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USUWANIE MIKOESTROGENOW
W PROCESIE KOAGULACJI, SORPCJI I NANOFILTRACJI
— PROCESY POJEDYNCZE I UKEADY ZINTEGROWANE'

Streszczenie. Ocenie poddano efektywno$¢ usuwania z wody wybranych zwiazkow z grupy
mikoestrogenow w koagulacji, sorpcji na weglu aktywnym i nanofiltracji, ktore realizowano jako
procesy pojedyncze i w uktadach zintegrowanych. Usunigcie mikoestrogendw w procesie koagu-
lacji nie przekracza 34%, a efektywnos$¢ procesu zalezy od rodzaju koagulanta i jego dawki.
Nanofiltracja umozliwia eliminacj¢ badanych zwiazkow w zakresie od 70 do 88%, w zaleznosci
od badanego zwiagzku. Z kolei w procesie sorpcji z uzyciem pylistego wegla aktywnego (dawka
100 mg/dm®) stopief usunigcia mikoestrogenéw wynosit ponad 94%. Zwigkszenie efektywnosci
usuwania mikoestrogenow dla mniejszych dawek wegla aktywnego, ktore w mniejszym stopniu
eliminowaly badane mikrozanieczyszczenia, umozliwia zastosowanie po tym procesie metody
nanofiltracji. Dodatkowo w tym uktadzie oczyszczania wody uzyskuje si¢ kompletne usunigcie
substancji organicznych. Podobng zalezno$¢ obserwowano dla uktadu zintegrowanego, kojarza-
cego proces koagulacji z nanofiltracja.

Stowa kluczowe: oczyszczanie wody, mikoestrogeny, koagulacja, sorpcja, nanofiltracja

Wstep

Mikotoksyny sa naturalnymi zwigzkami organicznymi skazajacymi rosliny zbozo-
we, ktore wraz z opadami deszczu moga przedostawaé si¢ do wod podziemnych i po-
wierzchniowych (GROMADZKA i IN. 2009). Oprocz toksycznych efektow mikotoksyny
wykazujg rowniez aktywnos$¢ estrogenna, stad okreslenie tej grupy mikrozanieczysz-
czen terminem mikoestrogeny (LAGANA 1IN. 2004).

"Praca naukowa finansowana ze §rodkéw na nauke w latach 2010-2012 jako projekt badaw-
czy nr N N523 5533 38 pt. ,,Proces nanofiltracji w pojedynczych i zintegrowanych uktadach
oczyszczania wody zawierajacej mykoestrogeny”.
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Stezenie mikoestrogenéw w wodach powierzchniowych ksztaltuje si¢ na poziomie
od 0 do 44 ng/dm3 (LAGANA 1 IN. 2004, HARTMANN i IN. 2007, HARTMANN i IN. 2008,
GROMADZKA 1 IN. 2009). Wedlug badan GROMADZKIE]J i IN. (2009), poziom st¢zen mi-
koestrogenéw w wodach zalezy od pory roku, co jest zwigzane z aktywnoscig grzybow.
W rzece Bogdance (okolice Poznania) najwyzszy poziom zearalenonu oznaczono
w okresie jesiennym (pazdziernik 2007 roku), kiedy to intensywne deszcze powodowa-
ly wymywanie badanego zwiagzku z gleby. Dodatkowo st¢zenie zearalenonu byto wick-
sze w probkach wod pobranych w poblizu terenow zalesionych badz rolnych.

Obecno$¢ mikoestrogenéw w srodowisku wodnym z uwagi na ich aktywnos¢ biolo-
giczna, stwarza koniecznos$¢ badan nad ich usuwaniem w procesach oczyszczania wody.
W niniejszej pracy badano efektywno$¢ usuwania wybranych mikoestrogenéw z wody
w koagulacji, sorpcji na weglu aktywnym i nanofiltracji, ktore realizowano jako procesy
pojedyncze i w uktadach zintegrowanych.

Materialy i metody

Przedmiotem badan byly wody modelowe sporzadzone na bazie wody dejonizowa-
nej z dodatkiem i bez kwasu humusowego (30 mg/dm®) o stezeniu mikoestrogenow
5 pg/dm®. Wzorce zanieczyszczen pochodzily z firmy Sigma-Aldrich. Do badan wybra-
no cztery zwiazki z grupy mikoestrogenow: zearalenon (ZON), jego podstawowe meta-
bolity tj. a-zearalenol (a-Zol) i B-zearalenol (B-Zal) oraz zearalanon (ZAN). Wigksze
stezenie mikoestrogendow w wodzie, przekraczajace stezenia Srodowiskowe, zastosowa-
no dlatego, ze przyjety rzad wielkosci utatwia procedur¢ analityczng, a tym samym
zwigksza doktadnos$¢ pomiarow.

Proces koagulacji (koagulanty PAX-18 i PIX-113 firmy Kemipol Sp. z 0.0.) i sorpcji
na pylistym weglu aktywnym (wegiel CWZ-30 firmy Gryfskand, dawka 5-100 mg/dm’)
prowadzono w systemie porcjowym. Dawki optymalne (D,,) koagulantoéw wyznaczone
doswiadczalnie dla wody modelowej z dodatkiem kwasu humusowego (pH = 7), wyno-
sity odpowiednio 5,4 mg Al na 1 dm® dla PAX-18 oraz 12,2 mg Fe na 1 dm® dla PIX-
-113. Aby oceni¢ wptyw dawki koagulanta na efektywnos$¢ usuwania mikrozanieczysz-
czen, w badaniach zastosowano rowniez dawki wynoszace odpowiednio 50%, 150%
1200% Dy

W procesie nanofiltracji wykorzystano ptaska kompozytowa membrane nanofiltra-
cyjng firmy Dow Filmtec (USA) o symbolu producenta NF-270 i granicznej masie
molowej tzw. cut-off 200 Da. Filtracj¢ membranowa prowadzono pod cisnieniem
transmembranowym 2,0 MPa w stalowej celi membranowej (objetosé 350 cm’, po-
wierzchnia aktywna membrany 38,5 cm?) umozliwiajacej prowadzenie procesu w ukta-
dzie filtracji jednokierunkowej dead-end.

Badania okre$lajace efektywnos¢ uktadéw zintegrowanych polegaty na oczyszcza-
niu wody w procesie koagulacji (sorpcji), po ktérym prowadzono proces nanofiltracji.

Efektywnos¢ badanych proceséw okreslano, mierzac absorbancje UV,sy spektrofo-
tometrem Cecil 1000 firmy Analytical oraz stezenia poszczegdlnych mikoestrogenow.
Do wydzielania mikrozanieczyszczen z matrycy wodnej wykorzystano kolumienki SPE
(Supelclean™ ENVI-18, objetosé 6 cm’ i 1,0 g fazy) firmy Supelco, a do oznaczania ich
stezen zastosowano chromatografie gazowa z detekcjg masowa (GC-MS Saturn 2100 T
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firmy Varian). Zloze kolumienki przed ekstrakcja kondycjonowano acetonitrylem
(5 cm’), a nastepnie przeptukano woda dejonizowana (5 cm’). Wydzielone zwiazki
odmyto acetonitrylem (4 cm®), a po odparowaniu rozpuszczalnika do sucha w strumie-
niu azotu poddano upochodnieniu. Do upochodnienia mikoestrogendw zastosowano
trojsktadnikowa mieszaning reakcyjng BSTFA/TMCS/DTE w proporcjach 1000:10:2
(v/v/w). Czas upochodnienia wynosil 5 min, a temperatura 90°C. Analiz¢ jakoSciowo-
-ilosciowg GC-MS powstatych pochodnych sililowych zwigzkéw przeprowadzono
na podstawie metody monitorowania wybranych jonéw (SIM), w zearalenonie o m/z =
444, 430, 306 i 150, a-zearalenolu i B-zearalenolu o m/z réwnym: 446, 432, 414 1 306
oraz zearalanonie o m/z rownym 449, 432, 406 i 308. Program temperaturowy pieca
chromatograficznego zaprogramowano na 140-280°C (temp. iniektora 300°C). Rozdzial
chromatograficzny prowadzono z uzyciem kolumny VF-5ms firmy Varian. W czasie
filtracji membranowej wyznaczono wzgledny objg¢tosciowy strumien permeatu (o),
ktéry pozwala oceni¢ wydajno$¢ procesu membranowego.

Wyniki

Usunigcie badanych mikoestrogenéw w procesie koagulacji z zastosowaniem opty-
malnych dawek koagulantow nie przekracza 34%, przy czym obserwowano wyrazny
wplyw rodzaju koagulanta na efektywnos¢ procesu (rys. 1 A). Wyzszy stopien usunig-
cia mikoestrogenow odnotowano w wypadku zastosowania soli glinu (PAX-18). Kon-
tynuacja badan w kierunku optymalizacji procesu koagulacji wykazata, ze zwigkszenie
dawki koagulanta w zakresie 150-200% w stosunku do dawki optymalnej nie poprawia
efektywnos$ci usuwania mikoestrogendw, z wyjatkiem zearalanonu, dla ktérego obser-
wowano nieznaczny wzrost warto$ci usunigcia (rys. 1 B).
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Rys. 1. Usuwanie mikoestrogenow w procesie koagulacji: wptyw rodzaju koagulanta (A)
ijego dawki (B)

Fig. 1. The removal of mycoestrogens during coagulation: the influence of the coagulant type
(A) and its dose (B)

Wyniki badan przedstawione na rysunku 2 potwierdzaja duza skuteczno$¢ procesu
sorpcji na pylistym weglu aktywnym w usuwaniu mikoestrogenéw. Stopien usunigcia
zwigzkow, wyznaczony dla roztworu wody dejonizowanej bez dodatku kwasu humu-
sowego, jest uzalezniony od dawki wegla aktywnego (rys. 2 A). Dla najwickszej z za-
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stosowanych dawek PWA 100 mg/dm’ usuniecie poszczegdlnych zwiazkéw przekracza
94%. Obnizenie efektywnosci procesu sorpcji w eliminacji mikoestrogenow obserwo-
wano w obecno$ci kwasu humusowego w wodzie, ktory konkurencyjnie blokowat cen-
tra aktywne wegla (rys. 2 B). W podanych warunkach usunigcie mikrozanieczyszczen
bylo w zakresie od 80 do 90%. Skuteczno$¢ procesu sorpcji w usuwaniu kwasu humu-
sowego, okreslona poprzez pomiar absorbancji (UV,s4), wynosita 42%.
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Rys. 2. Efektywno$¢ usuwania mikoestrogendw w procesie sorpcji na pylistym weglu aktyw-
nym: wplyw dawki wegla (A) i sktadu matrycy wody (B)

Fig. 2. The effectiveness of removal of mycoestrogens during sorption of powdered activated
carbon: the influence of the carbon dose (A) and the water matrix composition (B)

Proces nanofiltracji umozliwia eliminacj¢ mikoestrogenow w przedziale 70-88%,
w zaleznosci od badanego zwiazku (tab. 1). Obecno$¢ w wodzie modelowej kwasu
humusowego powoduje blokowanie powierzchni membrany, co znacznie obniza wydaj-
no$¢ procesu membranowego (o = 0,77). Zastosowanie procesu nanofiltracji w uktadach

Tabela 1. Efektywnos$¢ i wydajnos¢ nanofiltracji realizowanej jako proces pojedynczy i w ukta-
dach zintegrowanych podczas usuwania mikoestrogenow z wody (%)

Table 1. The effectiveness and the capacity of nanofiltration performed as a unit process or as
a part of integrated system used for mycoestrogens removal from water (%)

Proces
i K+ NF
pk (membraI;l]: NF-270) (koagulant PAX-18, | pyy s daiv:;al\il% mg/dm®)
dawka 5,2 mg Alna 1 dm’)
ZON 81 85 92
a—Zol 88 89 96
B-Zol 70 72 91
ZAN 81 82 93
Wzgledny objetosciowy 0,77 0,98 0,90
strumien permeatu o*

*Obliczono jako iloraz strumienia permeatu wyznaczonego podczas filtracji wody modelowej i dejoni-
zowanej (J,/J,,) gdzie J,(J,) = VIF-t: V — objetos¢ (dm®), F — powierzchnia membrany (m?), ¢ — czas filtracji (s).
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zintegrowanych po procesie koagulacji lub sorpcji znacznie poprawia wydajnos¢ proce-
su i umozliwia wzrost efektywnosci usuwania mikrozanieczyszczen. Usunigcie mikoes-
trogenow w uktadach kojarzacych proces koagulacji lub sorpcji z nanofiltracjg przekra-
cza odpowiednio 72 i 91%. Dodatkowo w badanych uktadach uzyskuje si¢ kompletne
usunig¢cie substancji organicznych.

Dyskusja

Badania efektywnosci usuwania mikoestrogendw w konwencjonalnych procesach
uzdatniania wody potwierdzily duza skuteczno$¢ procesu sorpcji na pylistym weglu
aktywnym w usuwaniu mikrozanieczyszczen. Proces koagulacji mimo duzej efektyw-
nosci usuwania substancji organicznej w sposob ograniczony umozliwia eliminacje¢
matoczasteczkowych zwigzkow organicznych. W pracach wilasnych z tego zakresu
(DupzIAK i BODZEK 2006) okreslono, ze w procesie koagulacji jest mozliwa glownie
eliminacja mikrozanieczyszczen wystepujacych w wodach w postaci zwigzanej z cza-
steczkami naturalnej substancji organicznej (NOM).

Jako kierunek zmian w tradycyjnej praktyce oczyszczania wody proponowane sg
techniki membranowe, w tym réwniez do eliminacji mikrozanieczyszczen. Zastosowa-
nie metody nanofiltracji pozwala uzyskaé¢ wysoka efektywnos$¢ usuwania mikrozanie-
czyszczen nawet w wypadku wspotwystepowania w wodzie znacznej ilosci substancji
organicznej (kwas humusowy). W przeciwienstwie do procesu sorpcji na weglu aktyw-
nym, ktoérego efektywnos¢ w tych warunkach jest ograniczona z racji konkurencyjnosci
miedzy czasteczkami NOM i mikrozanieczyszczen roznigcymi si¢ poziomem stezen
wynoszacym kilka rzedéw wielkosci (DuDzIAK 2010). Dodatkowsg zaleta stosowania
nanofiltracji jest mozliwos$¢ tacznego usuwania w tym procesie nadmiernej twardosci
wody, naturalnej substancji organicznej (czyli prekursoréw ubocznych produktow de-
zynfekcji), mikrozanieczyszczen naturalnych i antropogenicznych, wiruséw i bakterii,
azotanow 1 arsenu (VAN DER BRUGGEN i VANDECASTEELE 2003).

Zastosowanie nanofiltracji w réznych konfiguracjach ukladow zintegrowanych
z procesami konwencjonalnymi pozwala na zwigkszenie efektywno$ci usuwania mikro-
zanieczyszczen i NOM w poréwnaniu do procesow jednostkowych. W tych warunkach
eksploatacji wydajno$¢ procesu membranowego jest wysoka z uwagi na ograniczenie
zjawisk niekorzystnych towarzyszacych filtracji membranowej (BODZEK i KONIECZNY
2005).

Whioski

1. Proces koagulacji umozliwia usunig¢cie mikoestrogendw nie przekraczajace 34%.

2. Nanofiltracja umozliwia eliminacj¢ badanych zwiazkow od 70 do 88%, w zalez-
nosci od badanego zwiazku.

3. Sorpcja z uzyciem pylistego wegla aktywnego eliminuje badane mikrozanie-
czyszczenia w stopniu przekraczajacym 80%, a efektywno$¢ procesu uzalezniona jest
od dawki wegla i skladu matrycy wody.
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4. Zastosowanie nanofiltracji w ukladach zintegrowanych po procesie sorpcji lub
koagulacji zwigksza efektywno$¢ usuwania mikoestrogenéw oraz pozwala na komplet-
ne usunigcie substancji organicznych.
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THE REMOVAL OF MYCOESTROGENS BY MEANS OF COAGULATION,
SORPTION AND NANOFILTRATION — UNIT PROCESSES AND INTEGRATED
SYSTEMS

Summary. The effectiveness of removal of chosen compounds from the mycoestrogens group
with the use of coagulation, activated carbon sorption and nanofiltration operated as unit process-
es or integrated systems was determined during the study. The removal of mycoestrogens by
means of coagulation did not exceed 34% and the effectiveness of the process depended on the
type of coagulant and its dose. Nanofiltration allowed to remove the considered compounds in the
range from 70 to 88% depending on the compound type. On the other hand, during activated
carbon sorption, in which powdered carbon of the dose equal 100 mg/dm® was applied, the degree
of removal of mycoestrogens was equal to 94%. The increase of the effectiveness of mycoestro-
gens removal for lower activated carbon doses, which in lower extent eliminated the investigated
compound, allowed to apply post-sorption nanofiltration. Additionally, in such a water treatment
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system the complete removal of organic substances was obtained. The similar dependence was
observed for the integrated coagulation-nanofiltration system.

Key words: water treatment, mycoestrogens, coagulation, sorption, nanofiltration
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