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Usuwanie mykoestrogenéw z wody z uzyciem
przemystowego modutu do nanofiltracji

Uzyto przemyslowego modulu membranowego do nanofiltracji wod o réznym stezeniu
substancji organicznych i nieorganicznych zawierajacych maloczasteczkowe mykoestroge-
ny. Ocenie poddano wplyw stopnia odzysku permeatu w zakresie od 10 do 80% obj. na
wydajnos$¢ i efektywno$¢ procesu. Wzrost stopnia odzysku powodowal jednocze$nie obni-
Zenie wydajno$ci procesu i stopnia usuwania mykoestrogenéw. Okreslona zalezno$¢ jest
jednym z powodow nizszej efektywno$ci usuwania mikrozanieczyszczen w instalacjach
przemystowych w odniesieniu do wynikéw badan uzyskanych w skali laboratoryjnej.

Stowa kluczowe:  mikrozanieczyszczenia organiczne, nanofiltracja, oczyszczanie wody,
retencja, mechanizm separacji

Wstep

W procesie nanofiltracji efektywno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen orga-
nicznych uzalezniona jest od wielu czynnikow i zjawisk wystepujacych podczas
filtracji membranowej [1, 2]. Wsérdd najwazniejszych mechanizméw separacji
mikrozanieczyszczen w ci$nieniowych procesach membranowych wymienia sig:

- mechanizm sitowy (w wigkszym stopniu usuwane s3 zwigzki organiczne
o czasteczkach wiekszych od poré6w membrany),

- oddzialywanie hydrofobowo-hydrofobowe powodujace zjawisko adsorpcji
zwiazku na membranie,

- oddzialywanie elektrostatyczne (glownie odpychanie elektrostatyczne pomig-
dzy ujemnie natadowang czasteczka zwiazku a powierzchnig membrany).

Trzy wyzej wymienione mechanizmy sg zwigzane tak z wlasciwosciami fizy-
kochemicznymi usuwanych zwiazkow, jak i z charakterystyka uzytej membrany
[3]. Efektywnos$¢ usuwania mikrozanieczyszczen uzalezniona jest zarowno od pa-
rametrow oczyszczanej wody, jak 1 warunkéw operacyjnych procesu [4]. Jednak
w przypadku membranowych instalacji przemystowych obserwuje si¢ zazwyczaj
obnizenie stopnia usuwania mikrozanieczyszczen w porownaniu do wynikow ba-
dan uzyskanych w skali laboratoryjnej [1].

Do badan w ramach niniejszej pracy wybrano dwa zwigzki z grupy mykoes-
trogendéw, tj. zearalenon (ZON) i jego metabolit a-zearalenol (a-Zol), ktore sa
obecnie identyfikowane w wodach powierzchniowych [5-9]. Zwiazki te dotaczo-
no do grupy biologicznie aktywnych mikrozanieczyszczen organicznych $rodo-
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wiska wodnego z uwagi na fakt, ze oprocz efektow toksycznych wykazuja one
rowniez aktywnos$¢ estrogeniczng [5]. Stezenie badanych mykoestrogenow
w wodach jest w zakresie od 0 do 44 ng/dm®, a poziom ich wystgpowania zalezy
od pory roku, co jest zwigzane z aktywnoscig grzybow [5-9].

W badaniach wstgpnych okreslono, ze istnieje mozliwo$¢ usuwania zearale-
nonu i a-zearalenolu z wody w procesie nanofiltracji [10]. Stopien usunigcia my-
koestrogendéw przekraczat 81%, a efektywnos¢ procesu uzalezniona byta od ro-
dzaju membrany 1 skladu chemicznego oczyszczanych wod. Filtracje
membranowa prowadzono, zakladajac 50% stopien odzysku permeatu. Niniejsza
praca stanowi kontynuacje badan nad efektywno$cig usuwania mykoestrogenow
w procesie nanofiltracji z uzyciem instalacji membranowej wyposazonej
w przemystowy modutl membranowy. Badano wplyw stopnia odzysku permeatu
na retencj¢ mykoestrogenow podczas filtracji wody o réoznym st¢zeniu substancji
organicznych i nieorganicznych.

1. Materialy i metody badan

Proces nanofiltracji prowadzono z uzyciem instalacji membranowej typu
cross-flow wyposazonej w przemystowy spiralny modut membranowy (NF270-
2540) o aktywnej powierzchni membrany 2,6 m? (cut-off 200+400 Da) firmy
Filmtec. Cisnienie transmembranowe procesu wynosito 2,0 MPa, a temperatura
20°C (liniowa predkosé¢ przeptywu cieczy - 3,4 m/s). Dla obranych warunkow
operacyjnych filtracji $redni objetosciowy strumien wody zdejonizowanej wyno-
sit 58,3-107° m*/m?*ss.

Wplyw stopnia odzysku permeatu na retencj¢ mykoestrogenéw badano
w zakresie od 10 do 80% obj. poczatkowej nadawy (20 dm?®). Stopien odzysku
okreslano poprzez pomiar objgto$ci permeatu. Filtracji poddano wody o réznym
stezeniu substancji organicznych i nieorganicznych z dodatkiem wzorcéw myko-
estrogenéw w stalym stezeniu 5 pg/dm®. Charakterystyke fizyczno-chemiczng
oczyszczanych wod przedstawiono w tabeli 1. W badaniach zastosowano wyzsze
stezenie mykoestrogenéw w wodzie, przekraczajace stezenia Srodowiskowe
z uwagi na fakt, ze przyjety rzad wielkosci utatwia procedure analityczng, a tym
samym zwi¢ksza doktadno$¢ pomiarow.

Wzorce mykoestrogenéw zearalenon (ZON) i a-zearalenol (a-Zol) pochodzity
z firmy Sigma-Aldrich. Roztwdr wzorcowy mikrozanieczyszczen o stgzeniu
100 ng/ul przygotowywano w metanolu (POCH). Mykoestrogeny o0znaczano
w wodzie z uzyciem ekstrakcji do fazy statej SPE oraz analizy GC-MS. Jako etap
przygotowawczy przed chromatograficznym oznaczaniem przeprowadzono reak-
cje upochodnienia zwigzkow. Szczegdly metody analitycznej przedstawiono
w [11]. Efektywno$¢ usuwania substancji organicznych okre§lono przez pomiar
absorbancji (przy dtugosci fali 254 nm) z uzyciem spektrometru UV VIS Cecil
1000 firmy Jena AG, a substancji nieorganicznych poprzez pomiar przewodnosci
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wody za pomoca laboratoryjnego miernika wieloparametrowego inoLab® 740
wyprodukowanego przez WTW.

Tabela 1
Charakterystyka fizyczno-chemiczna oczyszczanych wod

Badane wody pH Przewodno$¢, uS/cm Absorbancja UV s, 1/cm
Woda zdejonizowana 5,29 5,18 0,000
Woda wodociggowa 7,42 744 0,035
Woda powierzchniowa 7,33 626 0,277

2. Wyniki badan i dyskusja

W przypadku filtracji wody wodociggowej i powierzchniowej badania wyka-
zaly, ze im wiekszy zalozony stopien odzysku, tym uzyskuje si¢ nizszy objeto-
sciowy strumien permeatu (rys. 1). Zjawisko to powodowane jest blokowaniem
membrany przez substancje organiczne i nieorganiczne wyst¢pujace w wodzie
wywotujace zjawisko foulingu i scalingu membrany. Wzrost stopnia odzysku
powodowat rowniez obnizenie usunigcia substancji nieorganicznych w zakresie
51+47% w przypadku wody wodociagowej 1 66+59% dla wody powierzchniowej
(tab. 2). Z kolei usunigcie substancji organicznych byto wysokie i przekraczato
98% bez wzgledu na stopien odzysku i rodzaj oczyszczanej wody.
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Rys. 1. Wplyw odzysku na objetoSciowy strumien permeatu

Usunigcie mykoestrogenow w procesie nanofiltracji uzaleznione bylo od usu-
wanego zwigzku, sktadu nadawy i stopnia odzysku permeatu (rys. rys. 2 i 3).
Usunigcie zearalenonu bylo w zakresie 57+75%, a a-zearalenolu 70+100%.
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Mniejsze usuniecie zwigzkéw obserwowano podczas filtracji wody powierzch-
niowej, w ktorej stezenie substancji organicznych byto najwicksze. Wzrost stop-
nia odzysku permeatu skutkowat pogorszeniem efektow usuwania mikrozanie-
czyszczen w wyniku wzrostu ich stezenia w koncentracie. Otrzymane wyniki
usunigcia mykoestrogenéw z uzyciem modutu przemystowego byly nizsze od
uzyskanych w badaniach wstepnych z wykorzystaniem ptaskich membran nano-
filtracyjnych [10].

Tabela 2

Stopien odzysku wody a usunigcie substancji organicznych i nieorganicznych

Oczyszczane wody

K Woda Woda Woda Woda
Odoiys wodociggowa powierzchniowa wodociggowa powierzchniowa
’ Parametr
Przewodno$¢, pS/cm (Usunigcie, %) Absorbancja, 1/cm (Usunigcie, %)
10 365 (51,0) 211 (66,3) 0 (100) 0,004 (98,6)
20 371 (50,2) 213 (65,9) 0 (100) 0,004 (98,6)
30 373 (49,8) 218 (65,2) 0 (100) 0,002 (99,3)
40 377 (49,3) 232 (62,9) 0 (100) 0 (100)
50 381 (48,8) 242 (61,4) 0 (100) 0 (100)
60 383 (48,5) 248 (60,4) 0 (100) 0 (100)
70 386 (48,1) 250 (60,0) 0 (100) 0 (100)
75 390 (47,6) 253 (59,6) 0 (100) 0 (100)
80 392 (47,3) 257 (59,0) 0 (100) 0 (100)
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Rys. 2. Usuniecie zearalenonu w zaleznosci od stopnia odzysku permeatu i rodzaju oczysz-

czanej wody
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Rys. 3. Wplyw odzysku permeatu na stopien usuniecia a-zearalenolu podczas filtracji
badanych wod

Na podstawie wynikow badan stwierdzono, ze stopien odzysku permeatu ma
wplyw na separacje mikrozanieczyszczen. W instalacjach przemystowych proces
nanofiltracji prowadzi si¢ w warunkach wysokiego stopnia odzysku przekracza-
jacego 75% [12], co mozna uzna¢ za jedna z przyczyn obnizenia retencji mikro-
zanieczyszczen w odniesieniu do wynikow badan laboratoryjnych. W wigkszosci
publikowanych prac laboratoryjnych wplyw stopnia odzysku permeatu na efek-
tywnos$¢ procesu membranowego nie jest rozwazany, a filtracje membranowa
prowadzi si¢, przyjmujac niskie wartosci tego parametru [1, 13].

Whioski

Przeprowadzone badania dotyczace efektywnos$ci usuwania mykoestrogenow

w procesie nanofiltracji z uzyciem przemystowego modutu membranowego wy-

kazaty, ze:

- stopien odzysku permeatu ma wplyw na wydajnos¢ procesu oraz usunigcie
zwiazkow nieorganicznych oraz mikrozanieczyszczen,

- wraz ze wzrostem odzysku obserwowano obnizenie wydajno$ci oOraz
efektywnosci procesu,

- najnizsze warto$ci usuni¢cia mikrozanieczyszczen, a takze wydajnosci mem-
brany uzyskano podczas filtracji wody powierzchniowej, w ktorej stezenie sub-
stancji organicznych byto najwieksze.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze w przypadku instalacji przemystowych
prowadzenie filtracji w warunkach wysokiego stopnia odzysku jest jednym

z powodow obnizenia retencji mikrozanieczyszczen w odniesieniu do wynikow
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badan laboratoryjnych. Jednak kompletne zrozumienie tego zjawiska wymaga
kontynuacji badah w tym zakresie.

Podzi¢kowania

Praca naukowa zostata sfinansowana ze srodkow przeznaczonych na nauke
w latach 2010-2012 jako projekt badawczy nr N N523 5533 38.
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Removal of Mycoestrogens from Water Using Industrial
Nanofiltration Module

The industrial scale membrane module was used for nanofiltration of waters contain-
ing low molecular weight mycoestrogens and various concentrations of organic and inor-
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ganic substances. The influence of the permeate recovery degree in the range from 10 to
80 vol.% on the capacity and the effectiveness of the process was investigated. The increase
of the permeate recovery resulted in the decrease of both, the capacity of the process and
the degree of removal of mycoestrogens. The determined dependence is one of the many
reasons of the decrease of the removal of microcontaminants in industrial installations in
comparison with the results obtained during laboratory scale studies.

Keywords: organic micropollutants, nanofiltration, water treatment, retention, separation
mechanism



