie transmembranowe 2,0 MPa / transmembrane prossure 2.0 MPa.
b Wyznaczone dla stezenia soli 1 g/dm? w wodzie zdejonizowane;j i ci$nienia procesu 2,0 MPa
/ determined for salts concentrations in deionized water 1 g/dm? and pressure 2,0 MPa.

Badania okres$lajace efektywno$¢ usuwania mykoestrogendow z wody w uktadzie

zintegrowanym fotokataliza — nanofiltracja polegaty na oczyszczaniu wody w procesie
fotokatalizy, po ktorym prowadzono proces nanofiltracji.
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WYNIKI I DYSKUSJA

Skutecznos$¢ obnizenia stezenia wysokoczasteczkowych zwiazkow organicznych
(okres$lona poprzez pomiar absorbancji) zalezy od czasu fotokatalizy (rys. 1.a).
Z kolei rodzaj wody nie miat znacznego wptywu na skutecznos¢ rozktadu zwiazkow
organicznych (rys. 1.b).
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Rys. 1. Wptyw czasu fotokatalizy (a) oraz rodzaju wody
(b) na rozktad zwigzkéw organicznych
Fig. 1. The impact of photocatylysis time (a) and type of water
(b) on degradation of organic compounds

Podobng zalezno$¢ obserwowano w przypadku matoczasteczkowych mykoestro-
gendéw (rys. 2), przy czym skuteczno$¢ fotokatalizy zalezala od rodzaju zwiazku.
Efektywno$¢ obnizenia stezenia zearalenonu (ZON) byta o wiele mniejsza, niz
obserwowana przypadku a-zearalenolu (a-ZOL).
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Rys. 2. Wplyw czasu fotokatalizy oraz rodzaju wody na rozktad mykoestrogenéw
Fig. 2. The impact of photocatylysis time and type of water on degradation of mycoestrogens

W dalszej kolejnosci, wstepnie oczyszczong wode w procesie fotokatalizy (czas
naswietlania 5 min) poddano nanofiltracji. Wyniki poréwnano do uzyskanych podczas
nanofiltracji realizowanej jako proces jednostkowy (rys. 3).

Proces nanofiltracji umozliwia wysoka skutecznos$¢ doczyszczania wody po pro-
cesie fotokatalizy. Efektywno$¢ usuwania mykoestrogenow w ukladzie sekwencyjnym
przekraczata 86% i byta znacznie wyzsza niz uzyskana w pojedynczym procesie
fotokatalizy (rys. 2). Nie obserwowano rowniez znacznej roéznicy w usuni¢ciu poszcze-
golnych zwiazkow. Podobng zalezno$¢ obserwowano réwniez w przypadku wysoko-
czasteczkowych zwigzkéw organicznych. Uzyskano obnizenie absorbancji w zakresie
od 84 do 96%. Wlaczenie nanofiltracji w uktad oczyszczania wody umozliwia réwniez
obnizenie st¢zenia zwigzkow nieorganicznych, co okre§lono na podstawie oznaczen
przewodno$ci wlasciwej wody. Parametr ten obnizyl si¢ w stopniu przekraczajagcym
78% w przypadku membran oznaczonych jako CK, DK i HL oraz 57% dla membrany
NF-270. Wartosci usunigcia zwigzkéw nieorganicznych w nanofiltracji realizowane;j
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Rys. 3. Skuteczno$¢ nanofiltracji realizowanej jako proces pojedynczy i w uktadzie sekwen-
cyjnym (woda modelowa nr 3)
Fig 3. Efficiency of nanofiltration performed as a unit process or as a part of sequential
system (water no 3)

w uktadzie sekwencyjnym byly wyzsze niz obserwowane podczas pojedynczego
procesu, co wynika z wtasciwosci fizykochemicznych oczyszczanych roztworow.

Wstepne oczyszczanie wody w procesie fotokatalizy miato wyrazny wptyw na po-
prawe wydajnosci membrany (rys. 4.a). Wzgledny objetosciowy strumien permeatu (o)
w przypadku nanofiltracji wody po procesie fotokatalizy byt wyzszy niz obserwowany dla
wody bez wstepnego oczyszczania (woda nr 3). Porownujac uzyskane warto$ci badanego
parametru dla r6znych typow membran okreslono, ze membrany kompozytowe (DK, HL
1 NF-270) wykazuja wigksza podatnos¢ na blokowanie (o= 0,48 - 0,64), niz membrana
wykonana z octanu celulozy CK (o = 0,89). Wyrazne obnizenie intensywnos$ci tego
zjawiska uzyskano podczas nanofiltracji realizowanej w uktadzie sekwencyjnym.
Wartosci wzglednej przepuszczalno$ci membrany o byty w zakresie od 0,81 do 0,92.

Okreslono réwniez, ze oczyszczanie wody w ukladzie sekwencyjnym poprawia
wydajno$¢ membrany w przypadku filtracji wigkszosci z badanych wod (rys. 4.b).
Pogorszenie wydajno$ci membrany obserwowano tylko w przypadku oczyszczania
wody zawierajacej najwigksze stezenie kwasé6w humusowych (woda nr 4).

37



Inzynieria Ekologiczna Nr 32, 2013

a) Woda 3/Water 3
1
0919 — " —
0,8 |
0,7 1
0,6 1
© w
05 wl % w 2 F
04d | %= Z il il
w
w
0,3 1 w z
z s
0,2 1
0,11
0
CK DK HL NF-270
Membrana/Membrane
b) NF-270
19
0,91 i — ]
0,8 1 —
0,7 1
0,6 1
° -
0,5 % L %
04 |5 wfd & .
w z
0,3 1 z = I
0,2 1
0,1

Woda 1/Water 1 Woda 2/Water 2 Woda 3/Water 3 Woda 4/Water 4
Woda/Water
Rys. 4. Wzgledny objetosciowy strumien permeatu (o) wyznaczony podczas nanofiltracji
realizowanej jako proces pojedynczy i w ukladzie sekwencyjnym: a — wplyw membrany,
b — wpltyw rodzaju wody
Fig. 4. Relative volume permeate flux (o)) determined during nanofiltration performed as a
unit process or as a part of sequential system: a — the impact of membrane,
b — the impact of type of waters

WNIOSKI

Wykazano wysoka skutecznos$¢ sekwencyjnego uktadu oczyszczania wody foto-
kataliza-nanofiltracja pod katem usuwania zanieczyszczen w tym mykoestrogenow.
Usunigcie mykoestrogendw w uktadzie sekwencyjnym przekraczalo 86% i bylo
znacznie wyzsze niz uzyskane podczas fotokatalizy. Porownujac skuteczno$¢ samej
nanofiltracji ze skutecznos$cia uktadu sekwencyjnego stwierdzono, ze usuni¢cie my-
koestrogendw w obu przypadkach byto zblizone, jednakze realizacja nanofiltracji w
uktadzie sekwencyjnym byta korzystniejsza pod wzglednej wydajnosci membrany.
Na skuteczno$¢ uktadu oczyszczania ma rowniez wptyw rodzaj membrany naofiltra-
cyjnej i sktad wody.
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Podzi¢kowanie

Praca naukowa finansowana ze $rodkow na nauke w latach 2010-2012 jako projekt badaw-
czy nr N N523 5533 38. Badania wykonano w czasie trwania stazu naukowego na Wydziale
Nauk o Materiatach i Srodowisku Akademii Techniczno-Humanistycznej w Bielsku-Bia-
tej realizowanego w ramach projektu ,,Budownictwo - mostem miedzy tradycja regionu
anowoczesnos$cia” (Program Operacyjny Kapitat Ludzki - Projekt Nr UDA-POKL.04.01.01-00-196/09-00).
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THE SEQUENTIAL WATER TREATMENT CONTAINING MYCOESTROGENS
IN PHOTOCATALYSIS AND NANOFILTRATION PROCESSES

Summary

The results of the study focused on the impact of membrane on the performance
of the integrated system photocatalysis/nanofiltration applied to remove mycoestrogens
from water are discussed in the paper. The results were compared with ones obtained du-
ring single step photocatalysis and nanofiltration processes. The subject of the study were
simulated waters containing difference concentration of humic acids to which mycoestro-
gens were added to the concentration level 500 pg/dm?. Tt was shown, that the application
of integrated system improved the efficiency of mycoestrogens removal in comparison
with single step photocatalysis process. In case of nanofiltration, the efficiency of the tre-
atment was comparable in both, integrated and single nanofiltration processes regardless
of the membrane type applied. However, it was found that investigated membranes differ in
the affinity to fouling and removal rate of inorganic compounds, what should be considered
during water treatment technology development.

Key words: mycoestrogens, photocatalysis, nanofiltration, sequential water treatment.
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