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STRESZCZENIE

Aktualnie niecograniczony dostep do czystej i niedrogiej wody jest jednym z podstawowych celéw huma-
nitarnych. Jednakze ze wzgledu na m.in. wzrost urbanizacji, zanieczyszczenie zasobow wodnych, niewla-
Sciwe zarzadzanie gospodarka wodng, zmiany klimatyczne oraz wzrastajacg liczbg ludnosci cel ten wcigz
pozostaje wyzwaniem 21-ego wieku. W zwigzku z powyzszym skuteczne uzdatnianie wod powierzchnio-
wych stalo si¢ jednym z priorytetowych zadan inzynierii i ochrony $rodowiska. W tym zakresie poszuki-
wane sg takze rozwigzania zmierzajace do ograniczenia liczby i stezenia zanieczyszczen, w tym mikroza-
nieczyszczen organicznych trafiajacych do woéd powierzchniowych np. wraz z odptywami z oczyszczalni
Sciekow komunalnych. Efektywno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen w konwencjonalnych procesach oczysz-
czania $ciekéw jest bardzo czesto niewystarczajaca. W oparciu o powyzsze informacje w ramach niniejszej
pracy podjeto badania nad oceng efektywnosci wysokocis$nieniowej filtracji membranowej w aspekcie usu-
wania 17p-estradiolu, 17a-etynyloestradiolu i bisfenolu A z réznych matryc wodnych, w tym modelowego
i rzeczywistego odptywu $ciekow. Badane zwigzki roznity si¢ pochodzeniem i wtasciwosciami fizykochemicz-
nymi. W pracy badano zaréwno odptyw modelowy jak i rzeczywisty. Uzyskane wyniki badan poréwnano pod
katem skuteczno$ci usunigcia badanych mikrozanieczyszczen dla roztworu sporzadzonego na bazie wody zdejo-
nizowanej. W ramach pracy wykorzystano komercyjng membrane do nanofiltracji HL firmy GE Osmonics (USA).
Cisnienie transmembranowe procesu wynosito 2,0 MPa. Usuwane wigzki oznaczano z uzyciem ekstrakcji do
fazy stalej SPE oraz analizy chromatograficznej HPLC. Wykazano, ze wspotczynnik retencji badanych zwigzkoéw
zalezal od rodzaju oczyszczanej matrycy wodnej oraz wlasciwosci samego zwigzku takich jak hydrofobowo$é/
hydrofilowo$¢ (okreslana poprzez warto$¢ logK ) oraz masa molowa. Zaobserwowano wyzszg retencjg¢ badanych
zwigzkow w przypadku filtracji odptywu rzeczywistego, niz dla odpltywu modelowego czy tez wody zdejonzio-
wanej. Wskazuje to na wystgpowanie dodatkowych zjawisk wplywajacych na separacj¢ mikrozanieczyszczen.
Wymieni¢ tu mozna np. tworzenie kompleksow pomigdzy czasteczkami badanych zwigzkow i innymi wielkocza-
steczkowymi substancjami organicznymi obecnymi w filtrowanych roztworach oraz powstawanie tzw. membrany
wtornej o porowato$ci mniejszej niz pory pierwotnej membrany, co przyczynia si¢ do uzyskania wigkszej retencji
mikrozanieczyszczen.

Stowa kluczowe: substancje aktywne biologicznie, 17B-estradiol, 17a-etynyloestradiol, bisfenol A, proces nano-
filtracji, eliminacja mikrozanieczyszczen

THE INFLUENCE OF WATER MATRIX ON THE SEPARATION OF SELECTED ESTROGENS
AND XENOESTROGENS BY NANOFILTRATION

ABSTRACT

Nowadays unlimited access to clean and affordable water is one of the fundamental humanitarian principles. How-
ever, due to the urbanization, pollution of water resources, poor water management, climate change and population
growth, this goal still remains the challenge of the 21st century. Therefore, the effective treatment of surface wa-
ters has become one of the priority task of engineering and environmental protection. The solutions to reduce the
number and concentration of pollutants, including organic micropollutants getting into surface waters, for example
with outflows from municipal sewage treatment plant, are still sought. The efficiency of micropollutants removal
in conventional water treatment processes is often insufficient. Based on the above information, under this study,
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the assessment of the efficiency of the high-pressure membrane filtration in terms of the removal of 17f3-estradiol,
17a-ethinylestradiol and bisphenol A from different water templates were evaluated. Tested compounds differed
primarily in its origin and solubility in water. In the study both, the model and actual outflow were tested. The re-
sults were compared in terms of the effectiveness of studied micropollutants removal from a solution made on the
basis of deionized water. During the study, the commercial high-pressure filtration HL membrane (GE Osmonics)
was tested. The driving force of the processes were transmembrane pressure of 2.0 MPa. Removed compounds
were assayed using HPLC chromatography preceded by a solid phase extraction SPE. It has been shown, that
the retention degree of tested compounds depended on the type of purified water template and physico-chemical
properties of individual compounds such as hydrophobicity/hydrophilicity (determined by the value of the logK )
and molar mass. Higher retention degrees of tested compounds were observed during the actual outflow filtration
of actual outflow in comparison with those found for model one or deionized water. It indicates, that there are
additional phenomenon affecting the separation of micropollutants, i.e. the formation of complexes between mol-
ecules of tested compounds and other macromolecular organic substances present in the solution and the formation
of so-called secondary membrane having a lower porosity than the porosity of primary one, which contributes to
a greater retention of micropollutants.

Keywords: biological active substances, 173-estradiol, 17a-ethinylestradiol, bisphenol A, nanofiltration, elimina-

tion of micropollutants

WPROWADZENIE

Woda jest jednym z podstawowych surow-
cow podtrzymujacych zycie na Ziemi. Nieogra-
niczony dostep do czystej i niedrogiej wody jest
uwazany za jeden z najbardziej podstawowych
celow humanitarnych, ktory jednak dalej pozo-
staje wyzwaniem 21-ego wieku. Trzy najwigcksze
sektory zuzywajace na calym $wiecie wode to
rolnictwo (70%), przemyst (19%) oraz gospo-
darstwa domowe (11%) [Aquastat, 2013]. Nie-
stety poprzez kilka czynnikow, takich jak m.in.
wzrost urbanizacji, zanieczyszczenie zasoboOw
wodnych, niewtasciwe zarzadzanie gospodarka
wodng, zmiany klimatyczne oraz wcigz wzrasta-
jaca liczba ludnosci doprowadzono do kryzysu
wodnego. Wedtug Organizacji Narodow Zjedno-
czonych [UN-Water 2013], okoto 1,2 mld ludzi
zyje w obszarach fizycznego niedoboru wody.
Efekty wspomnianego braku lub niedoboru wody
sg bardzo powazne. Jak wynika z danych dostar-
czonych przez Swiatowa Organizacje Zdrowia
[Priiss-Ustiin et al. 2008], co roku ponad 3,4
miliona 0s6b umiera z przyczyn wodno-higie-
nicznych. Dodatkowo niedobdér wody znaczaco
zagraza rolnictwu, co w konsekwencji wptywa
na zmniejszenie dostaw zywnosci [UN-Water
2007]. W zwiazku z powyzszym skuteczne uzdat-
nianie wod powierzchniowych stato si¢ jednym
z priorytetowych zadan inzynierii i ochrony $ro-
dowiska. W tym zakresie poszukiwane sg takze
rozwigzania zmierzajace do ograniczenia liczby
1 stezenia zanieczyszczen trafiajagcych do wéd po-
wierzchniowych np. wraz z odptywami z oczysz-
czalni $ciekéw komunalnych.
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Wicekszos¢obecnychoczyszczalnisciekowsto-
suje konwencjonalne uktady oczyszczania oparte
o procesy mechaniczno-biologiczne [Sarkar et
al. 2007]. Jednakze z powodu dziatalnosci czto-
wieka takiej jak m.in. utylizacja odpadéw prze-
mystowych wymienione konwencjonalne sys-
temy oczyszczania sg nieefektywne szczegodlnie
w aspekcie eliminacji matoczasteczkowych sub-
stancji organicznych wsréd ktorych wymienia
si¢ rozne domieszki przemystowe, pestycydy
i herbicydy, pozostatosci farmaceutyczne oraz
arsen [Harisha et al. 2010, Saitia et al. 2012,
Gibs et al. 2007, Radjenovi¢ et al. 2008]. Obec-
nie w przypadku potrzeby eliminacji powyzej
wymienionych zanieczyszczen wykorzystuje si¢
metody zaawansowanego utleniania oraz adsorp-
cje na weglu aktywnym. Jednakze powstawanie
toksycznych produktoéw ubocznych oraz szybkie
wysycanie wegla aktywnego zanieczyszczeniami
stanowi powazny problem dla tego typu rozwia-
zan [Plakas and Karabelas 2012, Ormad et al.
2008, Jiang and Adams 2006, Dudziak and Bur-
dzik 2016]. Konkurencyjng alternatywe stanowig
cisnieniowe techniki membranowe.

Cisnieniowe techniki membranowe naleza
do grupy procesow, ktore umozliwiajg separacje
zanieczyszczen na poziomie czasteczkowym lub
jonowym [Baker 2012, Drioli and Giorno 2009,
Ismail 2012, Norman 2008, Kaminska et al. 2015,
Hu et al. 2007, Xu et al. 2006]. Najczesciej tech-
niki membranowe stosuje si¢ do odsalania wod
stonych 1 produkcji wody ultraczystej, zmickcza-
nia wody oraz usuwania substancji organicznych
w tym matoczasteczkowych mikrozanieczysz-
czen. Zastosowanie procesOw membranowych
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w systemach oczyszczania rdéznych strumieni
wodnych zapewnia wysoki poziom automaty-
zacjl oraz znaczgco ogranicza zuzycie substan-
cji chemicznych, co z kolei wplywa na redukcje
kosztow. Jednakze glownym wyzwaniem dla tej
technologii jest nieodtaczny kompromis pomig-
dzy selektywnoscia, a przepuszczalnoscig mem-
brany. Zanieczyszczenia zaadsorbowane na mem-
branach po procesie filtracji przyczyniajg si¢ do
ztozonos$ci procesu projektowania i eksploatacji
stacji oczyszczania strumienia wodnego wyko-
rzystujacej te cisnieniowe techniki separacji. Po-
nadto znaczgco zmniejszajg czas pracy membra-
ny. Jednakze wydajno$¢ samej membrany w du-
zej mierze zalezy od materiatu, z ktorego sktada
si¢ jej struktura. Aktualnie dostgpne na rynku sa
komercyjne membrany, ktore poprzez wzbogace-
nie o ré6zne materiaty (polimery, ceramikg, meta-
le itp.) wykazuja wigksza przepuszczalnos¢ oraz
stabilno$¢ termiczng i mechaniczng. Jednakze
wcigz istnieje potrzeba oceny wlasciwosci sepa-
racyjnych nowoprodukowanych membran pod
katem eliminacji ré6znych matoczasteczkowych
mikrozanieczyszczen organicznych.

W oparciu o powyzsze informacje w ramach
niniejszej pracy podjeto badania nad oceng efek-
tywnosci wysokoci$nieniowej filtracji mem-
branowej tj. nanofiltracji w aspekcie usuwania
17B-estradiolu (E2), 17a-etynyloestradiolu (EE2)
i bisfenolu A (BPA) z ré6znych matryc wodnych,
w tym modelowego i rzeczywistego odptywu
$ciekow. Badane zwigzki roznily si¢ pochodze-
niem 1 wlasciwo$ciami fizykochemicznymi.

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne badanych EDCs

Uzyskane wyniki badan poréwnano pod katem
skuteczno$ci usunigcia badanych mikrozanie-
czyszczen dla roztworu sporzadzonego na bazie
wody zdejonizowanej. W ramach pracy badano
komercyjng membrane do nanofitracji o symbolu
HL firmy GE Osmonics (USA).

MATERIALY | METODYKA BADAN

Materiaty i odczynniki

Wzorce badanych zwigzkow (17p-estradiolu,
17a-etynyloestradiolu i1 bisfenolu A) pochodzity
z firmy Sigma-Aldrich (Polska). Wtasci-
wosci fizykochemiczne 17B-estradiolu,
17a-etynyloestradiolu oraz bisfenolu A zestawio-
no w tabeli 1. W badaniach wykorzystano ponad-
to metanol o czystosci ponad 99,8% i acetonitryl
o czystosci ponad 99,5% firmy Avantor (Polska).
Do ekstrakeji do fazy stalej (SPE) stosowano ko-
lumienki Supelclean™ ENVI-18 o objetosci 6
cm?® (1,0 g) firmy Supelco (Polska) i komore ci-
snieniowa SPE tej samej firmy. Membrana nano-
filtracyjna o symbolu HL pochodzity z firmy GE
Osmomics Inc. (USA), a jej szczegdtowaq charak-
terystyke przedstawiono w tabeli 2.

Charakterystyka oczyszczanych roztworéw

Oczyszczaniu  ci$nieniowymi technikami
membranowymi poddano roztwory sporzadzone
nabazie wody zdejonizowanej, odptyw modelowy

Table 1. The physical and chemical characteristics of the investigated EDCs

Wiasciwosci fizykochemiczne 17B-estradiol 17a-etynyloestradiol bisfenol A
Masa molowa [g-mol-'] 272,38 296,40 228,29
[Rnfgzur;ﬁ;’za'méé w wodzie 3,6 (27°C) 4,8 (20°C) 120 (25°C)
LogK_, 4,01 4,15 3,32
pK, 10,34 10,34 9,60
Srednica Stokes’a [nm] 0,801 0,800 0,658

Tabela 2. Wtasciwosci wybranej membrany
Table 2. Properties of selected membrane

Symbol Producent Materiat’

Graniczna masa
czagsteczkowa* [Da] []

Objetosciowy strumien wody
zdejonizowanej***, J -10°
[m3.m-2.s-1]

Kat zwilzania**

. membrana kompozytowa
HL GE Osmomics (warstwa naskorko-
Inc. L
wa — poliamid)

150-300 60 42,42

* dane producenta, ** pomiary wlasne wykonane za pomoca goniometru PG-1 firmy Fibro System AB (Poznan,
Polska); *** wyznaczony eksperymentalnie przy AP=2,0 MPa
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oraz rzeczywisty po biologicznym oczyszczaniu
z dodatkiem wzorcow badanych mikrozanie-
czyszczen w statym stezeniu 500 ug-dm. Cha-
rakterystyka fizykochemiczna badanych roztwo-
row zostata przedstawiona w tabeli 3.

Odplyw rzeczywisty pobrano z oczyszczalni
sciekow bytowych zlokalizowanej w zachodniej
Polsce pracujacej w systemie mechaniczno-biolo-
gicznym. Odptyw modelowy sporzadzono na bazie
bulionu suchego odzywczego, peptonu kazeino-
wego, NH,Cl, NaCl, CaCl,-6H,0, MgSO,-7H,0,
K, HPO, oraz KH,PO, wedtug metodyki podane;j
w [Dudziak and Burdzik 2016].

Filtracja membranowa

Proces filtracji membranowej realizowano
w stalowej celi (400 cm®) zaopatrzonej w mie-
szadto, w ktorej umieszczano membrany o po-
wierzchni aktywnej 0,00385 m? (rys. 1). Sitg na-
pedowa proceséw bylto cisnienie transmembra-
nowe rowne 2,0 MPa wytwarzane w ukladzie
poprzez inertny gaz dostarczany z butli. Tempe-
ratura procesu wynosita 20°C.

Przed przystgpieniem do witasciwych badan
membrany kondycjonowano filtrujac wodg zde-
jonizowang do ustabilizowania wartosci objg¢to-
Sciowego strumienia permeatu i w celu okreslenia
jej whasciwosci transportowych (tabela 4). W ra-
mach pracy wihasciwosci transportowe membran
okreslano poprzez $redni objgto$ciowy strumien
permeatu stanowiacy $rednig arytmetyczng stru-
mieni permeatu z catego czasu trwania filtrocyklu
prowadzonego do odbioru 50% objetosci nada-
wy. Po wpracowaniu membrany przeprowadzono
filtracj¢ wlasciwa badanych roztworow, a nastgp-
nie podjeto probe odmycia membrany. Wyzna-
czono dodatkowo wartosci wzglednego strumie-
nia wody zdejonizowanej (o, ) tzw. odzysk oraz
wzglednego strumienia permeatu (o ) tzw. indeks
foulingu wedhug zaleznosci 2 i 3 (tabela 4). Wta-

sciwosci separacyjne membran w odniesieniu
do usuwanego mikrozanieczyszczenia okresla-
ne zostaly poprzez wyznaczenie wspolczynnika
retencji (tabela 4).

Metody analityczne

Do pomiaréw parametréow ogolnych (pH,
temperatura) stosowano laboratoryjny miernik
wieloparametrowy inoLab® 740 wyprodukowa-
ny przez WTW Pomiarowy i Analityczny Sprzet
Techniczny (Wroctaw, Polska). Absorbancje mie-
rzono przy dhugosci fali 254 nm z uzyciem UV
VIS Cecil 1000 firmy Analytik Jena AG (Poznan,
Polska), a stgzenie ogdlnego wegla organicznego
okreslono analizatorem HiPerTOC firmy Thermo
Elektron (Gliwice, Polska).

W celu umozliwienia oznaczenia chromato-
graficznego HPLC z detekcja UV badanych EDCs

Manometr

Wilot azotu

Zbiornik nadawy

Mieszadto

Uszczelka

Wylot permeatu Podstawa

Membrana

Rys. 1. Zestaw do prowadzenia filtracji w uktadzie
jednokierunkowym [Kaminska et al. 2015]
Fig. 1. Dead-end nanofiltration unit
[Kaminska et al. 2015]

Tabela 3. Charakterystyka fizycznochemiczna badanych roztworéw zawierajacych badane

mikrozanieczyszczenia

Table 3. The physical and chemical properties of the investigated solutions containing investigated

micropollutants
Ogolny wegiel organiczn
i N Przewodnos¢ wtasciwa Absorbancja (UV,,,) gomny weg 9 y
Oczyszczany roztwor pH , (OwO)
[mS-cm] [1-em™] [mg-dm-]
Woda zdejonizowana 0,005 0,000 0,00
Odptyw modelowy 7,0 0,793 0,055 24,41
Odptyw rzeczywisty 0,985 0,218 33,01

* korygowano roztworem HCI o stezeniu 0,1 mol-dm™ lub roztworem NaOH 0,1 mol-dm™
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Tabela 4. Réwnania zastosowane do oceny wlasciwosci transportowo-separacyjnych membran
Table 4. Equations applied to evaluate the transport and separation membrane properties

Wiasciwosci Parametr, jednostka Roéwnanie Nr
c

Objetosciowy strumien permeatu (J,) [m® m?2-s™] R = (1 - C—p) -100 (1)

n

J

Transportowe Wzgledny strumiert wody zdejonizowanej (odzysk) [%] Xw= (]LV:)) - 100% (2)
Wzgledny strumien permeatu (indeks foulingu) o= I]v—k (3)

w

. . . , vV
Separacyjne Wspotczynnik retencji (R) [%] J, = F_ (4)

-t

V — objetos¢ (dm?®); F — powierzchnia membrany (m?); t — czas filtracji (s); ¢ — stezenie (pg/dm?); indeksy: p — per-
meat, n — nadawa; Jop— strumien wody zdejonizowanej dla membrany po procesie filtracji odptywdow (m*-m2-s),
J,, — strumien wody zdejonizowanej dla nowej membrany (m*-m=s"), J - ostatni pomiar strumienia objgtoscio-

wego w czasie filtrocyklu danego roztworu.

z roztworow o objetosci 100 cm?® (pH=7) wydzie-
lano badane zwigzki z uzyciem ekstrakcji do fazy
stalej (SPE). Ztoze kolumienki przed ekstrakcja
kondycjonowano acetonitrylem (5 cm?) i metano-
lem (5 cm?), a nastgpnie przeptukano woda zdejo-
nizowang (5 cm?). Wydzielone zwiazki eluowano
mieszaning acetonitrylu z metanolem (40/60, v/v)
o objetosci 1 cm?.

Do analizy jako$Sciowej esktraktu wykorzy-
stano system analityczny HPLC firmy Varian (de-
tektor UV, dtugo$¢ fali 235 nm). Rozdziat chroma-
tograficzny przeprowadzono na kolumnie Micro-
sorb 100 C18 o dtugosci 25 cm, $rednicy 4,6 mm
oraz uziarnieniu 5 um. Jako fazg ruchoma stoso-
wano acetonitryl firmy POCH. Zastosowana pro-
cedura analityczna charakteryzuje si¢ odzyskiem
badanych EDCs w zakresie od 66 (bisfenol A) do
78% (17p-estradiol oraz 17a-etynyloestradiol),
co zostato okreslone dla wody zdejonizowanej
z wprowadzonymi wzorcami zwigzkéw o steze-
niu 500 pg-dm (objetosé probki 100 cm?).

WYNIKI BADAN

Efektywno$¢ usuwania badanych
mikrozanieczyszczen z r6znych matryc
wodnych

Na rysunku 2 przedstawiono wartosci uzyska-
nych wspotczynnikéw retencji badanych mikro-
zanieczyszczen podczas filtracji wody zdejonizo-
wanej, odplywu modelowego oraz odptywu rze-
czywistego. Zaobserwowano, ze dla wszystkich
trzech zwiazkéw najwyzsze stopnie usunigcia

uzyskano podczas filtracji odplywu rzeczywiste-
go. Ponadto odnotowano, ze podczas filtracji od-
ptywumodelowego wszystkie trzy badane zwigzki
byly usuwane w wyzszym stopniu w pordéwnaniu
do filtracji wody zdejonizowanej. Badane matryce
roznily si¢ zawartoscig zwigzkow organicznych
i nieorganicznych. Wskaznikami opisujacymi
0g6Ing zawartos¢ wielko- i matoczasteczkowych
zwigzkOw organicznych sg absorbancja w UV,
oraz ogdlny wegiel organiczny (OWO). Natomiast
wskaznikiem odpowiadajacym za zawarto$¢ sub-
stancji nieorganicznych jest przewodno$¢ wia-
sciwa (tabela 3). Dla poréwnania warto$¢ absor-
bancji w UV, wynosi odpowiednio dla odptywu
rzeczywistego 0,218 m™', a dla odptywu modelo-
wego 0,055 m™!, a wartos¢ OWO odpowiednio dla

100

90

80

70

60

50

40

Wspotczynnik retencji [%]

30

20

10

0

woda zdejonizowana  odptyw modelowy odplyw rzeczywisty

Rys. 2. Wspolczynniki retencji badanych mikroza-
nieczyszczen podczas filtracji wody zdejonizowanej,
odplywu modelowego oraz odptywu rzeczywistego
Fig. 2. Retention factors studied micropollutants dur-
ing filtration of deionized water, simulated effluent
and real effluent
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odptywu rzeczywistego 33,01 mg-dm, a dla mo-
delowego 24,41 mg-dm?. Natomiast przewodnos¢
wynosita odpowiednio dla odptywu rzeczywistego
0,985 mS-cm!, a dla modelowego 0,793 mS-cm’!.
W zwiazku z powyzszym, mozna wysungé wnio-
sek, ze w realizowanym procesie nanofiltracji
zuzyciem membrany HL wraz z wzrostem zawar-
tosci substancji organicznych i nieorganicznych
w nadawie wzrastala efektywnos$¢ usuwania
mikrozanieczyszczen.

W literaturze przedmiotu réwniez odnoto-
wuje sie podobne tendencje, ktdre objasniane sa
oddziatywaniami pomiedzy sktadnikami nadawy
1 zanieczyszczong powierzchnig membrany [Hu
et al. 2007, Xu et al. 2006]. W roztworach rze-
czywistych, oprocz wybranych mikrozanieczysz-
czen wystepuja rowniez mikroorganizmy i inne
substancje chemiczne takie jak np. metale, sole
nieorganiczne, zwigzki humusowe, sktadniki na-
turalnej materii organicznej (NOM). Pomiedzy
wymienionymi powyzej substancjami, a cza-
steczkami mikrozanieczyszczen wystepuja rozne
fizykochemiczne oddziatywania prowadzace do
utworzenia zwigzkéw kompleksowych. Nowo-
utworzone czasteczki zwigzkow kompleksowych
w porownaniu do czasteczek mikrozanieczysz-
czen posiadajag odmienne wlasciwosci i budowe
strukturalng. W efekcie czego sg lepiej zatrzymy-
wane przez membran¢ w oparciu o mechanizm
dziatania sita molekularnego czy tez adsorpcji.
Opisany mechanizm tlumaczy zaobserwowang
tendencje wzrostu retencji badanych zwigzkow na
membranie wraz z wzrostem zawarto$ci substan-
cji nieorganicznych i organicznych w nadawie.

Nalezy rowniez wzia¢ pod uwagg, ze obecnosé
dodatkowych zanieczyszczen moze zmienia¢ wia-
$ciwo$ci transportowo-separacyjne membrany.
Obecnos¢ dodatkowych substancji organicznych
i nieorganicznych w nadawie sprzyja tworze-
niu si¢ na powierzchni membrany tzw. placka
filtracyjnego (zjawisko foulingu) o porowato-
$ci mniejszej niz pory membrany, ktory stanowi
dodatkowa warstwe separacyjng. Nalezy jednak
podkresli¢, ze opisywany fouling membrany na-
lezy do zjawisk negatywnych. Tak wigc wyzsze
stopnie retencji badanych zwigzkow, bedace jego
nastgpstwem sg swojego rodzaju paradoksem.

Wykazano réwniez, ze niezaleznie od
oczyszczanego roztworu 17a-etynyloestradiol
byl usuwany w wyzszym stopniu w poroéwna-
niu do dwoch pozostatych mikrozanieczysz-
czen (17p-estradiolu, bisfenol A). Dla po-
robwnania warto$ci wspotczynnikow  retencji
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17a-etynyloestradiolu ksztattowaty si¢ w zakresie
od ok. 82% podczas filtracji wody zdejonizowa-
nej do ok. 87% podczas filtracji odptywu rzeczy-
wistego. Natomiast w przypadku 17B-estradiolu
retencja wynosita od 77% podczas filtracji wody
zdejonizowanej do 85% podczas filtracji odpty-
wu rzeczywistego. W najnizszym stopniu usu-
wany w nanofiltracji byt bisfenol A. Retencja
tego zwiazku wynosita od 72% podczas filtracji
wody zdejonizowanej do ok. 84% podczas fil-
tracji odplywu rzeczywistego. Wigksze powino-
wactwo EE2 do polimeréw membranotworczych
w porownaniu do E2 czy BPA byto spowodo-
wane wyzszg warto$cig charakteryzujacego go
wspotczynnika podziatu pomiedzy fazg n-oktanol
awoda (logK_ ). Wzrost tego parametru powodu-
je wzrost hydrofobowosci zwigzku, a tym samym
wystepuje wicksza tendencje do jego adsorpcji
na powierzchni membrany. Warto§¢ omawiane-
go parametru dla EE2 wynosi odpowiednio 4,15,
dla E2 4,01, a dla BPA 3,32 (tabela 1). Z danych
przedstawionych w tabeli 1 wynika réwniez, ze
masa molowa EE2 jest wigksza od masy molowej
E2 oraz BPA, co takze ttumaczy wyzsza reten-
cje tego zwigzku w porownaniu do pozostatych
mikrozanieczyszczen.

Wydajnos¢ membrany - zjawisko foulingu

Zjawisku foulingu towarzyszy obnizenie wy-
dajnosci hydraulicznej membrany, co pokrywa
si¢ z zaobserwowanymi zmianami strumienia
objetosciowego permeatu przedstawionymi na
rysunku 3.

Z przedstawionych danych wynika, Zze mem-
brana HL wykazywala wigkszg przepuszczalnosé
hydrauliczng podczas filtracji odptywu modelo-
wego (rys. 3a) w stosunku do odplywu rzeczy-
wistego (rys. 3b). Ponadto roznica pomiedzy
strumieniem wody zdejonizowanej, a strumie-
niem permeatu w pierwszych 15 min byla naj-
wigksza podczas filtracji odptywu rzeczywistego.
Warto$¢ tego parametru obnizyta si¢ z ok. 42-10¢
do 5:10° m*-m?-s!. Natomiast podczas filtracji
odptywu modelowego strumien obnizyt si¢ do
wartosci 15-10° m*-m?-s!. Analizujac uzyska-
ne dane mozna zauwazy¢, ze zjawisko foulingu
przebiegato intensywniej podczas filtracji Scie-
koéw rzeczywistych. Zaobserwowang tenden-
cje potwierdzajg rOwniez wyznaczone wartosci
wzglgdnego strumienia permeatu (o, ), czyli tzw.
indeks foulingu (tabela 5). Parametr ten dla od-
ptywu rzeczywistego wynosit 0,17, a dla dla
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Rys. 3. Zmiany objetosciowego strumienia permeatu podczas filtracji a) odptywu modelowego
i b) rzeczywistego: A wody zdejonizowana — kondycjonowanie membrany, m odptyw modelowy lub rzeczywisty
i A woda zdejonizowana — odmycie membrany.
Fig. 3. Changes in volume flow of the permeate during filtration of a) model and b) real effluent: A deionized
water — membrane conditionig, m model or real effluent and A deionized water — membrane cleaning)

odptywu modelowego 0,49. Nalezy podkreslic,
ze im nizsza wartos¢ wzglednego strumienia
permeatu tym intensywniej wystepuje zjawisko
pokrywania powierzchni membrany warstwa
zanieczyszczen obecnych w nadawie. Wyniki
z tabeli 5 wskazuja jednak na wysoki dla obu
badanych roztworéw odzysk poczatkowego
strumienia wody zdejonizowanej (o, ). Wartosci
tego parametru wynosity odpowiednio ok. 76%
podczas filtracji odptywu modelowego i ok.
71% podczas filtracji odptywu rzeczywistego.
W zwiazku z tym, mozna przyjac, ze przewa-
zajacy frakcje foulingu stanowit fouling odwra-
calny. Zaobserwowany efekt mogt by¢ rowniez
zwigzany z wzrostem zwilzalno$ci membrany
pod wptywem odktadania si¢ na jej powierzchni
sktadnikow o charakterze hydrofilowym.

Tabela 5. Wyznaczone wartos$ci wzglednego stru-
mienia wody zdejonizowanej i permeatu dla odptywu
modelowego i rzeczywistego

Table S. The determined values of relative deionized
water flux and permeate for model and real effluent

Parametr, _
jednostka Odptyw modelowy | Odptyw rzeczywisty
a, [%] 76,7 71,5
a, [-] 0,49 0,17

Potwierdzeniem powyzszej interpretacji sa
wykonane zdjecia SEM powierzchni membran.
Na rysunku 4 a przedstawiono obraz SEM po-
wierzchni membrany przed filtracja. Zaobser-
wowano, ze membrana ta posiada niejednorodng
grudkowatg powierzchnig, ktora jest typowa dla
membran poliamidowych [Xu et al. 2006]. Na-
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Rys. 4. Obrazy SEM powierzchni membrany HL:
a) przed procesem filtracji oraz b) i ¢) po procesie — rozne powigkszenia
Fig. 4. SEM images of the membranes HL:
a) before the process and b) and c) after the process — different magnifications

tomiast po procesie (rys. 4b i 4c) powierzchnia
membrany byta w calosci pokryta grubg warstwa
zanieczyszczen, ktora prawdopodobnie popeka-
fa podczas preparacji membrany przed wykona-
niem zdje¢¢. Na zdjeciu SEM i powigkszenia 2 pm
(rys. 4b) mozna zauwazy¢, ze gesta i porowata
warstwe zanieczyszczen pokrywaja dodatkowe
kuliste zanieczyszczenia, ktore sg prawdopodob-
nie krysztatami soli.

PODSUMOWANIE

W pracy wykazano, ze efektywno$¢ usuwania
badanych mikrozanieczyszczen w procesie nano-
filtracji realizowanym z wykorzystaniem mem-
brany komercyjnej o symbolu HL zalezy zarow-
no od rodzaju oczyszczanej matrycy jak i wtasci-
wosci fizykochemicznych usuwanych zwigzkow.
Efektywnos¢ usuwania mikrozanieczyszczen
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podczas filtracji odptywu rzeczywistego i mode-
lowego przekraczala odpowiednio 84% i 77%.
W przypadku wody zdejonizowanej wartos¢ tego
parametru przekraczat 72%. Obserwowana wyz-
sza retencja badanych zwiazkow w przypadku fil-
tracji odptywu rzeczywistego byla skutkiem wy-
stepowania dodatkowych zjawisk zachodzacych
zarowno w roztworze jak i w obrebie powierzchni
membrany, ktére wptywatly na separacj¢ mikroza-
nieczyszczen. Wymieni¢ tu mozna np. tworzenie
kompleksow pomiedzy czasteczkami badanych
zwigzkow i innymi wielkoczasteczkowymi sub-
stancjami organicznymi obecnymi w roztworze
oraz powstawanie tzw. membrany wtornej o po-
rowato$ci mniejszej niz pory pierwotnej mem-
brany, co przyczynia si¢ do uzyskania wigkszej
retencji mikrozanieczyszczen.

Ponadto stwierdzono, ze niezaleznie od rodza-
ju membrany w wyzszym stopniu byl usuwany
17a-etynyloestradiol, niz pozostate mikrozanie-
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czyszczenia. Prawdopodobnie wynikato to z fak-
tu, ze zwigzek ten charakteryzuje si¢ wigkszym
powinowactwem do polimeru membranotwor-
czego (wysoka warto$ci wspotczynnika logK ).

W pracy udokumentowano rowniez wystepo-
wanie i charakter zjawiska foulingu. Wykazano,
ze membrana HL byla w duzym stopniu podatna
na badane zjawisko o czym $wiadczy mata war-
tos¢ indeksu foulingu (0,17) okreslona podczas
filtracji odplywu rzeczywistego. Jednak w probie
odmycia membrany okreslono, ze przewazajaca
frakcjg foulingu stanowit tzw. fouling odwra-
calny. Odzysk poczatkowego strumienia wody
zdejonizowanej przekraczal 70% bez wzgledu
na fakt czy filtrowano odptyw modelowy czy tez
rzeczywisty.
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