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Separacja nanofiltracyjna bisfenolu A
w warunkach saturacji powierzchni membrany

Wykorzystanie ci$nieniowych metod membranowych do
usuwania mikrozanieczyszczef organicznych z wéd natural-
nych pociaga za soba konieczno$¢ prowadzenia badafi nad
mechanizmami separacji zanieczyszczed w poszczegélnych
procesach (nanofiltracja, ultrafiltracja itp.), co umozliwi ich
wlasciwe projektowanie [1]. Mechanizm transportu w nano-
filtracji teoretycznie wykorzystuje zjawisko rozpuszczania
i dyfuzji separowanego zwiazku. Jednakze w przypadku
zwigzkéw hydrofobowych, charakteryzujacych si¢ wartoscia
wspolczynnika podzialu n-oktanol/woda (logKow) wieksza od 2,
o skutecznodci separacji moze decydowaé réwniez proces
adsorpcji zachodzacy na powierzchni i w strukturze membrany.
Badania wlasne [2] dotyczace separacji mieszaniny hormonéw
plciowych na membranach nanofiltracyjnych potwierdzity wy-
stgpowanie tego zjawiska. Wykazano wptyw hydrofobowosci
estrogendw, wyrazonej przez logKow, na skutecznos¢ ich usuwa-
nia. Estrogeny o wigkszej wartosci przypisanego im logKow
mialy wigkszy wspétczynnik retencji i charakteryzowaty sig¢
réwnoczes$nie duza adsorpcja na powierzchni membrany. Zmniej-
szenie adsorpcji estrogenéw uzyskano w obecnosci jonéw wa-
pnia, ktére prawdopodobnie preferencyjnie blokowaly centra
aktywne membrany. Dowodzi to dwustopniowego mechanizmu
separacji w procesie nanofiltracji — w pierwszym stopniu zwia-
zek ulega adsorpcji na powierzchni membrany, a w drugim
przechodzi przez nia na drodze dyfuzji i/lub konwekcji okreslo-
nej jego powinowactwem do polimeru membrany, czy tez zdol-
noscia do rozpuszczania. Wystgpowanie estrogenéw w wodach
oméwiono w pracy [3], a mozliwosci wykorzystania procesu
nanofiltracji do ich usuwania przedstawiono szerzej w pracy {4].

Warstwa naskérkowa (separacyjna) asymetrycznej mem-
brany nanofiltracyjnej jest zazwyczaj no$nikiem tadunku uje-
mnego [5], co minimalizuje adsorpcje ujemnie natadowanych
zwigzkéw powodujacych powlekanie powierzchni membra-
ny, prowadzace do zmniejszenia jej wydajnosci (fouling).
Zjawisko to powoduja np. substancje organiczne naturalnie
obecne w wodach powierzchniowych. W przypadku separacji
mikrozanieczyszczefi organicznych, obecno$é grup sulfono-
wych i/lub karboksylowych — nadajacych membranie tadunek
ujemny — umozliwia tworzenie tzw. mostkéw wodorowych
pomigdzy usuwanym zanieczyszczeniem i membrang oraz —
na drodze adsorpcji — wiazanie czasteczek mikrozanieczysz-
czefi w jej strukturach. Zjawisko adsorpcji warunkowane jest
takze obecnoscia grup polarnych w czasteczkach mikrozanie-
czyszczen, przy czym wplyw poszezegdlnych grup na skute-
czno$¢ adsorpcji zmniejsza si¢ w szeregu [6]:

-C(0)O->-CO->HCON > -OH > -O-
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Zaproponowany w pracy [7] diagram prognozowania re-
tencji mikrozanieczyszczen organicznych w procesie nanofil-
tracji i odwréconej osmozy uwzglednia wtasciwosci fizycz-
no-chemiczne mikrozanieczyszczefi organicznych, jak réw-
niez samej membrany (rys. 1). Ocena wzajemnych relacji
czasteczka organiczna-membrana stanowi podstawg¢ progno-
zowania warto$ci wspdlczynnika retencji. Diagram progno-
zowania wspélczynnika retencji wyraZnie uzaleznia warto$¢
retencji od warto$ci logKow, charakteryzujacego hydrofobo-
wos¢/hydrofilowosé poszczegdlnych zwiazkéw (przypadki
A, BiCodnoszace si¢do zwiazkéw hydrofobowych). Z uwagi
na fakt, ze dotyczy to réwnocze$nie dwéch przypadkéw, tj.
gdy $rednica czasteczki jest wigksza lub mniejsza od §rednicy
poréw membrany, to prawdopodobna adsorpcja poczatkowa,
wywotana hydrofobowos$cia zwiazku, dotyczy zaréwno po-
wierzchni, jak i warstwy naskérkowej oraz kolejnych warstw
membrany, w przypadku membran kompozytowych. Fakt ten
jest bardzo czegsto pomijany w badaniach, a wtasciwosci se-
paracyjne odnoszone sa wylacznie do warstwy naskérkowej
membrany. Ponadto oceny adsorpcji mikrozanieczyszczefi na
membranie dokonuje si¢ zazwyczaj w nieprzeptywowych
uktadach laboratoryjnych (bez cis$nienia transmembranowe-
g0), co utrudnia interpretacj¢ wynikéw w powiazaniu z war-
to$ciami wspélczynnika retencji danego zwiazku w rzeczy-
wistych (przeptywowych) warunkach filtracji membranowe;.

Adsorpcja w procesie nanofiltracji jest zjawiskiem towa-
rzyszacym membranowej separacji hydrofobowych mikro-
zanieczyszczef organicznych. Waznym zagadnieniem jest za-
tem okreS$lenie wptywu procesu adsorpcji na warto§¢ wspét-
czynnika retencji danego zwiazku organicznego. Membrang
nalezy zatem rozpatrywaé nie tylko jako fizyczna bariere
separacji, ale takze jako swoisty sorbent. W tym drugim
przypadku membrana moze stanowi¢ pewien magazyn zatrzy-
manych mikrozanieczyszczen, ktére moga utrudniaé dalsza
separacje i powodowaé uwalnianie juz zaadsorbowanych
mikrozanieczyszcze w trakcie procesu. Nastapi to prawdo-
podobnie w momencie wysycenia membrany, czyli w czasie,
gdy wszystkie grupy funkcyjne zostana obsadzone przez cza-
steczki separowanego zanieczyszczenia. W literaturze braku-
je informacji dotyczacych separacji mikrozanieczyszczefi or-
ganicznych w opisanych warunkach.

Przedmiot i metodyka badan

Do badaft modelowych wybrano integralnie asymetryczna
membrang nanofiltracyjna z octanu celulozy, a usuwanym
z wody mikrozanieczyszczeniem byt bisfenol A (BPA, dian,
2,2-bis(p-hydroksyfenylo)propan), reprezentant grupy kse-
noestrogenéw, stanowigcy §rodowiskowe zanieczyszczenie
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Rys. 1. Diagram prognozowania retencji mikrozanieczyszczer organicznych w procesie nanofiltraciji i odwréconej osmozy 7] - linia przerywana
dotyczy rozpatrywanego przypadku (A — poczatkowa retencja wywotana adsorpcjg zmniejsza sig wolno, retencja srednia zalezy od dyfuzji i Kow,

B — poczatkowa retencja wywotana adsorpcjg; retencja mata, zalezna od dyfuzji i Kow,
retencja duza dzigki odpychaniu elektrostatycznemu, Kow — wspétczynnik podziatu n-oktanol/woda)

D-
o znacznej aktywnosci biologicznej (tab. 1). W badaniach
wyznaczono stopiefi usunigcia tego mikrozanieczyszczenia
na membranie oraz podjeto prébe okre§lenia mechanizmu
jego separacji z uwzglednieniem wplywu procesu adsorpcji.
Do badan majacych na celu okre§lenie warto$ci wspétczyn-
nika retencji i stopnia adsorpcji w procesie nanofiltracji za-
stosowano roztwory bisfenolu A (wzoxzec f1rmy Slgma-Al-
drich Polska 3) o stezeniach 40 mg/m 100 mg/m 200 mg/m
i 400 mg/m” w wodzie zdejonizowane;j. Roztwér roboczy
bisfenolu A o stezeniu 0,001% (1 mg/100 cm ) przygotowano
w metanolu i dodano w odpowiednich iloSciach do wody
zdejonizowanej. Stezenie bisfenolu A oznaczono w prébkach
wody przed i po procesie nanofiltracji, z wykorzystaniem
dwuetapowego szlaku analitycznego SBSE-GC/MS (SIM).
Etap pierwszy obejmowal reakcje acylowania bisfenolu A
w wodzie i ekstrakcje sorpcyjna (Stir Bar Sorptive Extractions
— ekstrakcja z wykorzystaniem ruchomego elementu sorpcyj-
nego) na precie z polidimetylosiloksanu o dlugodci 2 cm

C - retencja od $redniej do duzej, zalezna od dyfuzji i Kow,

i §rednicy 2 mm. W drugim etapie, po desorpcji ekstraktu
w pluczce ultradZwigkowej, przeprowadzono analize jako-
§ciowo-ilo§ciowa z wykorzystaniem systemu analitycznego
Saturn 2100 T firmy Varian, w sktad ktérego wchodzit kapi-
larny chromatograf gazowy sprzgzony on-line ze spektrome-
trem masowym typu ion trap. Chromatograf wyposazono
w kapilarna kolumne chromatograficzng VF-5ms firmy Va-
rian. Jako gaz no$ny zastosowano hel (5 N) przeplywajacy
z predkoscia 1,1 cm’/min, Temperature pieca zaprogramowa-
no w zakresie 80+290 °C. Pozostale parametry temperaturo-
we byly nastgpujace: dawkownik typu split/splitless — 280 °C,
putapka jonowa i Zrédlo jonéw — 200 °C. Analize ilosciowa
przeprowadzono w oparciu o0 wykresy do monitorowania wy-
branych jonéw (SIM), tj. przy m/z réwnym 213, 228, 255
i 312. Otrzymane wartosci sygnaléw analitycznych skorygo-
wano o poziom stalej zawarto$ci wzorca strzykawkowego
(piren). Granica wykrywalnosci metody SBSE-GC/MS (SIM)
'w przypadku bisfenolu A wynosita 1 mg/ms.

Tabela 1. Struktura czasteczkowa i wiasciwosci fizyczno-chemiczne bisfenolu A [8]

Struktura czasteczkowa

CHs
CHs

Wiasciwosci fizyczno-chemiczne
Masa molowa (CisH1602) 228 g/mol
Rozpuszczalnos$é w wodzie (20 °C) 120 g/m*
Stata dysocjacji (pKa) 10,1
logKow 3,32
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W badaniach zastosowano komercyjna membrang nanofil-
tracyjnag NF-SF10 firmy Osmonics Inc. (USA), charakteryzu-
jaca sie graniczng masa czasteczkowa (cut-off) w zakresie
300500 Da. Proces nanofiltracji przeprowadzono w stalowej
komorze membranowej, o pojemnosci 350 em’i powierzchni
membrany 37,5 cm?, zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne
(rys. 2). Zastosowany uklad umozliwil przeprowadzenie ba-
dai procesu w ukladzie filtracji jednokierunkowej (dead-
end). Filtracje prowadzono przy ci$nieniu transmembranowym
réwnym 0,5 MPa, 1,0 MPa, 1,5 MPa, 2,0 MPai 2,5 MPa, a tem-
peratura filtrowanego roztworu wynosita 20 °C.

[ S
10 !
Rys. 2. Schemat aparatu do testowania membran w systemie dead-end
(1 — zawdr bezpieczeristwa, 2 — pokrywa gérna, 3 — cylinder
ci$nieniowy, 4 — mieszadto magnetyczne, 5 - membrana,
6 — plytka perforowana, 7 — pokrywa dolna, 8 — uszczelka,
9 - doprowadzenie gazu, 10 — odprowadzenie permeatu)
Oceny parametr6w transportowo-separacyjnych membra-
ny nanofiltracyjnej, jak réwniez jej wlasciwosci sorpcyjnych
w odniesieniu do badanego mikrozanieczyszczenia dokonano
wykorzystujac réwnania przedstawione w tabeli 2. Wyzna-
czenie skutecznosci procesu nanofiltracji umozliwily zaréw-
no pomiary wydajnos$ci (Jv) — réwnanie (1), jak i selektywno-
§ci membrany (R) — réwnanie (2), natomiast do okrelenia
skutecznosci adsorpcji (A) bisfenolu A na membranie wyko-
rzystano réwnanie (3).

Dyskusja wynikow

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany stgZenia bisfenolu A
(stgzenie poczatkowe 40 mg/m3) w komorze i permeacie,
a takze skuteczno$é jego adsorpcji oraz zmiang wartoSci
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Rys. 3. Zmiany stezenia bisfenolu A w komorze i permeacie
oraz dynamiczna adsorpcja i wspdiczynnik retenciji J)Odczas
nanofiltracji (stezenie bisfenolu A w wodzie 40 mg/m”, ci$nienie
transmembranowe 2,0 MPa)

Tabela 2. Réwnania stuzace ocenie wlasciwosci transportowo-separacyjnych i sorpcyjnych membrany

Parametr, jednostka Réwnanie
transportowe objetosciowy strumien permeatu (Jv), m¥m?2s Jv= % )
Wiasciwosci separacyjne wsp6iczynnik retencji (R), % R= (1 - —EE] 100 (@)
n
. . . . . CrVr +CpV,
sorpeyjne adsorpcja zwigzku organicznego na membranie (A), % A={1- —P—EC v 100 (3)
nvn

V —objetosé (dma), F — powierzchnia membrany (m?), t-czas filtracii (s), ¢ — stezenie (mg/ms); indeksy: r - retentat, p — permeat, n — nadawa



20 M. Dudziak, M. Bodzek

wspéblczynnika retencji. Badania wykazaly, ze wraz ze wzro-
stem czasu filtracji membranowe;j (ci$nienie transmembrano-
we 2,0 MPa) zwiekszalo sie stezenie bisfenolu A w perme-
acie, czemu towarzyszyto zmniejszenie jego zawarto$ci w ko-
morze. Ubytek bisfenolu A w komorze byl niewsp6imiernie
duzy w stosunku do ilosci tego mikrozanieczyszczenia odpro-
wadzanego z uktadu w strumieniu permeatu (¢pVp), co §wiad-
czylo o jego adsorpcji na powierzchni i w porach membrany.
Stwierdzono, ze 1lo§¢ bisfenolu A zaadsorbowanego na mem-
branie zwigkszata si¢ w pewnym przedziale czasu trwania
procesu (0—90 min), po ktérym utrzymywalo si¢ stale stezenie
separowanego skladnika. Uzyskana warto§¢ wspéiczynnika
retencji w badanym przedziale czasu (24— 180 min) wynosita od
94,6% do 26,5% ($r. 45,8%). Nie zaobserwowano natomiast
znacznych zmian wydajno$ci membrany, pomewaz $redni obje-
toSciowy strumieri permeatu wynosit 4,7- 10 m* /m’s i bytook.
8% mniejszy od wyznaczonego podczas procesu kondycjonowa-
nia membrany woda zdejonizowana.

Biorac pod uwage otrzymane wyniki mozna stwierdzic, ze
narastajace podczas nanofiltracji zjawisko adsorpcji zmniej-
sza warto§¢ wspélczynnika retencji zwiazku organicznego
usuwanego na membranie. Zaobserwowany stan réwnowagi,
w ktérym wartoéci obu badanych parametréw (adsorpcja
i wspélczynnik retencji) byty state, prawdopodobnie odpo-
wiadal nasyceniu powierzchni membrany separowanym
zanieczyszczeniem.

Podobne badania przeprowadzono réwniez przy w1¢kszych
stezeniach blsfenolu A w wodzie (100 mg/m 200 mg/m
1400 mg/m ). Proces nanofiltracji prowadzono do momentu
odbioru 50% objetosci nadawy, przy stalym ci$nieniu trans-
membranowym réwnym 2,0 MPa. Uzyskane wyniki badan
przedstawiono na rysunku 4. Stwierdzono, Ze wraz ze zwie-
kszeniem stezenia poczatkowego bisfenolu A w wodzie
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Rys. 4. Zaleznos¢ wspotczynnika retencji i adsorpciji bisfenolu A
od stgzenia oraz korelacja badanych parametréw
przy statym cisnieniu transmembranowym 2,0 MPa

wystapito pogorszeme skutecznosci Jego usuwania z 45,8%
(cn=40 mg/m”) do 35,2% (cn=400 mg/m ), z rtdwnoczesnym
zmniejszeniem adsorpcji tego mikrozanieczyszczenia na
membranie i w jej strukturze (z 52,5% do 19,1%). Mozna
zauwazy¢, ze 10-krotne zwigkszenie stgzenia bisfenolu A
w wodzie spowodowalo zmniejszenie stopnia adsorpcji
zwiazku az o okolo 64%. Graficzna zalezno$¢ migdzy wspét-
czynnikiem retencji i stopniem adsorpcji, przy przyjetych
W pracy stczemach wskazuje na liniowa korelacj¢ obu para-
metréw (R?=96,7%), co potwierdza, ze retencja bisfenolu A
byta zalezna gtéwnie od jego adsorpcji na membranie i w jej
strukturze.

Mozna stwierdzié, ze towarzyszace separacji nanofiltracyj-
nej zjawisko adsorpcji hydrofobowych zwiazkéw na membra-
nie i w jej strukturze jest narastajace w czasie procesu i po-
woduje, Ze steZenie zwiazku w obrebie membrany zwicksza
si¢, co ma zasadniczy wplyw na jako$§¢ permeatu. Jednakze
rozwinigta struktura membrany znacznie zwigksza jej zdolno-
§ci sorpcyjne i wydtuza czas filtracji potrzebny do wysycenia
jej materiatu. Stosowane w praktyce chemiczne czyszczenie
membran ma réwniez zasadniczy wptyw na wlasciwosci
membrany zaréwno pod wzgledem jej wydajnosci, jak i przy-
wracania jej potencjatu sorpcyjnego.

Z punktu widzenia eksploatacji procesu nanofiltracji wazne
jest réwniez okreslenie wptywu ci$nienia transmembranowe-
go na warto$§¢ wspéiczynnika retencji i adsorpcje zanieczysz-
czei. Zalezno§¢ badanych parametréw od ci$nienia trans-
membranowego podczas nanofiltracji roztworu bisfenolu A
przedstawiono na rysunku 5. Stw1erdzono, ze przy stalym
stgzeniu bisfenolu A w wodzie (40 mg/m ) warto§¢ wspot-
czynnika retencji zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem ciénienia
transmembranowego (z 77% do 47%), a stopieft adsorpcji
tego zwiazku na membranie i w jej strukturach wzrastat
(z 23% do 48%).
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Rys. 5. Zaleznos¢ wspélczynnika retencii i adsorpcji bisfenolu A
od ci$nienia transmembranowego podczas nanoflltracu
(stezenie bisfenolu A w wodzie 40 mg/m?)

Zmniejszenie warto$ci wspdlczynnika retencji (R) wraz ze
wzrostem ci§nienia transmembranowego nanofiltracji jest po-
wszechnie obserwowane w przypadku separacji zwigzkéw
organicznych charakteryzujacych si¢ duzym powinowac-
twem do polimeru membrany [10]. Jest to spowodowane
wplywem ci$nienia transmembranowego na zjawisko adsor-
pcji, co potwierdzaja prezentowane wyniki badaf. Wraz ze
wzrostem ci$nienia nastapil wzrost steZzenia zwigzku na mem-
branie i w jej strukturach (adsorpcja) i co za tym idzie —
zmniejszenie skutecznos$ci jego usuwania w wyniku nasyce-
nia powierzchni membrany separowanym zanieczyszcze-
niem.
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Podsumowanie

Badana membrana nanofiltracyjna z octanu celulozy chara-
kteryzowala si¢ mala wartodcia wspétczynnika retencji w sto-
sunku do separowanego bisfenolu A. Graniczna masa czaste-
czkowa (cut-off) w przypadku tej membrany byta wigksza niz
usuwanego zwiazku hydrofobowego, co uzaleznilo retencje
gléwnie od zjawiska adsorpcji. Uzyskane w pracy wyniki
badan s3 zgodne z retencja prognozowana wedlug diagramu
przedstawionego w pracy [7].

Stwierdzono, Ze towarzyszaca separacji nanofiltracyjne;j
adsorpcja bisfenolu A zwigkszata si¢ az do momentu wysyce-
nia membrany. W tym swoistym stanie réwnowagi utrzymy-
wala sig stala jako$§¢ permeatu, przy czym skuteczno$é adsor-
pcji zalezala zaréwno od stgzenia usuwanego zwigzku, jak
i ci$nienia transmembranowego podczas procesu nanofiltra-
cji. Moze to powodowa¢ trudno$ci w usuwaniu mikrozanie-
czyszczen w zaleznoéci od ich stezenia w wodzie oraz warun-
kéw operacyjnych procesu nanofiltracji.

Podczas regularnego czyszczenia membran powstaja roz-
twory poregeneracyjne, charakteryzujace si¢ znacznie wie-
kszg ilo§cia biologicznie aktywnych mikrozanieczyszczen niz
w wodzie surowej, co powoduje konieczno$¢ ich oczyszcza-
nia i skutecznego unieszkodliwienia.
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Dudziak, M., Bodzek, M. Separation of Bisphenol A by
Nanofiltration under Conditions of Membrane Surface Sa-
turation. Ochrona Srodowiska 2008, Vol. 30, No. 2, pp. 17-21.

Abstract: The aim of the study was to assess the efficiency
of separating bisphenol A (a xeno-estrogen classified as an
environmental pollutant of a comparatively high biological
activity) b3y nanofiltration, at varying concentration (40 to
400 mg/m”) and transmembrane pressure (0.5 to 2.5 MPa) in
the course of the process. Consideration was also given to the
effectof membrane surface saturation on the retention coefficient
of the micropollutant being removed. It has been shown that
bisphenol A underwent adsorption on the membrane and in the
membrane structures (a phenomenon concomitant with nanofil-
tration) and that the extent of adsorption increased up to the
moment of membrane surface saturation. Once the membrane

surface was saturated, no changes were observed in the value of-
the parameter examined, and the retention coefficient of the
pollutant being removed remained constant. The adsorption
phenomenon was found to depend both on the concentration of
the pollutant in the water and on the transmembrane pressure in
the course of the process. It can therefore be expected that during
separation of the organic micropollutants which are present
in the water the efficiency of the treatment process will be
disturbed. It has been emphasized that regular membrane
cleaning produces postregeneration solutions where the quantity
ofbiologically active micropollutantsis higherthanin raw water,
and this necessitates their treatment and an efficient decontami-
nation.

Keywords: Water treatment, nanofiltration, bisphenol A,
membrane surface saturation.
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