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Przeglgd mozliwosci wykorzystania

technik membranowych w usuwaniu
mikroorganizmow i zanieczyszczen organicznych
ze srodowiska wodnego

Ultrafiltracja (UF) i mikrofiltracja (MF) moga wspomoéc i polepszy¢ proces dezynfekcji
wody i §ciekow metodami tradycyjnymi, poniewaz membrana stanowi barier¢ dla wiruséw,
bakterii i pierwotniakéw. Do mikrozanieczyszczei organicznych, wystepujacych w wodach
i Sciekach, nalezy zaliczy¢ uboczne produkty dezynfekeji i utleniania chemicznego. Ich
prekursorami sa naturalne substancje organiczne (NOM), ktérych usuwanie jest jedng
z najwazniejszych operacji w technologii uzdatniania i oczyszczania wody. Chlorowanie, sto-
sowane w uzdatnianiu wody, powoduje tworzenie si¢ zwigzkéw halogenoorganicznych,
w tym glownie trihalometanéw i kwasow halogenooctowych. Poprzez wprowadzenie
ciSnieniowych technik membranowych do uzdatniania wody mozna usuwaé NOM
i kontrolowaé powstawanie ubocznych produktéw dezynfekeji. Stosuje si¢ albo bezposrednio
nanofiltracj¢/odwrocona osmoze, albo systemy zintegrowane, stanowiace polaczenie UF lub
MF z koagulacja i adsorpcja na weglu aktywnym. Antropogeniczne mikrozanieczyszczenia
organiczne to przede wszystkim substancje endokrynnie aktywne (EDC) oraz pozostalo$ci
farmaceutykow. Do EDC zalicza si¢ szeroka game¢ mikrozanieczyszczen, przede wszystkim:
halogenowe zwigzki organiczne, w tym dioksyny, furany, polichlorowane bifenyle oraz
pestycydy, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, substancje powierzchniowo
czynne, alkilofenole, ftalany, hormony naturalne i syntetyczne oraz syntetyczne farma-
ceutyki. CiS$nieniowe procesy membranowe stanowia skuteczng metod¢ usuwania
rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow organicznych w uzdatnianiu wéd naturalnych. Wyzszy
stopien usunig¢cia, a w wielu przypadkach calkowite usuni¢cie farmaceutykéow i EDC ponizej
poziomu wykrywalno$ci osiaga si¢ w procesach nanofiltracji/odwroconej osmozy. Do ich
usuwania mozna tez stosowacé systemy zintegrowane, laczace UF lub MF z koagulacja, ad-
sorpcja na weglu aktywnym czy utlenieniem. W przypadku $ciekow wazng rol¢ moga
odegraé bioreaktory membranowe.

Stowa kluczowe: ci$nieniowe techniki membranowe, mikroorganizmy, uboczne produkty
dezynfekeji, substancje endokrynnie aktywne, pozostalo$ci po farma-
ceutykach

Wprowadzenie

Do wdéd naturalnych przedostaje si¢ coraz wigcej zanieczyszczen organicznych
i nieorganicznych wraz ze $ciekami bytowo-gospodarczymi i przemystowymi, ze
sptywami powierzchniowymi z obszaréw uzytkowanych rolniczo oraz z wodami
opadowymi. Do zanieczyszczen i domieszek organicznych wystepujacych w wo-
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dach naturalnych naleza gtdownie substancje rozproszone i mikroorganizmy oraz
zwiazki organiczne, w tym naturalne substancje organiczne (NOM), substancje
endokrynnie aktywne (endocrine active compounds - EAC, EDC) oraz pozostatosci
farmaceutykéw [1, 2]. Zanieczyszczenia i domieszki organiczne sa mieszaning
substancji rozpuszczonych, ktérych wiekszos¢ ma charakter toksyczny i nieko-
rzystnie wptywa zaré6wno na organizmy zywe wystepujace w wodzie, jak i na poz-
niejsze procesy uzdatniania wody do celow wodociaggowych oraz jej ostateczng
jakos¢.

Wiekszo$¢ zanieczyszczen organicznych jest w matym stopniu usuwalna
w konwencjonalnych procesach oczyszczania wody lub wymaga stosowania rozbu-
dowanych ukladéw technologicznych. W zwigzku z tym coraz wiekszym zaintere-
sowaniem cieszg si¢ cisnieniowe procesy membranowe. Dlatego celem pracy bylo
rozpoznanie literaturowe dotyczace wykorzystania technik membranowych
w usuwaniu mikroorganizmow i zanieczyszczen organicznych z wod i $ciekow.

1. Substancje rozproszone i mikroorganizmy

Metnos¢ wody spowodowana jest obecnoscia w niej czastek zawieszonych,
ktére rozpraszaja i absorbuja promieniowanie $wietlne. Moga one mieé¢ rézng
wielkos¢, od czastek koloidalnych do grubych zawiesin, mogg mie¢ charakter mi-
neralny, chociaz czesto w przypadku zanieczyszczenia wod powierzchniowych
sciekami lub na skutek porywania osadow dennych gtownie dominuja substancje
organiczne.

Najczesceiej stosowanym procesem membranowym do obnizania metnosci wody
jest mikrofiltracja (MF) i ultrafiltracja (UF) [3], ktorych zastosowanie pozwala na
uzyskanie wody o metnosci ponizej 1 NTU. Doskonalym przyktadem jest UF na
membranach ,,Aquasource” (Francja), pozwalajaca na uzyskanie wody do picia
o metnosci 0,03+0,04 NTU z wdd o roéznej metnosci, wynoszacej od 0,1 do
11,5+24,8 NTU [4]. Na przyklad instalacje pilotowe wyposazone w te moduly ka-
pilarne z membranami o r6znej wielkosci poréw po dwoch latach eksploatacji cha-
rakteryzowaly si¢ catkowitym usunieciem metnosci i mikroorganizméw (metnosé
permeatu wahata si¢ w granicach < 0,3+0,07 FNU (Formazin Nephelometric Unit),
a wody surowej czesto az 15 FNU [5]. Do okreslania metnosci stosuje sie tez ocene
ilodci czastek stalych. Badania wykazaly ich eliminacje z 2500/cm®+12 000/cm’
w wodzie surowej do ponizej 10/cm’ w permeacie [1, 4].

Wynika z tego, ze kapilarne membrany MF i UF sg bardzo skuteczne w usuwa-
niu metnosci, przy czym typowa metnosc filtratu nie przekracza 0,1 NTU, a taki
wynik spelnia wymagania wody do spozycia w prawie polskim, ktére wynosza
1 NTU [6]. W publikacji [7] zestawiono wyniki szeregu badan filtracji membrano-
wej przeprowadzonych w USA w latach 1989-2001, z ktorych wynika, ze zastoso-
wanie MF i UF pozwala na maksymalne usuniecie metnosci niezaleznie od metno-
sci wody surowej oraz rodzaju membrany, jej producenta i wstepnej koagulacji.
Srednia warto$é metnosci filtratu wynosita 0,097 NTU przy odchyleniu standardo-
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wym 0,06 dla 72 pomiaréw [6]. Czasami, gdy metnos¢ wody spowodowana jest
obecnoscig frakeji o rozdrobnieniu koloidalnym, filtracja membranowa poprzedzo-
na jest etapem koagulacji, pozwalajacym na wytworzenie wigkszych klaczkow
[3]- W tabeli 1 zestawiono procentowe usuni¢cie me¢tnosci i NOM przez rdzne
techniki membranowe [1].

Tabela 1. Usuwanie metnosci i NOM za pomocg technik membranowych
Table 1. Turbidity and NOM removal using membrane techniques

Proces Cisnienie, kPa | Usunig¢cie m¢tnosci, % | Usunigcie NOM, % | Straty wody, %
Mikrofiltracja <100 >97 <2 5+10
Ultrafiltracja <100 >99 <10 10+15
Nanofiltracja <500 >99 >90 15+30

Woda do picia, zawierajaca wirusy, bakterie i pierwotniaki, a takze inne mi-
kroorganizmy (grzyby, glony, slimaki, robaki i skorupiaki), stanowilaby istotne
zagrozenie zdrowotne [1-3, 7]. Dotyczy to zarowno Sciekdw oczyszczonych, jak
i nieoczyszczonych odprowadzanych do odbiornikdéw wodnych. W polskich prze-
pisach prawnych jakosci wody do spozycia przez ludzi normowane sa Escherichia
coli i Enterokoki, ktore nie moga w niej wystepowac [6], a w wymaganiach dodat-
kowych bakterie grupy coli, ogdlna liczba mikroorganizméw oraz Clostridium per-
fringens [6]. Skazenie wody moze nastapié¢ u jej zrodta, w miejscu czerpania lub jej
uzdatniania, a takze bezposrednio w sieci wodociggowej. Do dezynfekcji wody
stosuje si¢ wiele metod, z ktorych kazda ma pewne wady i niedogodnosci. Mimo
ze filtry piaskowe usuwaja 99+99,9% bakteriofagéw, to komercyjne urzadzenia
uzdatniania wody oparte na UV i ozonowaniu nie gwarantuja unieszkodliwiania
wszystkich mikroorganizmow chorobotwoérczych. Chlorowanie prowadzi do po-
wstawania trihalometanow i jest nieskuteczne w stosunku do mikroorganizmow
zwigzanych z zawiesing, a ponadto niektore mikroorganizmy, jak np. Cryptospori-
dium, sa odporne na jego dziatanie [7].

UF i MF moga wspomdc i polepszy¢ proces dezynfekcji wody metodami trady-
cyjnymi, poniewaz membrana stanowi barier¢ dla wirusdéw, bakterii i pierwotnia-
kow. Wielkos¢ wiruso6w waha sie w granicach 2080 nm, podczas gdy membrany
UF maja wielkos¢ poréw okoto 10+100 nm, a wiec teoretycznie mozliwe jest ich
catkowite zatrzymanie. Bakterie (0,5+10 um) oraz pierwotniaki (3+15 pum) sa
wigksze i catkowite ich usunigcie jest praktycznie mozliwe przy uzyciu membran
UF oraz MF [1, 3], poniewaz dla membran dostepnych komercyjnie wielko$¢ po-
row jest z reguty mniejsza od 0,3 um [1, 3, 7]. Poréwnanie wiec wielkosci poréw
membran UF/MF i wielkosci mikroorganizméw wskazuje, ze proces UF gwarantu-
je teoretycznie wlasciwg dezynfekcje wody.

Tabela 2 pokazuje wyniki badan usuwania wiruséw przez membrany UF i MF,
przeprowadzonych w USA [7]. W przewazajacej ilosci przypadkow byt to bakte-
riofag MS-2. Ogolnie membrany UF usuwaty ten wirus w ilosci wigkszej niz 3 log,
natomiast MF ponizej 2,5 log. Uwzgledniajac wielkos¢ wirusa MS-2 (0,024 pm)
i wielkosci poréw membran MF (0,1+0,2 um), stosunkowo wysoki stopien usunie-
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cia nalezy tlumaczy¢ adsorpcja na powierzchni membran placka filtracyjnego
i substancji organicznych naturalnie wystepujacych w wodach.

Tabela 2. Wyniki usuwania wirusa MS-2 w procesach MF i UF (badania prowadzone w USA)
Table 2. MS-2 virus removal results in the processes of MF and UF (research carried out

in the USA)
Woda Membrana Srednia zawartosé w wodzie Usunigcie, log
(modut) surowej, jtk/100 cm®
UF 8:107+6-10° 4,0+5.6
Akwedukt San Diego Hydranautics UF 4,9-10°+1,7-10" 3,9+4,7
USA lonics UF 7.4:10%:6,0°10° 40+5.7
UF Zee-Weed 500 2,4-10'°+5,9-10" 5,5+5,8
X-Flow UF 18 000 4,9
Jezioro Yssel MF 1,0+1,1-10° 0,7+2,3
UF 2,2+2,5-10° > 5.4
MF 140+745 >1,5
Laboratoryjna - czysta UF NR 1,5+>7,0
Koch-Lab 5UF 2,4-10°+1,4-10* 2.06.3
Zbiornik Bull Run Els- MF . 0.5:2.0
man 10571012
. UF 3+>7
Jezioro Elsman
Rzeka Colorado MF Memcor 1,3-10°+3,0-10" 1,7+2,9

NR - nie oznaczano

W tabeli 3 natomiast przedstawiono wyniki usuwania bakterii grupy coli, fekal-
nych bakterii coli i Pseudomonas przez membrany UF i MF [7]. Ilos¢ usunigta
wahata si¢ od ponad 0,7 do 9,8 log, przy czym niskie wartosci byly zwigzane
z niewielkim, odpowiadajacym limitowi detekcji, ich stgzeniem w wodzie surowe;j.

Tabela 3. Wyniki usuwania bakterii w procesach MF i UF (badania prowadzone w USA)
Table 3. The results of the bacteria removal in the processes of MF and UF (research carried

out in the USA)
Zawartos¢ ”
Rodzaj bakterii Woda Membrana w wodzie surowej I!OSC
(modut) itk/100 cm’® usunigta, log
Bakterie grupy coli Sekwana UF Aquasource 1800+1,0-10° >43
. Laboratoryjna - MF 6,6:107 >17.8
E.coli 7. 8 .
czysta UF 6,6:10'-9,6-10 5,6=>9,0

Pseudomonas Laboratoryjna - MF 8. 2108 >8,2
Aerusginosa czysta UF 1,5:10%+3,3-10 > 8,2+>8.7
Bakieric or i Jezioro Elsman Dwie MF 11972 >0,7+>3,0
ARIETIE BIUPY €01 | 7biomik BullRun | Dwie UF 6160 >0,7:>2.2

Bakterie grupy coli Rzeka Guyardotte MF Memcor 2,8:10° >0,1

Bakterie grupy coli - (14+240)90 >1,7
E coli Rzeka Colorado MF Memcor 9.8-107-2.7-10° > 6.0:>6.4

jtk - jednostki tworzace kolonie
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Ze wzgledu na obecnos¢ w wodzie do picia niektére pierwotniaki jelitowe
(Giardia i Cryptosporidium parvum) sg odpowiedzialne za choroby zakazne. Efek-
tywno$¢ usuwania oocyst Cryptosporidium na filtrach piaskowych pospiesznych
jest oceniana na poziomie 2+3 log, co nie gwarantuje ich catkowitego usuniecia
[7-9]. Jezeli zatem surowa woda jest zanieczyszczona oocystami Cryptosporidium
na poziomie >3 oocyst, proces filtracji konwencjonalnej powinien zosta¢ zastapio-
ny procesem alternatywnym, ktory zapewnitby ich wystarczajaca redukcje.
Membrany MF o wielkosci porow 0,2 pm wydaja sie by¢ odpowiednig bariera dla
Cryptosporidium 1 Giardia oraz innych pierwotniakow o wielkosci w zakresie
3+14 pm. W wiegkszosci przypadkdéw usuniecie Cryptosporidium i Giardia jest
wieksze niz 4,5 log dla membran MF/UF i wystarczajace do uzyskania ustalonych
w przepisach limitéw, co zostalo potwierdzone w instalacjach pilotowych i sta-
cjach uzdatniania wody pracujacych w skali technicznej [9].

Praktyka wykazata, ze membrany do UF sg zdolne do eliminowania bakterii
i wirusdw w stopniu nie zawsze calkowitym. Wynika to przede wszystkim z niedo-
skonatosci membran i modutldéw membranowych oraz wtérnego rozwoju bakterii
w wodzie odptywajacej z modutu membranowego. W membranach komercyjnych
wystepuja niecigglosci w warstwie naskorkowej, przez ktore moga przenika¢ mi-
kroorganizmy, a konstrukcja moduléw wymagajacych uszczelnienia strumienia
nadawy od strumienia permeatu nie zawsze jest wlasciwa. Ponadto stwierdzono, ze
komorki mikroorganizméw moga penetrowac przez pory membrany o srednicach
znacznie mniejszych niz wymiary samych komorek, dzigki cisnieniowej deforma-
cji z odfiltrowaniem plynu wewnatrzkomoérkowego, natomiast tonus blony komor-
kowej pozostaje na niezmienionym poziomie [10]. Wykazano ponadto, ze ksztalt
moze by¢ jednym z kluczowych czynnikdéw okreslajacych efektywnos¢ filtracji
membranowej bakterii. Na przyktad bakterie lub wirusy o smuklym, wydtluzonym
ksztalcie ulegajg retencji na membranie w wiekszym stopniu niz bakterie o innych,
bardziej zwartych ksztattach [8].

Przykladem bezposredniego wykorzystania MF do usuwania me¢tnosci i mikro-
organizméw z wody powierzchniowej jest stacja uzdatniania wody do picia Sucha
Beskidzka, pobierajaca wode z rzeki Stryszawka. Wykorzystano w niej mikrofil-
tracje firmy Pall. W trakcie uzdatniania woda z rzeki przechodzi kolejno przez
odstojniki i piaskownik do studni zbiorczej, gdzie dozowany jest siarczan glinu.
Nastepnie woda jest pompowana do trzech osadnikow pokoagulacyjnych,
w ktérych nastepuje wytragcanie osadow pierwotnych oraz koagulacyjnych. Stad
woda sptywa do poszczegdlnych komor filtra piaskowego, a nastgpnie do
zbiornika wody czystej o pojemnosci 300 m’. Przed zbiornikiem do wody do-
zowany jest ditlenek chloru. Schemat uzdatniania wody lacznie z mikrofiltracja
typu Pall Aria z typoszeregu AP przedstawia rysunek 1 [11]. Filtracyjny system
membranowy Pall Aria™ sktada si¢ z 40 membranowych modutéw filtracyjnych
(typu USV-6203) w jednym bloku wraz z innym oprzyrzadowaniem. Stopien od-
zysku filtratu jest wysoki i wynosi do 99%, w zaleznosci od wlasciwosci wody za-
silajacej, przy wydajnosci 130 m’/h.
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Zastosowanie takiego rozwigzania bylo szczegolnie istotne ze wzgledu na wy-
stepujace w wodzie surowej mikroorganizmy chorobotworcze, odporne na proces
klasycznego chlorowania. Roczna eksploatacja urzadzenia potwierdzila zatoze-
nie produkcji wysokiej jakosci wody do spozycia o metnosci znacznie ponizej
0,1 NTU oraz pozbawionej jakichkolwiek zanieczyszczen mikrobiologicznych
[11]. W tym okresie temperatura wody surowej i jej metnos¢é zmieniaty sig
znacznie, a przy obfitych i niespodziewanych opadach atmosferycznych met-
no$¢ wody surowej przekraczata chwilami 800 NTU. Modernizacja technologii
uzdatniania wody polegajaca na wprowadzeniu mikrofiltracji ograniczyla
znacznie zuzycie ditlenku chloru do poziomu 0,1+0,15 mg/dm3, czyli w ilosci
majacej jedynie zabezpieczenie wody przed skazeniem wtornym w sieci.
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Rys. 1. Schemat technologiczny uzdatniania wody do picia w Suchej Beskidzkiej

Fig. 1. Technological scheme of drinking water treatment in Sucha Beskidzka

W tabeli 4 podano analiz¢ fizykochemiczng i mikrobiologiczng wody uzdat-
nionej uzyskanej w instalacji w Suchej Beskidzkiej. Waznym czynnikiem sa
takze koszty eksploatacyjne instalacji, ktore przekladaja si¢ bezposrednio na
cene wody. Sa one rekompensowane przez znaczne zmniejszenie zuzycia
ditlenku chloru i koagulantu oraz obnizenie kosztow zwigzanych z praca filtrow
piaskowych.

Podobne rozwigzania zostaly réwniez wdrozone w ZUW Jarostaw, gdzie prze-
pustowos¢ stacji wynosi 470 m3h, oraz SUW Biata Dolina - 6,5 m*/h [11].
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Tabela 4. Fizykochemiczne i mikrobiologiczne parametry wody do picia uzyskanej w Suchej
Beskidzkiej i wartoS$ci normatywne wg Rozporzadzenia Ministra Zdrowia
22010 roku

Table 4. The physico-chemical and microbiological parameters of drinking water obtained
in Sucha Beskidzka and normative values according to the Regulation of the Minister

of Health from 2010

Rodzaj oznaczenia Wynik Norma
Metnosé, NTU 0,08 1
Barwa, mg Pt/dm’ 5 akceptowalna
pH 7,5 6,5+9,5
Przewodnos¢ wlasciwa, pS/cm 250 2500
Amoniak, mg/dm3 <0,02 0,5
Azotany, mg/dm3 3.2 50
Twardo$¢ og6lna, mg/dm’ 96 60+500
Chlorki, mg/dm’ 6,0 250
Glin, mg/dm’ 0,041 0,2
Mangan, mg/dm3 <0,007 0,05
Zelazo, mg/dm’ <0,02 0,2
Bakterie grupy coli w 100 cm® wody 0 0/100 cm’
Bakterie grupy coli typ katowy/100 cm® wody 0 0/100 cm’
Paciorkowce katowe w 100 cm® wody 0 0/100 cm’
Clostridia redukujace siarczyny w 100 cm® wody 0 0/100 cm’
Liczba bakterii tworzacych kolonie w 37° po 24 h w 1 cm’ 0 20/1 em®
Liczba bakterii tworzacych kolonie w 22° po 72 h w 1 cm’ 2 100/1 cm®

2. Usuwanie substancji organicznych

Wysokocisnieniowe procesy membranowe, a zwlaszcza nanofiltracja i odwro-
cona osmoza, stanowig skuteczna metode usuwania rozpuszczalnych w wodzie
zwigzkdw organicznych. Naturalne substancje organiczne (NOM), w tym prekur-
sory ubocznych produktow dezynfekcji (UPD), oraz antropogeniczne mikrozanie-
czyszczenia organiczne s3 typowymi przykladami tego rodzaju zwiazkéw. Do tej
ostatniej grupy zwigzkow, wystepujacych w wodach i $ciekach, nalezy zaliczy¢
wtorne produkty dezynfekcji i utleniania chemicznego, stosowane w uzdatnianiu
wody do picia, zwigzki o potwierdzonej estrogenicznej aktywnosci biologicznej
(EDC - Endocrine Disrupting Compounds) oraz mikrozanieczyszczenia organiczne
aktywne farmaceutycznie (PhAC) [1]. Do usuwania NOM oraz mikrozanieczysz-
czen organicznych mozna tez zastosowaé niskocisnieniowe techniki membranowe
w systemach zintegrowanych z klasycznymi procesami jednostkowymi stosowa-
nymi w uzdatnianiu wody i oczyszczaniu Sciekow.
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2.1. Naturalne substancje organiczne (NOM)

Substancje humusowe, naturalnie wystepujace w ekosystemach wodnych, sg
mieszaning wielu zwiazkow o zréznicowanej budowie chemicznej oraz wlasciwo-
sciach. W sklad NOM wchodza: rozpuszczalne w wodzie kwasy fulwowe
(MW <2000 Da), bardziej hydrofobowe kwasy humusowe (huminowe) (MW
<2000+5000 Da) oraz huminy o charakterze bitumicznym, ktére sg nierozpusz-
czalne w wodzie [1, 3]. W wodach substancje humusowe wystepuja gtownie jako
zwigzki rozpuszczone, koloidy i domieszki nierozpuszczone, przy czym zawartos¢
danej formy zalezy od pH. Rozpuszczona frakcja NOM stanowi ok. 80+90% cal-
kowitej ilosci NOM w wodach naturalnych. Substancje humusowe powodujg silne
zabarwienie wody od bragzowego do czarnego, nie stanowig jednak bezposredniego
zagrozenia dla zdrowia czlowieka. Jednakze ze wzgledu na fakt, ze sg prekursora-
mi UPD oraz dzieki kompleksowaniu metali ciezkich i adsorbowaniu toksycznych
substancji organicznych musza by¢ usuwane w trakcie produkcji wody przezna-
czonej do spozycia [1, 3].

Usuwanie NOM jest jedna z najwazniejszych operacji w technologii oczyszcza-
nia wody. Chlorowanie prowadzone regularnie w uzdatnianiu wody powoduje two-
rzenie si¢ zwigzkow halogenoorganicznych (AOX), w tym trihalometanow (THM),
kwaséw halogenooctowych (HAA), halogenoaldehydéw i halogenoketondw, halo-
genoacetonitryli, amin i innych UPD. Poprzez wprowadzenie cisnieniowych tech-
nik membranowych do uzdatniania wody mozna usuwa¢ NOM i kontrolowa¢ po-
wstawanie ubocznych produktow dezynfekcji obejmujacych czes¢ NOM, co
w konsekwencji zmniejsza zapotrzebowanie na chlor do dezynfekcji i redukuje
biologiczng aktywnos$¢ wody w systemie jej dystrybucji [3, 8, 10]. Ze wzgledu na
bardzo szeroki zakres wielkosci czasteczek tworzacych NOM (od ok. 1 nm do ok.
0,45 pm) skuteczno$é¢ ich usuwania zalezy znaczaco od wlasciwosei uzytych
membran [3]. Tabela 5 podaje sumarycznie poréwnawcza ocen¢ NF, UF i MF
w usuwaniu NOM z wéd naturalnych [1].

Tabela 5. Ocena poréwnawcza usuwania NOM z wéd powierzchniowych metodami MF,

UF i NF
Table 5. Comparison of NOM removal from surface waters by means of MF, UF
and NF methods
Parametry MF UF NF

Usunigcie NOM <10% 0+30% > 80%
Usunigeie zawiesin. 1. 400, 70+£90% >95%
koloidow
Usunigcie UPD nie 50% THM; 32% HAA |> 80%
Wymagania odnosnie | Wymagane Wymagane cykliczne | Wymagane cykliczne
do czyszczenia przemywanie wsteczne | czyszczenie czyszczenie
Problemy . . . . .
cksploatacyjne Umiarkowany fouling | Fouling Fouling, zatykanie
Wstepne przygotowanie | Stosuje si¢ dodawanie | Stosuje si¢ dodawanie | Na ogo6l nie stosuje sie
chemiczne koagulantu in-line koagulantu in-line koagulacji/adsorpcji
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2.1.1. Zastosowanie RO i NF

Poprzez wprowadzenie nanofiltracji lub odwrdéconej osmozy do uzdatniania
wody mozna bezposrednio kontrolowaé¢ powstawanie UPD, poniewaz membrany
potprzepuszezalne zatrzymuja NOM, w tym prekursory UPD. Szczegdlne znacze-
nie w usuwaniu NOM i prekursorow UPD maja membrany NF, ktére stanowia
skuteczng bariere dla zwiazkow organicznych, jezeli ich masa czasteczkowa ($red-
nica czasteczki) przewyzsza Srednice poréw membrany (graniczna rozdzielczos¢ -
cut-off). Membrany do NF sa w stanie zatrzyma¢ 90% prekursorow UPD z wdd
naturalnych, poniewaz charakteryzuja si¢ graniczng rozdzielczoscig na poziomie
200+500 Da (np. NF-50 i NF-70 firmy Filmtec), mimo ze NOM zawiera zwigzki
o szerokiej dystrybucji mas czasteczkowych [1,9, 12, 13]. Permeat jest wowczas
wysokiej jakosci woda do picia, o niskiej zawartosci UPD i niewielkim ryzyku
wtornego rozwoju bakterii, przy chlorowaniu przed dystrybucja do sieci. W tabeli
6 podano wyniki badan usuwania prekursoréw ubocznych produktow dezynfekeji
[9]. Wysokie stopnie usuniecia prekursorow UPD uzyskuje si¢ zarowno dla wod
podziemnych, jak i powierzchniowych. Jednakze ze wzgledu na wiekszy fouling
wody powierzchniowe sg trudniejsze do oczyszczania metodami membranowymi
niz podziemne oraz z uwagi na wysoka zawarto$¢ koloidow i zawiesin. W konse-
kwencji wymagane jest bardziej zaawansowane wstepne oczyszczanie, by utrzy-
maé odpowiednig wydajnos¢ membran.

Tabela 6. Usuwanie NOM metoda nanofiltracji (membrany NF-50 i NF-70 firmy Filmtec)

Table 6. NOM removal by nanofiltration (NF-50 and NF-70 membranes from Filmtec)
. . Woda surowa | Woda oczyszczona | Usuniecie
Rodzaj wody Wstepne oczyszczanie — 3 o

Zawartos¢ NOM, pg/dm %

Gruntowa Antyskalant, 961 28+32 97
Filtracja wstepna 961 3139 96+97
Powierzchniowa Filtracja wstepna 157+182 55+84 49+70

Gruntowa Filtracja wstepna 259 39 85

Gruntowa Filtracja wstepna 120 6 95
Powierzchniowa Filtracja wstgpna 40+460 NA 30+90

NA - dane niedostgpne

Dhugoterminowe badania zawartosci prekursoréw UPD w stacjach uzdatniania
Flagler Beach, Floryda (USA) (woda gruntowa) i Punta Gorda, Floryda (USA)
(woda powierzchniowa) pozwolily na poréwnanie efektywnosci oczyszczania wod
gruntowych i powierzchniowych metodami RO i NF [9]. Mimo ze osiagano zado-
walajacy poziom usunigcia prekursoréw THM, czgsto strumien permeatu byt zbyt
niski dla wod powierzchniowych i uklady wymagaly odpowiedniej regeneracii.
Badania pilotowe oczyszczania wody z rzeki Floryda za pomoca NF wykazaly
95% redukcje zawartosci prekursoréw THM [14], natomiast wody podziemne,
o wysokiej barwie, mogly by¢ oczyszczane za pomoca membran UF. Stwierdzono
rowniez, ze membrany RO (cut-off 100 Da) nie byly znaczaco bardziej efektywne




14 M. Bodzek

w usuwaniu prekursoréw THM (98%) niz nanofiltracyjne o granicznej rozdziel-
czosci 400 Da (96%) [14].

Amy i inni [15] przeprowadzili badania procesu NF laboratoryjne, pilotowe
oraz na pelna skale w celu oczyszczania wody z rzeki Colorado (USA). Zaobser-
wowano 65+70% redukcje prekursorow THM. Stosunkowo niskie obnizenie byto
zwigzane z niewielka masa czasteczkowa prekursoréw (znaczna ich ilos¢ charakte-
ryzowala si¢ masa czasteczkowa < 500 Da). Z kolei Conlon i inni [16] dla dwoch
instalacji NF uzyskali redukcje prekursorow THM wynoszaca odpowiednio 91
199% oraz redukcje prekursoréw chlorowcopochodnych weglowodoréow na po-
ziomie 97 i > 99% przy odzysku wody 75%. Tan i Amy [17] poréwnali ozonowa-
nie i NF do usuwania barwy i redukcji zawartosci prekursorow UPD. Stwierdzili,
ze membrany sg znacznie bardziej efektywne w tym zakresie. Laine i inni [18] oraz
Jacangelo i inni [19] zaproponowali zastosowanie UF/MF jako wstepne przygoto-
wanie wody przed NF. Zauwazyli takze, ze membrany MF o wysokiej granicznej
rozdzielczos$ci (np. 100 tys. Da) sa efektywne jedynie dla drobnych czastek zawie-
sin w zakresie 0,05+2 mm, natomiast membrany UF o nizszym cut-off (np. 1050
tys. Da) moga powodowaé usunigcie pewnej grupy prekursoréw UPD.

2.1.2. Zastosowanie UF i MF

Do oczyszczania wod zawierajacych znaczne ilosci NOM, oprécz proceséw NF
i RO, stosuje si¢ z powodzeniem niskoci$nieniowa filtracje membranowsg [13].
Membrany UF i MF zatrzymuja substancje koloidalne oraz jonowe i niejonowe
zwiazki organiczne o wielkosci odpowiadajgcej przepuszczalnosci granicznej
membrany UF lub MF. Bezposrednia UF/MF moze wiec byé wykorzystana do
usuwania z wod naturalnych niektérych frakcji NOM i prekursoréw UPD o wigk-
szych masach czasteczkowych, natomiast zwiazki organiczne srednio- i matocza-
steczkowe - w uktadach zintegrowanych [13]. Do usuwania substancji humuso-
wych z wody mozna zatem stosowaé albo bezposrednia UF, ale z modufami
zawierajacymi membrany zwarte (np. ok. 1000 Da), albo systemy hybrydowe
stanowigce polaczenie UF lub MF z koagulacjg, adsorpcja na weglu aktywnym,
a nawet utlenieniem (ozonowanie, fotokataliza) [1, 13]. Najczesciej stosuje si¢ po-
taczenie UF/MF z koagulacja lub adsorpcja na weglu aktywnym.

W przypadku zastosowania sproszkowanego wegla aktywnego (PAC) stopien
usuniecia zalezy od stezenia RWO, zdolno$ci adsorpcyjnej i dawki adsorbentu, pH,
temperatury oraz czasu kontaktu. Dla bezposredniej UF/MF usuwanie RWO,
prekursoréw zwigzkow halogenoorganicznych (AOX), w tym prekursorow THM
i kwaséw halogenooctowych (HAA), nie przekracza 20%. Natomiast w ukladzie
z weglem aktywnym zwigksza si¢ do wartosci pomigdzy 7 i 82% dla DOC, 20
i 85% dla prekursorow AOX, w tym 0 i 97% dla prekursoréw THM oraz 26 i 81%
dla prekursoréw HAA [7] (tab. 7). Systemy hybrydowe sa efektywne z uwagi
na wydhizony czas kontaktu i wicksze stezenie adsorbentu w systemie membrano-

wym.
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Tabela 7. Charakterystyka proceséw usuwania NOM z wykorzystaniem UF/MF
Table 7. Characterization of NOM removal processes using UF/MF

Proces Bezposrednia UF/MF Proces UF/MF-PAC
Srednica poréw membrany, nm 1+5 10+100
Cisnienie transmembranowe, MPa 0,2+0,8 0,1-0,4
Strumien permeatu, /m*h 1525 50200
Usuwanie NOM Czesciowe (10+20%) 60+-80%
Usuwanie czastek, bakterii i wirusow Tak Tak

Wyniki efektywnosci ukladéow hybrydowych wykorzystujacych koagulacje
i MF/UF (koagulanty glinowe i sole zelaza(Ill)) wskazuja, ze usunigcie wynosi
pomiedzy 12 i 83% dla RWO, 30 i 88% dla prekursorow THM, 39 i 92% dla pre-
kursorow HAA oraz 20 i 85% dla prekursorow AOX [7]. Wspolezynniki retencji
sa funkcja dawki i rodzaju koagulantu, pH, temperatury oraz czasu i szybkosci
mieszania. Zanieczyszczenia organiczne ulegaja adsorpcji na klaczkach pokoagu-
lacyjnych, a te z kolei sa zatrzymywane przez membrany MF/UF. W procesie zin-
tegrowanym koagulacja-sedymentacja-UF/MF (membrany ceramiczne i kapilarne)
zanotowano okoto 90% usunigcie zwiazkdw organicznych (RWO i UV,sy)
W pierwszym etapie procesu oczyszczania, natomiast w drugim zwiekszylo sie ono
niemal do 100% [20]. Koagulacja poprzedzajaca filtracje membranowa zwieksza
usuniecie substancji organicznej mig¢dzy innymi dzigki zwiekszonemu czasowi re-
tencji klaczkéw w systemie reakcyjnym [7]. Zwigksza sie¢ réwniez wydajnosé
membran, w poréwnaniu do bezposredniej UF, dzigki usunieciu czesei zwiazkow
organicznych, a tym samym obnizona zostaje intensywnos¢ foulingu wywoltanego
NOM [20-22], przy czym zalezy to od sposobu prowadzenia koagulacji w uktadzie
zintegrowanym. Procesy prowadzone z koagulacja i sedymentacja wykazujg war-
tosci przepuszczalnosci wzglednej zblizone do jednosci, natomiast w przypadku
proceséw hybrydowych prowadzonych z koagulacja in-line wspotczynniki wyno-
sza 0,83+0,89 dla membran ceramicznych oraz 0,74+0,78 dla membran kapilar-
nych [20-22]. Dzieje si¢ tak dzigki zmniejszeniu penetracji substancji wywotujace;j
fouling do wnetrza poréw membrany, a utworzony placek filtracyjny charakteryzu-
je sie znacznie wiekszg porowatoscia i mniejszymi oporami hydraulicznymi w po-
réownaniu do placka utworzonego w bezposredniej UF/MF. Taki sposéb prowadze-
nia procesu zwigksza zywotnos¢ membran i zmniejsza czgstotliwos¢ i dlugosé
przemywania wstecznego i czyszczenia chemicznego.

Ostatnio do usuwania NOM proponuje si¢ tez zintegrowany proces wymiana
jonowa-UF/MF, szczegblnie z wykorzystaniem zywicy MIEX® [3, 23]. Skutecz-
nos¢ usuwania NOM z wody w procesie wymiany jonowej wynosi 30+90% [3]
i zalezy od wlasciwosci wody i sposobu prowadzenia procesu. Zastosowanie zywi-
cy MIEX® przed UF/MF pozwala na wydtuzenie cyklu filtracji i uzyskanie wody
o lepszych parametrach niz w przypadku bezposredniej filtracji membranowe;j.
Stwierdzono jednak, ze drobne czastki zywicy w wodzie moga powodowac bloko-
wanie membran. Dlatego bardziej przydatne jest rozwigzanie procesu zintegrowa-
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nego, tzn. prowadzenie wymiany jonowej jako wstepnego przygotowania wody
przed MF/UF [3]. Ciekawe badania poréwnawcze przeprowadzili Kabsch-
-Korbutowicz i inni [3, 24], w ktérych wykazano wyzszo$¢ systemu: wymiana jo-
nowa-UF nad systemem: koagulacja-UF [24].

Problemem filtracji membranowej wod powierzchniowych i podziemnych jest
spadek strumienia permeatu spowodowany foulingiem membrany, zwlaszcza
membran MF/UF [25]. Wykazano, ze NOM jest gtdowna substancja wywotujaca
fouling wdd naturalnych, a przede wszystkim ich frakcja hydrofobowa [1, 3].
Objawem tego zjawiska jest tworzenie si¢ brazowego zelu na powierzchni mem-
brany, ktory moze spowodowac¢ spadek wydajnosci nawet o 75% w ciggu 2000 h
eksploatacji [1]. W celu okreslenia roli naturalnych substancji organicznych i ich
wlasciwosci pod katem foulingu membran przeprowadzonych zostato wiele badan
[26]. Jednakze ich wyniki sa czesto ze soba sprzeczne. Zwigzane moze to by¢
z iloscig czynnikdéw wplywajacych na zjawisko foulingu. Fouling zalezny jest bo-
wiem zaréwno od wilasciwosci filtrowanej wody, jak rowniez stosowanej membra-
ny. Wiasciwosci adsorpcyjne zwigzane z hydrofobowoscia membrany, rozmiary
poréw, graniczna masa molowa, tadunek powierzchniowy, wydajnos¢ czy tez
chropowato$¢ powierzchni maja znaczacy wptyw na fouling. W przypadku wilas-
ciwosci wody duze znaczenie odgrywa sita jonowa roztworu, w szczegdlnosci
zawarto$¢ kationow wapnia, ktore wplywaja na rozpuszczalnosé substancji orga-
nicznych oraz na rozktad mas czasteczkowych NOM, rodzaj substancji organicz-
nych oraz odczyn wody.

Waznym problemem eksploatacji procesow membranowych wod naturalnych
jest wiec koniecznos¢ zapobiegania lub ograniczenia foulingu. Okreslenie zatem
sktadu NOM jako substancji wywotujacej fouling jest konieczne w celu prawidto-
wego wyboru technologii membranowej w usuwaniu NOM i zdefiniowaniu wias-
ciwych parametrow operacyjnych procesu. Na ogot wykonuje sie frakcjonowanie
NOM na frakcje zwierajaca koloidy (> 0,22 um), rozpuszczong substancje orga-
niczna (< 0,22 um), a te ostatnig na frakcje: hydrofobowa (HPO), hydrofilowa
(HPI) oraz transfilowg (TPI) [27, 28].

Tabela 8. Wspoélcezynniki retencji frakcji NOM dla membrany UF z polieterosulfonu
(HPO - frakcja hydrofobowa, HPI - frakcja hydrofilowa, TPI - frakcja posrednia)

Table 8. Retention coefficients of NOM faction for UF membranes made of PES
(HPO - hydrophobic fraction, HPI - hydrophilic fraction, TPI - intermediate fraction)

Wspotczynnik retencji R, %
Membrana Nadawa
RRWO RUVA254 Rmemos’é
Woda surowa 37.9 39,5 96,5
liet If HPO 23,3 35,7 100
z polieterosulfonu HPI 2.8 17.7 100
¥ HPO + HPI + TPI 25,8 30,4 100

Charakterystyke fizykochemiczng obejmujacg wspdlczynniki retencji RWO,
absorbancji UV 254 nm oraz metnosci wod i poszczegdlnych frakeji przedstawiono
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w tabeli 8 [27, 28]. Zwracaja uwage roznice w poszczegdlnych parametrach dla
frakcji hydrofilowej i hydrofobowej, tzn. frakcja hydrofobowa jest usuwana
intensywniej niz hydrofilowa. Frakcja hydrofobowa NOM spowodowata rowniez
najwickszy spadek strumienia permeatu w poréwnaniu do frakcji hydrofilowe;j
[27, 28]. Swiadczy to o tym, ze frakcja hydrofobowa ma najwickszy wplyw na
zjawisko foulingu membran.

2.2. Mikrozanieczyszczenia organiczne

Do mikrozanieczyszczen organicznych wystepujacych w wodach zalicza sig¢
[1]:

— wtorne produkty dezynfekcji wod i utleniania chemicznego substancji zawar-
tych w wodach i sciekach,

— zwiazki endokrynnie aktywne (EAC, EDC),

— mikrozanieczyszczenia organiczne aktywne farmaceutycznie (PhACs).

Nalezy podkreslié, ze czesé zarowno wtornych produktow dezynfekeji, jak i po-
zostalosci po farmaceutykach w srodowisku wodnym moze wykazywaé wlasciwo-
sci zwigzkow o estrogenicznej aktywnosci biologiczne;.

Wymienione wyzej mikrozanieczyszczenia posiadajg silne wlasciwosci rako-
tworcze i mutagenne [1]. Obecnos¢ w wodzie NOM, a szczegdlnie substancji
humusowych, moze zmienia¢ wlasciwosci chemiczne mikrozanieczyszczen i przy-
czynia¢ si¢ do ich migracji na znaczne odleglosci. Wykazano, ze substancje humu-
sowe maja zdolno$¢ wiazania hydrofobowych domieszek wdd poprzez wigzania
kowalencyjne, wigzania wodorowe lub sity van der Waalsa [30]. Moga rowniez
zwigksza¢ rozpuszczalnosé w wodzie zwigzkow niepolarnych, powodowaé hydro-
lize niektorych pestycydow, powodowaé fotodegradacje substancji organicznych
i ogranicza¢ bioprzyswajalno$¢ przez organizmy wodne [29]. Wlasciwosci te
w istotny sposob zaleza od tego, czy mikrozanieczyszczenia organiczne wystepuja
w stanie wolnym, czy tez sa zaadsorbowane na innych substancjach. Usuwanie
mikrozanieczyszczen w procesach uzdatniania wody i oczyszczaniu $ciekéw od-
bywa sie metoda sorpcji na weglu aktywnym lub z wykorzystaniem metod zaawan-
sowanego utleniania. Ostatnio coraz czesciej stosuje sie ciSnieniowe techniki
membranowe jako procesy samodzielne, jak rowniez w ukladach hybrydowych
z koagulacja, sorpcja na weglu aktywnym lub w bioreaktorach membranowych [1].

2.2.1. Uboczne produkty dezynfekciji i utlenienia

Uboczne produkty dezynfekcji (UPD) i utlenienia stanowia grupe niepozada-
nych substancji, tworzacych si¢ na skutek reakcji srodkéw dezynfekcyjnych i in-
nych silnie dzialajacych utleniaczy z domieszkami i zanieczyszczeniami wody.
W tabeli 9 przedstawiono szereg UPD, przy czym najwazniejsze sg trihalometany
(THM) i kwasy halogenooctowe (HHA) [30].

Tylko dla czgsci ubocznych produktéw dezynfekeji istnieja obecnie regulacje
prawne, dotyczace ich zawartosci w wodzie wodociagowej [6]. Sa to:
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- 1,2-dichloroetan - 3,0 pg/dm’ i T trichloroetenu i tetrachloroetenu - 10 pg/dm?,

- X THM - 100 pg/dm’ (X THM - oznacza sume stezen: trichlorometanu,
dichlorobromometanu, dibromochlorometanu, tribromometanu),

— trichlorometan (chloroform) - 0,030 mg/dm” i tetrachlorometan - 0,002 mg/dm”,

— chloraminy - 0,5 mg/dm’,

— X trichlorobenzenéw - 0,020 mg/dm3 1 2,4,6-trichlorofenol - 0,200 mg/dm3 .

Tabela 9. Organiczne uboczne produkty dezynfekcji wody i utlenienia zanieczyszczen
i domieszek obecnych w wodach naturalnych

Table 9. Organic water disinfection and oxidation by-products of contaminants and impurities
present in natural waters

Srodek
dezynfekcyjny

Organiczne produkty uboczne

Trihalometany, kwasy halogenooctowe, halogenoacetonitryle, halogenoalde-
Chlor hydy, halogenopikryny, halogenoketony, nitrozo-dimetyloamina,
3-chloro-4-(dichlorometylo)-5-hydroksy-2(5H)-furanon (MX)

Ditlenek chloru Aldehydy, kwasy karboksylowe

Ozon Aldehydy, kwasy karboksylowe, aldo- i ketokwasy

Do usuwania trihalometanow, kwaséw halogenooctowych i innych halogeno-
pochodnych weglowodoréw z wdd najczesciej stosuje si¢ odwrdcona osmoze
i nanofiltracje. Wyniki usuwania trihalometanéw pokazujg tabela 10 [1, 22] i rysu-
nek 2 [32].

Tabela 10. Wspotezynniki retencji trihalometanow w procesie RO i NF
Table 10. Retention coefficients of THMs for the RO and NF processes

Membrany Osmonics Stezenie w wodzie surowej CHCl; | CHBrCl, | CHBr,Cl | CHBr;
pg/dm’
NF MQ16 10100 83+87 | 88,5+96,5 90,5 92
RO SS10 10100 67+81 45+81 57+65 61+80
100 100
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Rys. 2. Wplyw ciS$nienia, st¢zenia i rodzaju THM na wspélczynniki retencji trihalometanéw
w procesie NF

Fig.2. The influence of pressure, concentration and type of THM on retention coefficients of
THMs in the NF process
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Przeprowadzone badania efektywnosci usuwania THM metoda nanofiltracji
(NF) z zastosowaniem membran NF200 i DS5 [31] wskazuja, ze ze wzrostem cis-
nienia rosnie wydajno$¢ membran przy nieznacznym wplywie na retencje THM.
Stezenie THM wywoluje niewielkg zmiang wydajnosci, jednak obserwuje si¢ nie-
znaczny spadek retencji, tzn. im wyzszy strumien permeatu, tym nizszy wspot-
czynnik retencji. Wyzsza efektywno$¢ usuwania dibromochlorometanu jest zwia-
zana z wigksza masg atomowa bromu i tym samym wigkszym wymiarem
czasteczki. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem masy czasteczkowej chlorowcopo-
chodnej na ogdt zwigksza sie wspdlczynnik retencji zgodnie z szeregiem:
CHCIl3<CHBrClL<CHBr,Cl [22, 31].

Badania efektywnosci usuwania pieciu kwaséw halogenooctowych (HHA)
(kwas chloro-, dichloro- i trichlorooctowy; kwas bromo- i dibromooctowy) metoda
nanofiltracji wykazaly wyzsza efektywnos¢ w usuwaniu wszystkich 5 kwasow dla
zwartych, ujemnie natadowanych membran NF w poréwnaniu do membran otwar-
tych o ujemnym i obojetnym tadunku powierzchni [32]. Przyczyna sa wigksze sily
odpychajace (wykluczenie Donanna) i efekt sitowy. Bardzo wysoka efektywnosé
usuwania wynoszaca 90+100% mozna uzyska¢ nawet przy niskim cisnieniu. Ze
wzrostem stgzenia kwasow uzyskuje si¢ spadek stopnia usuniecia, dzieki wiekszej
intensywnosci polaryzacji stgzeniowej, ktora jest sita napedowa dyfuzji anionow
HAA przez membrane. Prowadzone sa réwniez badania nad usuwaniem HAA
z wody w bioreaktorze z immobilizowanymi enzymatycznymi membranami ultra-
filtracyjnymi [32, 33]. W procesie immobilizacji stosowano enzymy izolowane ze
szczepow bakterii pochodzacych z osadu czynnego. Proby wykazaly po o$miogo-
dzinnej degradacji 37% usunig¢cie kwasu monochlorooctowego, 35% monobromo-
octowego i 48,4% kwasu dichlorooctowego [33].

2.2.2. Zwiqzki endokrynnie aktywne

W ostatnim okresie zwraca si¢ szczegdlna uwage na wystepujace w wodach na-
turalnych i $ciekach (nawet oczyszczonych biologicznie) mikrozanieczyszczenia
organiczne endokrynnie aktywne (EAC - Endocrine Active Compound) [34].
Zgodnie z definicja sa to zwigzki chemiczne, ktére moga oddziatywa¢ bezposred-
nio lub posrednio na system endokrynny i wywolywaé efekt w tym systemie,
docelowych organach Iub tkankach. Zaleznie od dawki EAC i fizjologii miejsca
docelowego efekt ten moze, lecz nie musi mie¢ charakteru ubocznego. W przy-
padku spowodowania konsekwencji negatywnych dla zdrowia organizmu, jego
potomstwa czy (sub)populacji zwiazek klasyfikuje si¢ - wedlug definicji Miedzy-
narodowego Programu Bezpieczenstwa Chemicznego (IPCS - International
Programme on Chemical Safety) - jako zakldcajacy dzialanie endokrynne (EDC -
Endocrine Disrupting Compound) [35]. EDCs zachowuja si¢ podobnie do natural-
nych (17-B-estradiol, estriol, estron) i syntetycznych estrogendw (etinyloestradiol,
dietylostilbestrol), a w organizmie moga: nasladowaé estrogeny endogenne
(wytwarzane wewnatrz organizmu), antagonizowac dzialania estrogendw, zaburzac¢
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synteze receptorow estrogenow i metabolizm hormonéw endogennych [36]. Do
grupy tych zwiazkéw naleza naturalne mikrozanieczyszczenia, do ktorych mozna
zaliczy¢: hormony endogenne oraz zwigzki produkowane przez grzyby, tzw. my-
koestrogeny, i rosliny (fitoestrogeny) oraz szerokg game antropogenicznych mi-
krozanieczyszczen, a mianowicie: srodki farmaceutyczne lub terapeutyczne, w tym
hormony syntetyczne oraz chemikalia przemystowe [1, 34, 36, 37]:

— wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne,

— detergenty,

— $rodki ochrony roslin (pestycydy, herbicydy, insektycydy),

— ftalany,

— halogenowe zwiazki organiczne, w tym dioksyny, furany, polichlorowane
bifenyle,

— zwiazki fenolowe (alkilofenole, bisfenole).

Powaznym zrédtem EDCs dla czlowieka jest zardwno zywnos¢, jak i woda do
picia, do ktérych zanieczyszczenia te niesione sa przez chemikalia wraz z opadami,
odciekami ze sktadowisk odpadow i Sciekami przemystowymi.

Usuwanie mikrozanieczyszczen organicznych w procesach uzdatniania wody
odbywa si¢ tradycyjnie metoda sorpcji na weglu aktywnym lub metod zaawanso-
wanego utleniania AOPs. Metoda pierwsza staje si¢ mniej efektywna w przypadku
obecnosci NOM, poniewaz w tych warunkach wystepuje konkurencja pomigdzy
réznymi adsorbowanymi czasteczkami réznigcymi si¢ poziomem st¢zen wynosza-
cym kilka rzedéw. W przypadku natomiast AOPs pojawia si¢ niebezpieczenstwo
tworzenia produktow ubocznych o niewiadomej aktywnosci biologicznej. Oprocz
wymienionych wyzej metod usuwania ECDs z wdd naturalnych i ze Sciekow pro-
ponowane sag metody membranowe.

Fitoestrogeny wystepuja w roslinach, a w praktyce stosowne sa do celow tera-
peutycznych i kosmetycznych. Jako najwazniejsze wymienia si¢ takie zwigzki, jak:
genisteina, daidzeina, formononetyna, biochanina A, glicyteina, pueraryna, kume-
strol 1 ekwol jako metabolit daidzeiny. Ich struktura chemiczna jest zblizona do
17-B-estradiolu i dlatego wykazuja one aktywnos¢ estrogenng. Zwiazki te dostaja
si¢ do zbiornikéw wodnych w wyniku rozkladu roslin i ze Sciekami. Prowadzone
sg badania nad usuwaniem fitoestrogenow w procesach uzdatniania wody, w tym
w procesach membranowych. Usunigcie biochaniny A, daidzeiny, genisteiny i ku-
mestrolu w procesie RO wynosito odpowiednio 97, 69, 92 i 86%, a w procesie NF
- 86, 68, 71 i 72% [38]. W czasie filtracji w obecnosci substancji organicznej
(NOM) i nieorganicznej (sole wapnia i sodu oraz wodoroweglany) wzgledna prze-
puszczalno$¢ membran byla mniejsza od jednosci, co potwierdza wystepowanie
zjawiska foulingu lub skalingu.

Mykoestrogeny sg naturalnymi zwigzkami organicznymi skazajacymi rosliny
zbozowe, ktore wraz z opadami moga przedostawac sie do wod podziemnych
i powierzchniowych. Charakteryzuja si¢ toksycznoscia oraz wykazuja rowniez
aktywnos$¢ estrogenng. Obecnosé mykoestrogenéw w srodowisku wodnym stwarza
koniecznos$¢ ich usuwania w procesach oczyszczania wody. W pracy [39] bada-
no efektywno$¢ usuwania wybranych mykoestrogenow (zearalenon (ZON),
a-zearalenol i B-zearalenol (B-Zal) oraz zearalanon (ZAN)) z wody w procesach
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koagulacji, sorpcji na weglu aktywnym i nanofiltracji. Stwierdzono, ze proces koa-
gulacji umozliwia usunigcie mykoestrogendw w 34%, sorpcja z uzyciem pylistego
wegla aktywnego > 80%, natomiast NF od 70 do 88%, w zalezno$ci od rodzaju
badanego zwigzku. Zastosowanie NF w uktadach zintegrowanych po procesie
sorpcji lub koagulacji zwicksza efektywno$¢ usuwania mykoestrogenow.

Suma wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), takich
jak: benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-
cd)piren, nie powinna przekraczaé w wodzie do spozycia wartosci 0,1 mg/dm’,
a samego benzo(a)pirenu - 0,01 mg/dm’ [6]. Przeprowadzono badania usuwania
pieciu WWA: fluorantenu (Flu), benzo(b)fluorantenu (B(b)flu), benzo(k)fluorante-
nu (B(k)flu), benzo(a)pirenu (B(a)p), benzo(g,h,i)perylenu (B(ghi)per) w procesach
odwroconej osmozy i nanofiltracji. W tabeli 11 zestawiono wspotczynniki retencji
otrzymane dla roznigcych si¢ masa czasteczkowa WWA podczas filtracji wody
zawierajace zblizone ich stezenia. Membrana nanofiltracyjna NF-MQ16 najsku-
teczniej usuwala wymienione weglowodory (od 85,9% do ponad 99%), niezaleznie
od masy molowej zwigzku [40]. Dla pozostatych membran wspolczynnik retencji
wzrastal wraz z masa czasteczkowa. Uzyte w badaniach membrany UF usuwaly
ksenobiotyki na wysokim poziomie, pomimo ze masy czasteczkowe tych zwiaz-
kéw sg mniejsze niz graniczna rozdzielczo$¢ (cut-off) i promien poréw membran
ultrafiltracyjnych [1, 41]. Prawdopodobna przyczyna tego zjawiska jest adsorpcja
WWA na powierzchni membran UF [1].

Tabela 11. Poréwnanie wspolczynnikow retencji WWA w procesie RO i NF
Table 11. Comparison of PAH retention coefficients for the RO and NF processes

Masa . Wspotezynnik retencji R, %
. Stezenie
Zwiazek czasteczkowa Jdm’
(m/z) ng/dm RO-SS10 NF-SF10 NF-MQ16 | UF HP-09
Flu 202 50 39.6 45,9 89.9
B(b)flu 252 60 64,4 97,8 85,9
66+88.,6
B(a)p 252 50 62,8 96,4 99.2
B(ghi)per 278 70 96,8 91,1 933

Specyficznym sktadnikiem zanieczyszczen antropogenicznych wod sa zwiazki
powierzchniowo czynne (SPC), w szczegolnosci srodki piorace, srodki komplek-
sujace, bielgce, inhibitory, stabilizatory, wybielacze optyczne. Wplywaja one nie-
korzystnie na sprawnosé oczyszczalni sciekdw, dzialajac toksycznie na biocenoze
osadu czynnego, powodujac jego flotacje, pienienie wody, obnizaja zdolnos¢ do
samooczyszczania, zwigkszaja rozpuszczalno$é wielu niebezpiecznych substancji
itp. Przydatno$¢ metod konwencjonalnych (koagulacja, wypienianie, sorpcja, wy-
miana jonowa, utlenianie) jest mocno ograniczona z uwagi na réznorodng strukture
chemiczng SPC i zmiany stgzenia. Ci$nieniowe techniki membranowe stanowia
alternatywna metode usuwania SPC z wody, przy czym o skutecznosci i rodzaju
procesu decyduje m.in. stezenie SPC [1]. Dla stezen mniejszych od krytycznego
stezenia tworzenia miceli (cmc) wskazane jest zastosowanie NF ewentualnie RO.
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Na przyklad membrana NF Desal 5K usuwa SPC przy stezeniu <cmc w 90+96%,
natomiast przy >cmc w 92+99%. Natomiast dla stezen powyzej cmc proponuje si¢
proces UF. Wyniki badan potwierdzaja przydatnos¢ membran UF do tego celu
mimo nizszych mas czasteczkowych niz graniczna rozdzielczo$¢ membrany [42].
Uzyskiwane wspolczynniki retencji wahajg sie w granicach od 30 do >90%
w zaleznosci od rodzaju materialu membranotworczego i rozdzielczosci granicz-
nej membrany. Istotnym parametrem decydujacym o skutecznosci metody jest
stezenie SPC, przy czym obserwuje si¢ poczatkowo obnizanie wspolczynnika
retencji ze wzrostem stezenia, a nastgpnie powyzej krytycznego stezenia miceli-
zacji - ponowny jego wzrost [42]. Proponowane sg réwniez hybrydowe metody
usuwania anionowych SPC z wody integrujace UF i wymiane¢ jonowa z wykorzy-
staniem magnetycznej zywicy jonowymiennej MIEX® [43] i innych Zywic o cha-
rakterze anionowym [43]. Zastosowanie zywicy w ilosci 20 ecm’/dm’® roztworu
dla czasu kontaktu 20 min pozwolito uzyska¢ ponad 95% usuniecie dla membran
z polieterosulfonu o réznej zwartosci [44].

Srodki ochrony roslin (pestycydy, herbicydy, insektycydy), nalezace do kse-
noestrogendéw, dostaja sie do wod powierzchniowych przede wszystkim wraz
z wodami sptywdéw powierzchniowych. Normy jakosci wody do picia przewiduja
0,11 0,5 pg/dm’ dla poszczegolnych zwiazkéw i ich sumy [6]. Sa to zwiazki o ma-
tych masach czasteczkowych i stad ich skuteczng eliminacje z wody (ponad 90%)
uzyskuje si¢ w przypadku zastosowania membran NF. Dobry efekt usuwania $rod-
kéw ochrony roslin mozna zaobserwowac takze w przypadku zastosowania zinte-
growanych procesow membranowych, w ktorych niskocisnieniowe procesy
(MF 1lub UF) poprzedzone sa adsorpcja na pylistym lub granulowanym weglu
aktywnym [9].

Od poczatku lat 90. XX w. w wielu krajach Europy, w tym w Polsce, prowa-
dzone sa badania nad usuwaniem pestycydéw z wdd naturalnych za pomoca nano-
filtracji [1, 8, 22], co doprowadzito do uruchomienia kilku instalacji pracujacych na
skale pilotowa i przemystowa. W tabeli 12 przedstawiono prezentowane w literatu-
rze wyniki usuniecia wybranych pestycydéw z wéd metodami RO i NF [1, 9, 22].
Pestycydy o masie czasteczkowej wickszej od 190 Da sg zanieczyszczeniami, ktore
moga by¢ usuwane przez membrany NF ponizej poziomu wykrywalnosei. Ogélny
wspodlezynnik retencji (R) wynosi 50+100% w zaleznosci od masy czasteczkowej
i maleje wraz ze wzrostem stezenia pestycydow w wodzie [1, 22]. Wyzsza retencje
pestycydow obserwuje si¢ na ogot dla membran wykonanych z poliamidu, w po-
rownaniu do membran celulozowych [98]. Usuniecie pestycydow zalezy rowniez
od obecnosci w filtrowanej wodzie zarowno zwigzkdéw organicznych, jak i nieor-
ganicznych. Obecnie uwaza si¢, ze tworzenie kompleksow pomiedzy substancjami
organicznymi, zwlaszcza kwasami humusowymi, a czasteczkami pestycydow
przyczynia si¢ do zwigkszenia retencji tych zwigzkow [22]. Z kolei obecnos¢ sub-
stancji nieorganicznych w wodzie obniza ujemny potencjal zeta membrany i usu-
niecie omawianych zwigzkow [45], natomiast wzrost sily jonowej roztworu wywo-
luje spadek efektywnosci ich usuwania [22] na skutek rozbicia kompleksow
pestycydow z kwasami humusowymi i tym samym uwolnienie mikrozanieczysz-
czenia.
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Tabela 12. Usuwanie pestycydéw w procesach RO i NF (dane opublikowane
w latach 1967-2001)

Table 12. Pesticide removal in RO and NF (data published from 1967 until 2001)

Proces membranowy (membrana) Zwiazek Retencja, %
RO - Celulozowa DDT 99,9
RO - Celulozowa DDT 99,9
RO - TFC (aromatyczny poliamid) DDT 99.5
NF symazyna 6694
(NF - 270, PVDI1, PZ, SU - 610) atrazyna 79+99
diuron 45+92
inne 38+100
NF symazyna 0+80
(CA-50,BQ-01, Desal 5 - DK, NTC - 20, | atrazyna i diuron 5+90
NTC - 60, PVD - 1, NTR - 7250) inne 5-96
RO iNF symazyna 14+95
(badano 20 typéw membran) atrazyna 41+-99
diuron 15+83
inne 0+99
NF (SF - 10, ST - 10) atrazyna 25+67

We Francji w poblizu Paryza pracuje instalacja pilotowa o wydajnosci
2800 m’/d w oparciu o membrany firmy Filmtec (NF-70 i NF-200B), ktore charak-
teryzuja sie¢ wysokim stopniem usuwania atrazyny i symazyny wynoszacym odpo-
wiednio 90 i 85% (stezenie w wodzie uzdatnionej spada z 12 do 0,1 pg/dm®) [3].
W trakcie badan stwierdzono wzrost wspdlczynnika retencji pestycydow ze wzro-
stem zawartosci wegla organicznego w wodzie surowej.

Prowadzone s3 badania nad zastosowaniem procesu ultrafiltracji do separacji
atrazyny z roztworéow wodnych [46]. Efektywnos¢ procesu zalezy od materialu
membranotworczego i zwartosci membrany. Najlepsze wlasnosci separacyjne wy-
kazuja membrany o cut-off okoto 1+2 kDa (wspdtczynnik retencji ok. 60%) [50].
Podwyzszenie efektywnosci do 85+95% mozna uzyskaé, prowadzac UF w obecno-
sci NOM i/lub kationowych polielektrolitow. Do usuwania pestycydow stosuje si¢
czesto uklady hybrydowe laczace koagulacje, adsorpcje na weglu aktywnym i na-
nofiltracj¢ [47]. Na przyklad w usuwaniu izoproturonu (herbicyd) uzyskano w pro-
cesie sorpcji jego usuniecie w zakresie 98+99%, a wlaczenie w schemat technolo-
giczny procesu nanofiltracji zabezpiecza przed przedostawaniem si¢ pestycydu do
wody uzdatnionej nawet w przypadku wyczerpania pojemnosci sorpcyjnej zloza.

Obecnos¢ ftalandw w Srodowisku zwigzana jest przede wszystkim z masowa
produkcja tworzyw sztucznych, gtownie PCV, gdzie stosuje si¢ je jako plastyfika-
tory, oraz z powszechnym uzytkowaniem tworzyw. Z uwagi na szkodliwe oddzia-
lywanie tych zwiazkéw na organizmy zywe ich stezenia w réznych elementach
srodowiska, a w szczegdlnosci w wodach do picia, powinny by¢ kontrolowane.
W wodzie do spozycia normowany jest ftalan di-n-butylu na poziomie do
20 pg/dm’ [6]. Zaskakujaco wysoka retencje ftalanow obserwowano zaréwno
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w procesie RO, NF, jak i UF [48]. Nie zaobserwowano réznic w uzyskanych
wspolczynnikach retencji tych estrogenéw dla stezenia 40 pg/dm® w wodzie dla
procesdow RO, NF i UF. Osiagnigte wspotczynniki retencji dla ftalanu dietylu,
di-n-butylu i di-2-etyloheksylu byly bardzo wysokie i miescily si¢ w zakresie od
89,7% (UF) do 99,9% (RO i NF). Rezultaty usuwania ftalanow o masie molowej
w zakresie 222+391 g/mol wykazaly, iz wielko$¢ czasteczek tych zwigzkéw nie
miala wplywu na uzyskany efekt usuniecia.

Do usuwania z wod ksenoestrogenow fenolowych (oktylofenolu, nonylofeno-
lu, bisfenolu A i bisfenolu F) proponuje si¢ nanofiltracje. Zarowno wspdlczynnik
retencji, jak i stopien adsorpcji ksenoestrogenow jest wyraznie uzalezniony od ro-
dzaju usuwanego zwiagzku (tab. 13) i rodzaju membrany [38].

Tabela 13. Porownanie wspoétczynnikow retencji i stopnia adsorpcji ksenoestrogenow
fenolowych oraz wzglednego strumienia permeatu badanych membran NF
(Osmonics)

Table 13. Comparison of the retention coefficients and adsorption degrees of phenolic xenoes-
trogens and relative permeate flux of the investigated NF membranes (Osmonics)

Membrana nanofiltracyjna

Zwiazek SE-10 DS-5-DK | MQ-16 | DS-51-HL
Wspotczynnik retencji/adsorpcja, %
4-tert-oktylofenol 71,8/522 72,7/514 | 47,0/17,9 48,0/19,5
4-nonylofenol 60,5 /68,0 70,3/68,0 | 50,0/52,5 43,5/573
Bisfenol A 45,8/52,5 68,8/69,3 | 75,0/75,0 60,7 /33,4
Bisfenol F - 75+78 - -
Wzgledny strumien permeatu o 0,92 0,99 0,99 0,98

W trakcie filtracji membranowej wod zawierajacych mieszanine ksenoestroge-
ndéw nie obserwowano zmiany objetosciowego strumienia permeatu (J,), a wzgled-
ny objetosciowy strumien permeatu (o) byt bliski 1. Wysoka retencja dla oktylofe-
nolu i nonylofenolu, w zakresie 61+73%, obserwowana byla w przypadku
membran SF-10 i DS-5-DK, a dla bisfenolu A z wykorzystaniem membran
DS -5-DK (69%) i MQ - 16 (75%) [38]. Wraz ze wzrostem stezenia badanych
ksenoestrogenow w filtrowanej wodzie obserwuje si¢ obnizanie stopnia ich usunie-
cia jako wynik postepujacego nasycenia powierzchni membrany tymi zwigzkami.
Separacji nanofiltracyjnej towarzyszy bowiem zjawisko adsorpcji, ktére w znacz-
nym stopniu oddzialuje na ich eliminacje¢ i jest bezposrednio skorelowane z ich re-
tencja. Moze to utrudnia¢ separacje i powodowac¢ uwalnianie zaadsorbowanych
mikrozanieczyszczen organicznych w przebiegu procesu NF. W przypadku mem-
bran UF dla stezenia zwiazkéw w wodzie dejonizowanej 40 pg/dm’ usuniecie bis-
fenolu F, bisfenolu A, 4-tert-oktylofenolu i 4-nonylofenolu dla membrany DS-GM
wynosito odpowiednio 19, 67, 28 i 52%, natomiast dla bardziej zwartej membrany
DS-GE odpowiednio 72, 56, 88 i 100% [38]. Wykazano réwniez wyrazny wplyw
obecnosci i stezenia NOM oraz obecnosci soli nieorganicznych, jak rowniez sub-
stancji wywolujacych polaryzacje stezeniows, na retencje tych estrogenow. W cza-
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sie filtracji w obecnosci substancji wielkoczasteczkowych wzgledna przepuszczal-
no$¢ membran (o) byla znacznie mniejsza od jednosci, co potwierdza wystepowa-
nie zjawiska foulingu.

Do $rodowiska naturalnego wprowadzana jest réwniez duza ilos¢ toksycznych
chlorowcopochodnych weglowodoréw aromatycznych, do ktorych zalicza sig:
chlorobenzeny i polichlorowane bifenyle - PCB, chlorofenole i dioksyny (poli-
chloropochodne dibenzo-p-dioksyny i dibenzofuranu) oraz omoéwione wczesniej
pestycydy. Zwiazki te sg nierozpuszczalne w wodzie, charakteryzuja si¢ duza ter-
miczng, chemiczng i biochemiczng stabilnoscia oraz sa szkodliwe dla czlowieka,
poniewaz odkladaja si¢ w tkance tluszczowej, uszkadzaja watrobe i nerki oraz za-
ktocaja prace uktadu enzymatycznego cztowieka. PCB, chlorofenole, jak rowniez
chlorobenzeny stosowane sa w roznych galeziach przemystu i przedostaja sie do
srodowiska wraz ze Sciekami z przemystu chemicznego, z produkcji tworzyw
sztucznych i barwnikéw, z zakladow przerobki ropy naftowej, zaktadow produku-
jacych srodki ochrony ro$lin i z przemyshu. Do skutecznych metod usuwania
zwiazkdw chloroorganicznych ze Sciekow przemystowych naleza termokatalitycz-
ne utlenianie, desorpcja powietrzem, gazem obojetnym lub para wodna (stripping),
ekstrakcja rozpuszczalnikami oraz adsorpcja na weglu aktywnym lub zywicach
syntetycznych [49]. Ze $ciekow mozna je usuwaé z zastosowaniem procesu kon-
wencjonalnego osadu czynnego, jednakze obecnos¢ zawiesiny w odcieku znacznie
ogranicza stopien usuniecia. Dlatego lepszym rozwigzaniem sa bioreaktory mem-
branowe, w ktorych w miejsce osadnikow wtdrnych stosuje si¢ moduly do mikro-
lub ultrafiltracji [50]. Zapewnia to calkowite usuniecie zawiesiny i przedtuzone
czasy retencji w bioreaktorze, co przyczynia si¢ do wysokiego usuniecia chlorow-
copochodnych weglowodoréw aromatycznych ze $ciekow. I tak dla chloro-
dibenzeno-p-dioksyn usunigcie wynosito 61+99%, a dla chloro-dibenzeno-
p-furanéw 91,5+99,5% w zaleznosci od rodzaju dioksyny i stezenia biomasy
w bioreaktorze [50].

W przypadku wod naturalnych, w ktérych stezenie chlorowcopochodnych
weglowodorow aromatycznych jest niskie, do usuwania mozna zastosowac¢ adsorp-
cje na weglu aktywnym lub innych sorbentach oraz fotochemiczne utlenienie za
pomoca TiO,. W tym ostatnim przypadku do separacji fotokatalizatora czesto sto-
suje sie filtracje membranowa. Ponadto do usuwania tej grupy zwiazkow proponu-
je sie NF i RO, dzieki czemu mozna uzyska¢ nawet > 99,5% ich usunigcie. Propo-
nuje si¢ rowniez perwaporacje hydrofobowa (membrany z polidimetylosiloksanu).
Stwierdzono wysoki stopien usunigcia, ktéry rosnie ze wzrostem preznosci par
zwiazku, natomiast nie zalezy on od jego masy czasteczkowej. Badaniami objeto
zaréwno PCB, jak i polichlorowane dioksyny [51].

W ciggu ostatnich lat wykrywanie oraz eliminacja naturalnych i syntetycznych
hormondéw plciowych (estrogenéw) w poszczegdlnych elementach $rodowiska,
a w szczegolnosci w ekosystemach wodnych, jest uwazane za jedno z waznych
zadan z zakresu inzynierii Srodowiska. Estrogeny naturalne (17f-estradiol, estron
i estriol) sg obecne w Srodowisku w wyniku ich naturalnego wydalania przez zwie-
rzeta 1 ludzi. Obserwowany ostatnio wzrost stezenn hormonéw syntetycznych
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(a-etynyloestradiol, mestranol i dietylostilbestrol) powodowany jest odprowadza-
niem do $rodowiska duzych ilosci przeterminowanych srodkdéw farmaceutycznych,
zaréwno z gospodarstw domowych, jak i ze sciekami i odpadami szpitalnymi oraz
z zakladéw farmaceutycznych. Eliminacja tej grupy mikrozanieczyszczen ze stru-
mieni wodnych mozliwa jest przy uzyciu proceséw membranowych [52]. Ze
wzgledu na stosunkowo niskie masy czasteczkowe tych zwigzkow wymagane jest
uzycie zwartych membran (RO lub NF), a o efekcie separacji decyduja m.in. wias-
ciwosci poszcezegdlnych hormondw (np. ich hydrofobowos¢ i masa czgsteczkowa).
Membrana do odwrdconej osmozy usuwa catkowicie poszczegélne hormony ze
strumienia wodnego, natomiast w przypadku nanofiltracji i ultrafiltracji uzyskane
wartosci retencji sa nizsze [52]. W przypadku estrogendéw naturalnych nie obser-
wowano wplywu stezenia mikrozanieczyszczenia (10+1000 ng/dm’) na efektyw-
nos¢ separacji, natomiast w przypadku estrogendw syntetycznych wraz ze wzro-
stem stezenia nastepowal wzrost tego parametru. W procesach NF i UF retencja
hormonéw zalezy od hydrofobowosci tych zwiazkéw. Hormony naturalne, tj.
estron, estriol i estradiol, usuwane sa z mniejszym skutkiem od ich syntetycznych
odpowiednikdw - etynyloestradiolu i mestranolu (tab. 14) [52].

Tabela 14. Retencja hormonoéw w ci$nieniowych procesach membranowych
Table 14. Retention of hormones in pressure-driven membrane processes

Estrogeny hormonalne (stezenie 1 pg/dm?)
Naturalne Syntetyczne
Proces/ estron estlr7ag-iol estriol | mestranol | tyny1107e(:;ra dio] | dietylostilbestrol
membrana El E2 E3 MeEE2 EE2 DES
Wspétczynnik retencji, %

UF (DSGM) 36,8 353 28,1 68.5 55.3 70,1
NF (DS-5-DK) | 63,0 76,7 71,1 100 90,4 86,1
RO (DS-3-SE) 100 100 100 100 100 100

Do usuwania estrogenow ze sciekdw proponuje si¢ rowniez bioreaktory mem-
branowe (MBR). Badano efektywnos$¢ eksploatacji instalacji pilotowych MBR
(moduly z membrana z polidifluorowinilidenu - PVDF o wielkosci poréw 0,1
i 0,2 um), poréwnujac otrzymane wyniki do konwencjonalnej instalacji pracujacej
na petna skale [53]. Monitorowano mozliwo$¢ usuwania wybranych lekow z grupy
estrogennych steroidow (estradiol, estron i etynyloestradiol). Ponad 90% natural-
nych steroidéw (estron i estradiol) i okoto 80% syntetycznych lekdéw (etynyloestra-
diol) bylo usuwane w oczyszczalni konwencjonalnej. W przypadku MBR estradiol
i estron byly usuwane w 99%, a etynyloestradiol w 95%.

2.2.3. Zwiqzki aktywne farmaceutycznie

Jedna z najwazniejszych i dos¢ specyficznych grup substancji antropogenicz-
nych oddziatujacych na $rodowisko stanowia zwiazki, ktore fachowo nazwano
Pharmaceutical and Personal Care Products (w skrocie PPCPs). Do grupy tej nale-
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7a zardbwno zwiazki charakteryzujgce si¢ aktywnoscig farmaceutyczng, jak i sub-
stancje wykorzystywane przez ludzi do zachowania codziennej higieny osobistej
[54]. PPCPs przedostaja si¢ w dos¢ znacznym stopniu do Sciekdéw i $rodowiska
wodnego (wody powierzchniowe i podziemne, ktore stanowia zrodto wody do
spozycia). Wynika to z faktu, ze zwiazki te stosowane przez ludzi i u zwierzat nie
ulegaja w organizmach catkowitemu metabolizmowi i sag wydalane z katem i/lub
moczem. W taki sposob substancje aktywne farmaceutycznie dostaja sie do sieci
kanalizacji, skad kierowane sa do oczyszczalni $ciekow. Zatem do podstawowych
zrodet tych substancji w $rodowisku $ciekowym, a nastgpnie wodnym, zaliczyé
mozemy toalety w gospodarstwach domowych i szpitalach oraz hodowle zwierzat,
w ktérych masowo podawane sa antybiotyki i inne zwigzki zaliczane do PPCPs
[54, 55]. Wystepowanie w wodzie zwigzkéw aktywnych farmaceutycznie i Srod-
koéw higieny osobistej oraz ich aktywnych biologicznie metabolitéw moze genero-
wac powstanie powaznych mutacji genetycznych i sprzyja¢ tworzeniu si¢ kultur
bakterii lekoopornych, jak réwniez doprowadzi¢ do sytuacji, w ktorej organizm
ludzki uodporni si¢ na dziatanie danego leku. Substancje te moga rowniez kumu-
lowac si¢ w tkankach organizmdéw, przez co stwarzaja zagrozenie dla ich zdrowia,
a nawet zycia. Dlatego coraz wigcej panstw na catym $wiecie wprowadza monito-
ring tych zwiazkéw w wodzie i bada ich oddziatywanie na ekosystemy i srodowi-
sko wodne [55]. W tabeli 15 zestawiono niektore grupy lekoéw i przyklady farma-
ceutykow, jakie mozna znalez¢ w wodzie i sciekach [56].

Tabela 15. Przyklady grup lekéw i poszczegélnych farmaceutykéw w wodach naturalnych

i Sciekach
Table 15. Examples of drug groups and individual pharmaceuticals in natural waters and

wastewaters

Grupy lekow Przyktadowe substancje

Antybiotyki Sulfametoksazol, penicylina, erytromycyna
Niesteroidowe leki przeciwzapalne Diklofenak, ibuprofen, naproksen, ketoprofen
Regulatory tluszczu Bezafibrat, gemfibrozil, kwas klofibrowy
Estrogeny Estron, 17B-estradiol, 17a-etynyloestradiol
Leki przeciwdrgawkowe Karbamazepina, primidon, metoprolol, fenobarbital
Beta-blokery Metaprolol, propranolol
Srodki cieniujace Lopromid, lopamidol, diatrizoat
Leki uspokajajace Diazepam
Leki przeciwbolowe Acetaminofen
Leki przeciwdepresyjne Fluoksetyna, Risperidon

Przeprowadzone badania porownawcze efektywnosci usuwania lekow
w oczyszczalniach Sciekéw wykazaly, ze biologiczne metody nie zawsze sa wy-
starczajace [55]. Do technik usuwania lekow, podczas produkceji wody do spozycia,
zalicza sie filtracje powolna na filtrach piaskowych, ozonowanie, metody zaawan-
sowanego utleniania, filtracj¢ na granulowanym weglu aktywnym oraz filtracje
membranowa z zastosowaniem nanofiltracji (NF) lub odwroconej osmozy (RO),
a w przypadku $ciekdw polecane sa bioreaktory membranowe [55].
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Pierwsze wyniki badan komunalnych oczyszczalni sciekow stosujacych bio-
reaktory membranowe (MBR) wyposazone w membrany MF lub UF wskazuja,
ze usuniecie $ladowych zanieczyszczen organicznych jest poréwnywalne do
otrzymywanych w konwencjonalnych oczyszczalniach sciekéw [S57]. Wyniki te
potwierdzajg fakt, ze membrany MF i UF sg zbyt otwarte do usuwania mikrozanie-
czyszczen nierozkladalnych biologicznie. Z drugiej strony, zwigkszony wiek osadu
i wydluzony czas kontaktu, czesto osiggany w MBR, polepszaja degradacje biolo-
giczng i usuniecie poszczegdlnych PhACs i EDCs. Bioreaktory membranowe
z modutami zanurzonymi byly sprawdzane pod katem usuwania wybranych farma-
ceutykéw (kwas klofibrowy, diklofenak, ibuprofen, ketoprofen, kwas mefenamowy
i naproksen) [58]. W eksperymentach obserwowano wysokie stopnie usunigcia ke-
toprofenu i naproksenu w przypadku MBR, czego nie stwierdzano w konwencjo-
nalnym systemie oczyszczania. Takze stopnie usuniecia fenazonu, propyfenazonu
i formylaminoantypiriny byly mniejsze w instalacji konwencjonalnej (15%) niz
w przypadku MBR (60+70%) [53]. Ustalono roéwniez, ze efektywnos$¢ usunigcia
farmaceutykdéw z wykorzystaniem MBR zalezy od struktury czasteczki PhAC, jak
na przyktad ilosci pierscieni aromatycznych. Zaobserwowano wyzsze usunigcie
substancji farmaceutycznych o charakterze kwasowym w warunkach niskiego pH
ze wzgledu na tendencje do adsorpcji na ktaczkach osadu czynnego [53].

W wigkszoscei przypadkéw stwierdzono, ze instalacje wykorzystujace MBR
w oczyszczalniach Sciekow wykazuja wyzsza efektywnos¢ usunigcia mikrozanie-
czyszczen organicznych niz ma to miejsce w przypadku konwencjonalnych
oczyszczalni $ciekow. Wplyw na to ma nie tylko wydluzenie czasu kontaktu
i zwiekszenie wieku osadu, ale takze zwigkszenie stezenia biomasy oraz adsorbo-
wanie si¢ tych mikrozanieczyszczen na duzo wiekszych ktaczkach osadu czynne-
go. Dzigki temu zostaja one zatrzymywane podczas filtracji przez membrany
MF/UF, mimo ze mikrozanieczyszczenia te majg czgsto nawet kilkaset razy mniej-
sze rozmiary od poréw tych membran. Radjenovi¢ i inni [59] zaobserwowali
znaczne polepszenie efektywnosci usuwania regulatoréw lipidow i cholesterolu,
statyn narkotykéw (gemfibrozil, bezafibrat, kwas klofibrowy i pravastatyna),
B-blokerow (atenolol i metoprolol), antybiotykow (ofloksacyna i erytromycyna)
oraz niektorych lekow przeciwbolowych i przeciwzapalnych w bioreaktorach
membranowych. Dane literaturowe podaja bardzo wysoki i trwaly stopien usunie-
cia kwasu klofibrowego i diklofenaku w oczyszczalniach wyposazonych w MBR.
Efektywnos¢ usuwania kwasu klofibrowego przedstawiona jest zwykle na pozio-
mie 50+70%, a diklofenaku na poziomie 51% [59] podczas konwencjonalnego
oczyszczania Sciekow. Inne dane literaturowe wskazuja na bardzo niskie usunigcie
diklofenaku w typowych oczyszczalniach $ciekow (10+30%). Obrazuje to, jak
sprzeczne s3 dane zawarte w literaturze, i potwierdza konieczno$¢ prowadzenia
dalszych badan nad usuwaniem pozostalosci po farmaceutykach ze $ciekow [59].

Przeprowadzono monitoring wydajnosci instalacji MBR w ciagu okoto dwoch
miesiecy w celu zbadania dlugotrwalej stabilnosci tego systemu oraz wplywu czasu
retencji na efektywnos¢ usuwania pozostalosci po farmaceutykach z oczyszcza-
nych sciekéw [60]. Na ogot srodki farmaceutyczne byly usuwane w wyzszym
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stopniu w instalacji MBR niz podczas konwencjonalnego procesu oczyszczania
sciekow. W niektorych przypadkach efektywnos¢ usuwania byta bardzo podobna
irownie wysoka dla obu przypadkow (np. ibuprofen, naproksen, acetaminofen,
paroksetyna, hydrochlorotiazyd). Karbamazepina natomiast nie zostata usunieta ani
przez instalacj¢ zaopatrzong w MBR, ani w procesach zachodzacych w klasycznej
oczyszczalni $ciekdw. Natomiast oczyszczone scieki odplywajace z reaktora MBR
charakteryzowaly sie niskimi wartosciami ChZT, OWO oraz mata zawartoscig azo-
tu amonowego i zawiesin. Wyniki przeprowadzonego monitoringu zestawiono
w tabeli 16 [60].

Tabela 16. Efektywnos$¢ usuniecia farmaceutykéw w instalacji zaopatrzonej w MBR
oraz w konwencjonalnej oczyszczalni Sciekow [60]

Table 16. The efficiency of removal of pharmaceuticals in installation with MBR,
as well as in conventional wastewater treatment plant [60]

Farmaceutyk Efektywnos’c" usunigcia Efektywnosé usunic;c‘ia,vx‘/ kqnwencj onalngj
w oczyszczalni z MBR, % oczyszczalni $ciekow, %
Naproksen 99,3 85,1
Ketoprofen 91,9 51,5
Ibuprofen 99,8 82,5
Diklofenak 87.4 50,1
Indometacin 46,6 23.4
Acetaminofen 99,6 98.4
Kwas mefenamowy 74,8 29.4
Propyfenazon 64,6 42,7
Ranitydyna 95,0 42,2
Karbamazepina Brak eliminacji Brak eliminacji
Paroksetyna 89,7 90,6
Ofloksacyna 94 23,8
Sulfametoksazol 60,5 55,6
Erytromycyna 67.3 23,8
Atenolol 63,5 Brak eliminacji
Metoprolol 58,7 Brak eliminacji
Hydrochlorotiazyd 66,3 76,3
Glibenklamid 473 44,5
Gemfibrozil 89.6 38.8
Bezafibrat 95,8 48.4
Kwas klofibrowy 71,8 27,7
Pravastatyna 90,8 61,8

Wyniki zestawione w tabeli 16 pokazuja wyrazng przewage bioreaktorow
membranowych nad procesami zachodzacymi w typowych oczyszczalniach $cie-
kéw. Pozwalaja one na duzo bardziej skuteczne usunigcie pozostatosci po farma-
ceutykach oraz innych mikrozanieczyszczen. Dla wielu PPCPs stopien usunigcia
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w MBR jest praktycznie 100%. Tak wiec stosowanie bioreaktorow pozwala na
otrzymywanie oczyszczonych $ciekdw o bardzo wysokiej jakosci, przez co tadunek
tych zanieczyszczen wprowadzany do wod powierzchniowych jest mniejszy niz
mialoby to miejsce w przypadku sciekow z oczyszcezalni konwencjonalnych.

Wysokocisnieniowe techniki membranowe, tj. nanofiltracja (NF) i odwrdcona
osmoza (RO), stosowane do oczyszczania sciekow i wod naturalnych, moga obok
innych zanieczyszczen zosta¢ wykorzystane do usuwania pozostatosci po farma-
ceutykach i produktow higieny osobistej [56, 61]. Stwierdzono, ze membrany NF
wykazuja stosunkowo niskg retencje (< 40%) w przypadku PhACs o wlasnosciach
polarnych, mniej lotnych i mniejszej hydrofobowosci. W przypadku polarnych
zwiazkdw organicznych retencja znaczaco zalezy od momentu dipolowego oraz
pH [62]. Wyniki badan wykazaly, ze ujemnie naladowane oraz zjonizowane
zwiazki, takie jak przeciwbdlowy diklofenak, moga by¢ usuwane w ponad 90%,
niezaleznie od innych ich wlasnosci fizykochemicznych, dzigki elektrostatycznemu
odpychaniu. Retencja innych lekow zjonizowanych przekracza 95% dla membran
NF-90, XLE, i TFC-HR, a dla membrany NF-200 wynosi okolo 90% [63]. Nato-
miast retencja zwigzkéw elektrostatycznie obojetnych zachodzi gltownie dzigki
efektowi sitowemu i adsorpcji. Na przyktad obojetny elektrostatycznie przeciwgo-
raczkowy lek fenacetyna lub lek przeciwzapalny i przeciwreumatyczny ibuprofen
wykazuja nizsza retencje (fenacetyna jedynie >20%), bowiem ulegaja znacznej
adsorpcji na membranie dzigki stosunkowo wysokiej hydrofobowosci [64]. Z dru-
giej natomiast strony, inny przeciwgoraczkowy obojetny lek, piramidon, jest zaw-
sze zatrzymywany w ponad 70%, co sugeruje, ze na jego wielko$¢ retencji wply-
waja tez inne zjawiska. Ponadto na retencje farmaceutykow w procesie RO i NF
ma wplyw material membrany [62]. Stwierdzono na przyklad, ze membrany
z poliamidu charakteryzuja si¢ lepsza efektywnoscia (57+91%) niz z octanu celu-
lozy. Ustalono, ze w przypadku membran poliamidowych masa czasteczkowa
zwigzku moze by¢ stosowana jako indykator tendencji do retencji (separacja oparta
o efekt sitowy), natomiast polarno$¢ do przewidywania retencji poszczegolnych
zwigzkéw w przypadku membran z octanu celulozy. Retencja farmaceutykow za-
lezy tez od stezenia [62]. Eksperymenty przeprowadzone przy stezeniu 100 ng/dm’
daly znaczaco nizsza retencje (14+72% dla NF i 50+78% dla RO) w poréwnaniu
do préb wykonanych przy stezeniu wigkszym wynoszacym 100 pg/dm’ (retencja
pomiedzy 19 i 93% dla NF oraz 71 i 95% dla RO). Mozna zatem stwierdzi¢, ze
retencja farmaceutykéw przez zwarte membrany NF jest zdominowana przez wy-
kluczanie sferyczne (wielko$¢), natomiast odpychanie elektrostatyczne i wyklucza-
nie sferyczne rzadza retencjg farmaceutykow zjonizowanych w przypadku otwar-
tych membran NF. W USA oceniano konwencjonalne procesy oczyszczania wody
do picia, w tym RO, w typowych warunkach ZUW pod katem usuwania antybioty-
kéw (karbadoks, sulfachlorpiridazyna, sulfadimetoksazol, sulfamerazyna, sulfame-
tazyna, sulfatiazole i trimetoprim) [65]. Wykazaly one bardzo wysoka efektywnos¢
RO w usuwaniu wszystkich antybiotykow.

Testowano réwniez procesy filtracji membranowej (MF, UF, NF i RO) w kie-
runku usuwania EDCs, farmaceutykow i produktow higieny osobistej w instala-
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cjach na skale pilotows i przemystowa [66]. Badano $cieki komunalne surowe, od-
cieki po pierwszym, drugim i trzecim stopniu oczyszczania oraz zasolone wody
gruntowe, do ktérych wprowadzano okreslone mikrozanieczyszczenia. Badania
wykazaty, ze jedynie nieliczne zwigzki tego typu byly zatrzymywane przez mem-
brany MF i UF, natomiast NF i RO wykazywaly znaczng retencj¢ prawie wszyst-
kich badanych zwigzkéw. Jednakze kilka zwiazkéw, takich jak np. iopromid
i pentoksyfilina, bylo w dalszym ciaggu wykrywane w permeatach w ilosciach
sladowych.

Tabela 17. Stezenia farmaceutykéw w wodzie z kanalu Teltow i w permeacie po jednym
stopniu RO

Table 17. The concentrations of pharmaceuticals in the water of the Teltow Canal and in
permeate after one step of RO

Zwiazek S'refdnie st¢z§nie \ Srednie §t¢2enie , Wspélc;ynnik
w wodzie surowej, ng/dm W permeacie, ng/dm retencji, %
AMDOPH 290 <1 >99
Kofeina 429 <1 >99
Kwas klofibrowy 155 <1 >99
Diklofenak 330 <1 >99
Ketoprofen 17 <1 >99
Naproksen 38 <1 >99
Propyfenazon 177 <1 >99

Tabela 18. Stezenia i wspélczynniki retencji (R) farmaceutykow w $ciekach oczyszczonych
i w permeacie po dwoch stopniach oczyszczania RO

Table 18. The concentrations and retention coefficients (R) of pharmaceuticals in the purified
wastewaters and in permeate after two steps of RO

Zwiazek St(;Zenie.w wodz}ie R po 1. stopniu | R po 2. stopniu wifrﬁgzie
surowej, ng/dm RO, % RO, % ng/dm’
Benzafibrat 257 96,0 >99.9 <5
Karbamazepina 2282 >99,9 >99,9 <1
Kwas klofibrowy 178 >99.4 >99.4 <1
Diklofenak 869 >99.9 >99.9 <1
fKezVSEbmwy 705 97.0 >99.9 <1
Gemfibrozil 16 >933 >993 <1
Ibuprofen 87 98.5 >98.9 <1
Indometacyn 46 92.0 >97.8 <1
Ketoprofen 99 >99.0 >99.0 <1
Naproksen 224 98.2 >99.5 <1
Oksazepam 153 >99.3 >99.3 <35
Primidon 734 >99.9 >99.9 <1
Propyfenazon 309 99,3 >99,7 <1
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W latach 2001-2004 w Niemczech przeprowadzono obszerne badania pilotowe
usuwania PhACs na ruchomej instalacji, opartej na procesie RO, do oczyszczania
wody przeznaczonej do picia oraz sciekéw [56]. Tego rodzaju instalacje mobilne
moga by¢ stosowane w przypadku klesk zywiotowych lub operacji militarnych.
Badaniami obje¢to wode z kanatu Teltow (Berlin) i $cieki oczyszczone z oczysz-
czalni Ruhleben w Berlinie. Prototypowa trojstopniowa instalacja o wydajnosci
10 tys. dm’/h obejmowata: filtracje na filtrach szczelinowych, ultrafiltracje i od-
wrdcong osmoze, przy czym instalacja RO mogta pracowaé w uktadzie jedno- lub
dwustopniowym. W tabeli 17 pokazano wyniki oczyszczania wody z kanatu
Teltow, natomiast w tabeli 18 wspotczynniki retencji z poszczegodlnych stopni
oczyszczania dla sciekow oczyszczonych. Otrzymana woda do picia nie zawierala
PhACs (tab. 17), a w permeacie po RO oczyszczonych $ciekow nie stwierdzono
farmaceutykow powyzej stezenia 10 ng/dm’ ani w systemie 1-stopniowym, ani
2-stopniowym (tab. 18).

Podsumowanie

Produkcja wody bezpiecznej pod wzgledem sanitarnym o statej i wysokiej jako-
$ci przy wykorzystaniu technologii membranowe;j jest dobrg alternatywa dla kon-
wencjonalnych technik dezynfekcji, poniewaz membrany UF i MF stanowia sku-
teczng bariere dla cyst pierwotniakow chorobotworczych, bakterii i czeSciowo
wirus6w. Pozwala to na zmniejszenie ilosci chloru w dezynfekcji wody i jest pole-
cane do utrzymania mikrobiologicznej jakosci wody dla obszardéw, w ktorych sys-
temy dystrybucji wody charakteryzujg sie dhugimi czasami przebywania. Zaden
natomiast system filtracji membranowej nie moze by¢ rozwazany jako absolutna
bariera w stosunku do wszystkich mikroorganizméw, poniewaz wirusy moga prze-
nika¢ nie tylko przez membrany MF, ale rowniez pory mniejsze, dzieki odksztal-
ceniom mechanicznym tego mikroorganizmu. Istnieje szereg roznych metod, ktdre
mozna zastosowa¢ do kontroli integralnosci membran, wérod ktdérych mozna wy-
mieni¢: monitoring me¢tnosci i/lub liczby czastek, monitoring biologiczny, ozna-
czanie OWO 1i/lub przewodnictwa oraz metody bezposrednie wykrywajace zmiany
cisnienia na kapilarach lub samych modutach, jak réwniez badania membran ultra-
dzwigkami lub obserwacje zmian cisnienia gazu przechodzgcego przez membrang.

Do usuwania naturalnych substancji organicznych mozna z powodzeniem za-
stosowaé albo bezposrednio nanofiltracje, albo systemy zintegrowane stanowiace
potaczenie UF lub MF z koagulacja, adsorpcja na weglu aktywnym lub procesem
utleniania (ozonowanie, fotokataliza).

W latach 80. XX w. wzroslo zainteresowanie nanofiltracja i w pewnym zakresie
odwrécong osmoza jako metodami stosowanymi do usuwania prekursoréw produk-
tow ubocznych dezynfekcji oraz mikrozanieczyszczen z wody i sciekéw. W wielu
przypadkach osiaga si¢ catkowite usunigcie PhACs i EDCs, ponizej poziomu wy-
krywalnosci. Retencja PhACs metoda RO Iub NF zalezy od fizykochemicznych
wlasnosci poszczegdlnych czasteczek (wielkosé, polarno$é, moment dipolowy
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i tadunek), warunkéw operacyjnych procesu filtracji membranowej (szczegdlnie
pH wody surowej) i wlasnosci samych membran (wielkos¢ porow, hydrofobowosé,
przepuszczalno$¢ i tadunek). Dla membran NF, wykazujacych niska retencje jo-
néw, wazne sg zarowno efekt sitowy, jak i adsorpcja, natomiast rozdzielenie oparte
na wielkosci czastek i poréw dominuje w retencji zwartych membran NF lub RO.
Wykorzystanie mikrofiltracji i ultrafiltracji w usuwaniu mikrozanieczyszczen jest
mozliwe w systemach zintegrowanych z procesem koagulacji lub adsorpcji. Do
usuwania zanieczyszczen organicznych stosuje si¢ tez bioreaktory z membranami
UF/MF.

Problemem w eksploatacji technik membranowych jest fouling membran, po-
wodujacy ciagly spadek wydajnosci membrany oraz pogarszanie si¢ jakosci per-
meatu. Jako metody zapobiegajace foulingowi poleca si¢ stosowanie systemow hy-
brydowych laczacych filtracje membranowa z koagulacja, adsorpcja na weglu
aktywnym, filtracja biologiczna, utlenianiem i wymiang jonowa.
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An Overview of the Possibility of Membrane Techniques Application
in the Removal of Microorganisms and Organic Pollutants
from the Aquatic Environment

Drinking water containing biologically active substances, i.e. viruses, bacteria and pro-
tozoa, as well as other microorganisms, is a significant health threat. This also applies to the
treated and the raw wastewaters discharged into the receiver. Ultrafiltration and micro-
filtration can help and improve the process of water disinfecting using traditional methods,
because membrane is a barrier for microorganisms. Viruses can be retained by ultrafiltra-
tion membranes, whereas bacteria and protozoa using ultrafiltration and microfiltration
membranes. For the removal of natural organic matter it is possible to use successfully
either direct nanofiltration or integrated systems combining ultrafiltration or microfiltration
with coagulation, adsorption on activated carbon, and even with oxidation. Natural organic
matter and some other anthropogenic organic pollutants can be precursors of disinfection
by-products, and that is why NOM removal from water is very important.
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Nanofiltration and to some extent reverse osmosis are the methods for the removal
of the micro-pollutants from water and wastewaters, among them the most important are
disinfection by-products, pharmaceutical active compounds and endocrine disrupting
compounds which have high biological activity. In the first case, volatile trihalomethanes,
and non-volatile compounds, mainly halogenacetic acids, are formed. To this last group of
compounds, special attention in natural waters is paid onto polycyclic aromatic hydro-
carbons and surface-active substances, chlorinated pesticides, phthalates, alkylphenols,
polychlorinated biphenyls, hormones, synthetic pharmaceuticals and other chemicals and
substances produced by man and put into the environment.

Application of microfiltration and ultrafiltration in micro-pollutants removal is possible
in integrated systems: with coagulation and adsorption processes, through polymer
complexation and surfactant bounding. Also membrane bioreactors are useful in the
removal of organic pollutants. The problems in operation of low-pressure-driven membrane
processes is membrane fouling, responsible for continuous decrease of membrane flux and
permeate quality in time.

Keywords: pressure-driven membrane processes, microorganisms, disinfection by-products,
endocrine disrupting compounds, pharmaceutical active compounds



