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Mozliwosci wykorzystania nanofiltracji do usuwania estrogenow

Obecno$¢ estrogenéw — zeiiskich steroidowych hormonéw
piciowych — w Srodowisku wodnym jest jednym z istotnych
probleméw wspéiczesnej inzynierii i ochrony $rodowiska.
Wsréd tych zwiazk6éw, powszechnie uznanych za modulatory
hormonalne, nalezy wymieni¢ przede wszystkim:

— naturalne estrogeny wytwarzane w organizmach ludzi
1 zwierzat, takie jak estradiol, estron i estriol,

— syntetyczne estrogeny, stosowane jako substancje kon-
trolujace plodnos¢ lub leki uzywane w wielu chorobach na tle
hormonalnym oraz w chorobach nowotworowych, takie jak
etynyloestradiol, mestranol i dietylostilbestrol.

Naturalne hormony piciowe wydalane sa giéwnie wraz
z moczem i zawsze byly obecne w Srodowisku. Jednak dopie-
ro w ostatnich latach badania ekosysteméw wodnych wywotaty
zaniepokojenie zwiazane z czgstszym wystepowaniem takich
zjawisk, jak feminizacja osobnikéw lub hermafrodytyzm [1-3].
Zjawiska te powiazano z hormonalna aktywnoscia biologiczna
obecnych w wodzie zanieczyszczeri chemicznych, w szcze-
gdblnosci estrogenéw naturalnych i ich syntetycznych odpowie-
dnikéw [4]. Drastycznym przykladem specyfiki dziatania sub-
stancji o aktywnosci estrogenicznej oraz zakresu toksycznych
efektéw jest dietylostilbestrol, ktéry — pomimo niesteroidowe;j
budowy - zalicza si¢ do estrogenéw syntetycznych. Dietylo-
stilbestrol byt uzywany w latach 40. i 70. ubieglego wieku
Jjako lek antykoncepcyjny, a obecnie jest uzywany w weterynarii
oraz hodowli zwierzat. Pomimo niskiej zawartoéci w $rodo-
wisku wodnym (na poziomie pg/m>) zwiazki te wplywaja na
mechanizmy regulacyjne organizméw. Oddziatuja one na sy-
stem hormonalny i immunologiczny ludzi i zwierzat, w sposéb
szczegOlny na ptéd, a efekty ich dziatania moga byé widoczne
dopiero u dorostego osobnika. Zaburzenia rozrodczosci sa
obecnie stwierdzane na tym samym poziomie dolegliwosci dla
ludzi, jak choroby serca czy tez choroby nowotworowe [5].

Konwencjonalne metody oczyszczania Sciekéw nie eliminuja
estrogenéw w wystarczajacym stopniu, czego dowodem jest
obecnos$¢ tych substancji w $ciekach oczyszczonych (tab. 1) [6].
Z tego wzgledu obecnie rozwaza sie zastosowanie technologii
membranowych, jako metody usuwania ze §ciekéw tej grupy
mikrozanieczyszczen. Niskoci§nieniowe procesy membrano-
we. takie jak mikrofiltracja i ultrafiltracja, sa juz obecnie
stosowane w praktyce doczyszczania $ciek6w, w przeciwiefi-
stwie do nanofiltracji, ktérej zastosowanie w tym zakresie wy-
maga jeszcze badan [7]. Rezultaty badari wskazuja na pewne
niebezpieczenstwa stosowania modutéw mikro- i ultrafiltracyj-
nych, wynikajace z mozliwosci akumulacji w nich takich mikro-
zanieczyszczefi, jak naturalne i syntetyczne hormony na

z roztworow wodnych

powierzchni membrany i ich desorpcji podczas ptukania lub
chemicznego czyszczenia membran [8,9].
Tabela 1. Zawartos¢ hormondéw w Sciekach oczyszczonych [6]

Kraij Estrog Estradgol Estriosl Etyny|oest3radiol
pg/m pg/m pg/m png/m

Wiochy 2,5+82,1 0,4+3,3 0,4+18 <LOD+1,7
Holandia <0,4+47 <0,1+5,0 - <LOD+7,5
Niemcy <LOD+70| <LOD-+3 - <LOD+15
Kanada <LOD+40 | <LOD-64 - <LOD+42
Japonia - 3,255 - -

Stany - 0,5+3,7 - <LOD+0,7
Zjednoczone

LOD (limit of detection) — granica oznaczenia

W niniejszej pracy podjeto prébe oceny mozliwosci i pro-
bleméw zwiazanych z zastosowaniem procesu nanofiltracji
do usuwania estrogenéw z roztworéw wodnych.

Charakterystyka nanofiltracji

Nanofiltracja jest technika membranowa, ktdrej sita nape-
dowa jest réznica ci$niefi po obu stronach membrany, o wia-
$ciwosciach posrednich pomigdzy odwrécona osmoza i ultra-
filtracja. Membrany do nanofiltracji charakteryzuja si¢ niskim
stopniem zatrzymania jonéw jednowarto$ciowych, a wysokim
dwu- i wiecej wartoSciowych oraz zwiazkéw organicznych
o cigzarze czasteczkowym >200+300 g/mol [10]. Membrany
nanofiltracyjne o granicznej masie molowej (cut-off) okoto
200 g/mol catkowicie zatrzymuja czasteczki o §rednicy | nm
i wigksze. O wspéiczynniku retencji substancji o ci¢zarze
czasteczkowym <200 g/mol decyduje wielko$¢ czasteczek, ta-
dunek jonowy oraz powinowactwo usuwanych substancji do
membrany. Ci$nienia transmembranowe stosowane w tym
procesie wynosza 0,5+2,0 MPa, a separacja jest efektem mecha-
nizmu sitowego oraz zjawisk rozpuszczania i dyfuzji. Chara-
kterystyczne parametry procesu nanofiltracji podano w tabeli 2.

Tabela 2. Charakterystyka procesu nanofiltracji [10]

Jony dwu- i wigcej warto$ciowe
oraz zwigzki organiczne o cigzarze
czasteczkowym >200+-300 g/mol

Przedmiot separaciji

Cisnienie osmotyczne Niskie; odgrywa role

w mechanizmie separaciji

Cisnienie transmembranowe 0,5+2,0 MPa
Struktura membran Asymetryczna
Grubos$¢é warstwy 0,1+1,0 um

separujacej (naskorkowej)
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Rozpuszczanie i dyfuzji
oraz mechanizm sitowy

Mechanizm separac;ji

1+20 nm

Rozmiar poréw
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Charakterystyka estrogenéw

Podstawowe wiasciwosci fizyczno-chemiczne estrogenéw
przedstawiono na rysunkach 1 i 2 [11]. Estrogeny naturalne,
takie jak estron, estradiol i estriol, maja wyzsza rozpuszczal-
no$¢ w wodzie niz ich syntetyczne odpowiedniki. Odstepstwo
od reguly obserwowane jest w wypadku niesteroidowego
dietylostilbestrolu, ktéry ma wysoka rozpuszczalno$¢ w wo-
dzie (12,5 g/m3) i najwyzsza warto§¢ wspétczynnika po-
dzialu n-oktanol/woda (logKow=5,07). Warto$¢ ta wskazuje
na hydrofobowa naturg estrogenéw i mozliwo$é wbudowywa-
nia tych zwiazkéw w struktury koloidéw organicznych i ma-
kroczasteczek wyst¢pujacych w §rodowisku wodnym.

Estrogeny, w przeciwienistwie do cholesterolu, z ktérego
pochodza, maja grupe hydroksylowa (~OH) przy pierscieniu
aromatycznym A, dzieki czemu pierécieni ten ma charakter
fenolowy, a estrogeny nabieraja wtasciwosci stabych kwaséw.
Grupy hydroksylowa (~OH) i ketonowa (=0) moga utatwia¢
tworzenie wiazania wodorowego pomiedzy czasteczka estro-
genu i powierzchnia membrany. Teoretycznie, estron moze
by¢ zaréwno dawca jak i akceptorem protonéw, natomiast
estradiol moze by¢ tylko dawca protonéw. Wyniki badar
wskazuja, ze 15+50% zwiazkéw o akty wnosci estrogenicznej
wystepuje w Srodowisku wodnym w postaci zwiazanej z sub-
stancjami organicznymi [ 12]. Ma to istotny wptyw na usuwa-
nie estrogenéw metodami fizyczno-chemicznymi oraz na ich
biodostepnosé w Srodowisku.

Wz6r, struktura
chemiczna, nazwa

Rozp. w wodzie  WSsp. podziatu
Ciezar czgstecz. n-oktanol/woda

13,0 g/m3

logKow = 3,94
272,4 g/imol

13,2 g/m3
288,4 g/mol

logKow = 3,84

13,0 g/m?3

logKow = 3,43
270,4 g/mol Fow

Estron (E1)

Rys. 1. Struktura i wlasciwosci fizyczno-chemiczne
naturalnych estrogenéw steroidowych [11]

Usuwanie estrogenéw w procesie nanofiltracji

Badania mechanizmu separacji naturalnych i syntetycznych
estrogenéw w procesie nanofiltracji wykazaty, ze wartodci
wspbtczynnikéw retencji estrogenéw dla membran nanofil-
tracyjnych korelowaty z morfologia czasteczek [13]. Im wig-
ksza byta warto$¢ promienia czasteczki, tym uzyskano wig-
ksza warto$¢ wspétczynnika retencji danego estrogenu. Naj-
wyzsza warto$¢ tego wspblczynnika uzyskano dla syntetycznego
etynyloestradiolu, charakteryzujacego sie najwyzsza wartoscia
wspélczynnika podziatu n-oktanol/woda (tab. 3).

Wyniki badaf wskazuja na wzajemne oddziatlywanie po-
migdzy naturalnymi estrogenami i powierzchnia membrany,
regulujace przeptyw masy mikrozanieczyszczen prostopadle
do powierzchni membrany [14]. Najmniejsza retencj¢ mikro-
zanieczyszczen uzyskano wéwczas, gdy membrana byta
w stanie nasycenia, tzn. wszystkie grupy funkcyjne w struktu-
rze membrany zostaly obsadzone przez czasteczki estroge-
néw. Z przedstawionego na rysunku 3 schematu tworzenia
mostkéw wodorowych pomigedzy polimerem membrany i estro-
genem wynika, ze prognozowanie wartoSci wspétczynnika re-
tencji tych mikrozanieczyszczen wylacznie w oparciu o rozmiar
czasteczki i warto$¢ granicznej masy molowej dla danej mem-
brany (cut-off) jest niewystarczajace.

Bardzo istotnym wskaZnikiem w prognozowaniu wartosci
wspotczynnika retencji estrogendw w procesie nanofiltracji
jest pH separowanego roztworu. Wyniki badari wskazuja na

Wzér, struktura
chemiczna, nazwa

Rozp. w wodzie Wsp. podziatu
Ciezar czgstecz. n-oktanol/woda

H c=cH

W

3
0.3 g/m 10gKow = 4,80
310,4 g/mol
CH;0
Mestranol (MeEE2)
WC=CH
4,8 g/m3
logKow = 4,15
296,4 g/mol
Etynyloestradiol (EE2)
C1gH2002
(|)H20H3 12,5 g/m3
HO c=C OH logKow = 5,07
CH3CH2 2684 g/mOl

Dietylostilbestrol (DES)

Rys. 2. Struktura i wtasciwosci fizyczno-chemiczne
syntetycznych estrogenéw steroidowych [11]
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Tabela 3. Skutecznos$¢ separacji estrogenow w procesie nanofiltracii (cisnienie 0,3 MPa) [13]

. 5 ; ; Wspdtezynnik retenciji, %
Estrogen Promieri Stokesa Ws;::g:kzt);r:\rg:;vyv)gg:alu
nm (10gKow) Membrana UTC60 Membrana NTR7250
0gRow (aromatyczny poliamid) (poli(atkohol winylu)/poliamid)
Estron 0,358 3,43 80,3 57,9
Estradiol 0,359 3,94 72,3 57,8
Estriol 0,369 3,84 91,4 58,2
Etynyloestradiol 0,374 4,15 95,3 68,7

n

Membrana polisulfonowa

Rys. 3. Schemat tworzenia mostkow wodorowych pomiedzy
czgsteczka estrogenu i polimerem membrany
najwyzsza separacje estrogenéw naturalnych (estron i es-
tradiol) na i w strukturach membrany w zakresie pH od
3,0 do 10,4. Po przekroczeniu pH=10,4 separacja mikro-
zanieczyszczen drastycznie malata, co byto spowodowa-
ne obecnoscia w roztworze tylko czasteczek zdysocjowanych
(C18H2202—C138H21027) i intensyfikacja sit elektrostatycz-
nych, co z kolei umozliwito swobodny transport separowa-
nych czasteczek do strumienia permeatu [15]. Ilo§¢ estronu
zaadsorbowanego na powierzchni membran poliamidowych
TFC-SR2 i TFC-S przedstawiono w tabeli 4. Wyniki te maja
istotny wptyw na wyb6r polimeru membrany stosowanego
w usuwaniu tej grupy mikrozanieczyszczen ze §rodowiska
wodnego. atakze w ocenie ryzyka wtérnego zanieczyszczenia

wody zdesorbowanymi estrogenami.

Tabela 4. Adsorpcja estronu na membranach
(100 ug/m?®, pH=8) [15]

|

Membrana Adsorpcja estronu
poliamidowa B
ng ng/m
TFC-S ! 51,3 22300

Z uwagi na kierunek przeptywu roztworu zasilajacego
wzgledem powierzchni membrany mozna zastosowaé dwa
uktady procesu membranowego. Pierwszy uklad polega na
przeplywie roztworu zasilajacego réwnolegle do powierzchni
membrany (cross-flow), natomiast drugi — prostopadle do
powierzchni membrany (dead-end) [9]. Biorac pod uwage
uzyskane warto$ci wspéiczynnikéw retencji estrogenéw, bar-
dziej efektywny okazat si¢ uklad cross-flow. Prowadzenie
procesu membranowego w ukladzie dead-end powoduje,
ze zawarto$¢ separowanej substancji przy powierzchni
membrany wzrasta, a jako§¢ permeatu z czasem ulega
pogorszeniu.

W trakcie nanofiltracji roztworéw zawierajacych miesza-
nin¢ naturalnych i syntetycznych estrogenéw w wodzie zde-
jonizowanej zaobserwowano spadek strumienia permeatu
(Jv), przy czym uzyskane wartosci strumienia permeatu byty
mniejsze niz w wypadku strumienia wody zdejonizowane;j
(Jw) wyznaczonego dla nowej membrany [16]. Fakt ten po-
wigzano z uzyskanym stopniem separacji badanych zwiaz-
kéw (tab. 5).

Tabela 5. Wiasciwosci separacyjne i transportowe
membrany poliamidowej NF-DS5DK w stosunku do estrogenéw [16]

Estrogen Wsp. cr/ftencji msj}/; " S
Estron 81,4
Estradiol 85,8
Etynyloestradiol 88,2 4,96 0,90
Mestranol 89,9
Dietylstilbestrol 99,9

*Jy10° — strumieri permeatu przy cisnieniu 2,0 MPa

**Jw10® - strumier wody zdejonizowanej dla nowej membrany

przy cisnieniu 2,0 MPa

Modelowanie procesu nanofiltracji okre§lito mechanizm
blokowania poréw membran jako kompletny. Wykorzystano
przy tym model matematyczny oparty na zmianach oporéw
transportu masy w czasie oraz model filtracji w warunkach
stalego ci$nienia (model J. Hermii) [17]. Przyczyna blokowa-
nia membran (fouling) 1 obnizenia ich wydajnosci, a zarazem
podstawa catkowitego blokowania por6w membrany jest pra-
wdopodobnie zjawisko adsorpcji estrogenéw na membra-
nach. Zjawisko to bezposrednio wiazane jest z uzyskaniem
wysokich efektéw usuwania estrogenéw przez membrany
nanofiltracyjne.

Podsumowanie

Na efektywno$¢ usuwania estrogenéw w procesie nanofil-
tracji wplywa wiele czynnikéw i zjawisk towarzyszacych
filtracji membranowej, takich jak:

— wladciwosci fizyczno-chemiczne estrogenéw (logKow)
oraz ich morfologia (promien Stokesa),
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— wzajemne oddzialywanie materiatu membrany i czaste-
czek usuwanych estrogenéw (hydrofobowo$¢ materiatu i cza-
steczek), wptywajace na proces adsorpcji,

—adsorpcja substancji rozpuszczonych na §ciankach poréw
membrany, powodujaca zamykanie §wiatta poréw membrany,

— adsorpcja estrogen6éw na powierzchni i w membranie,
lezaca u podstaw mechanizmu blokowania poré6w membrany
(fouling),

— spos6b prowadzenia filtracji membranowej (cross-flow,
dead-end).

Zjawiska te wskazuja na niebezpieczeristwo wtérnego
zanieczyszczenia 0czyszczonego roztworu, wynikajace z mo-
zliwo$ci akumulacji hormonéw na powierzchni membran
i ich desorpcji podczas ptukania lub chemicznego czyszcze-
nia membran. Powinny by¢ one uwzglednione przy projekto-
waniu instalacji membranowych.

Uktady oczyszczania §ciekéw powinny uwzgledniaé¢ ko-
nieczno$¢ usuwania substancji biologicznie aktywnych, ta-
kich jak hormony. W tym celu nalezy oczekiwac w przyszto$ci
wdrozenia metod membranowych, ktére moga zapewni¢ wia-
§ciwa ochrong §rodowiska wodnego przed tymi substancjami.
Jedna z takich metod jest nanofiltracja, ale konieczne jest
prowadzenie dalszych badar ukierunkowanych na optymali-
zacj¢ tego procesu, niezbednych w celu wdrozenia go na skale
techniczna.

Praca zostata sfinansowana ze srodkéw Komitetu Badar
Naukowych przeznaczonych na badania w latach 2004-2006,
Jako projekt badawczy nr 3 TO9D 040 27 Wybrane biomime-
tyki hormonalne (Hormone Disrupters) w srodowisku wod-
nym oraz proby usuwania ich z wykorzystaniem technik mem-
branowych.
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Abstract: In recent years new environmental threats arising
from the presence of some endocrine disrupting compounds
(EDCs) in the aquatic environment have been reported. Female
sex hormones (estrone, estradiol and estriol) are frequently
regarded as the main species belonging to the EDCs group. Their
presence in the water environment has been ignored until re-
cently. These days also various equivalent compounds to natural
estrogens that are widely used in medicine and veterinary me-
dicine (ethinylestradiol, mestranol and diethylstilbestrol) are
being detected there. An inadequate treatment of wastewaters
carrying micropollutants of that type may produce contamination

of the aquatic environment, as well as some irreversible changes.
Membrane techniques are regarded as an alternative to conven-
tional water and wastewater treatment. In the study reported on
in this paper consideration was given to the nanofiltration
process, its parameters and potentiality for the removal of natural
and synthetic estrogens from aqueous solutions. The results
obtained, along with those reported by other investigators,
substantiate the need of further research in this field in order to
gain a better understanding of the nanofiltration process and
speed up its application on a technical scale.

Keywords: Water environment, hormones, estrogens, water
treatment, wastewater treatment, membrane techniques, nano-
filtration.
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