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USUWANIE BARWNIKOW ZE SCIEKOW PRZEMYSLOWYCH

Scieki przemystowe stanowig jedno z najgroz-
niejszych zrodet zanieczyszezenia naturalnego
$rodowiska wodnego. Szybki rozwdj produkeji
przemyslowej, czesto bardzo wodochlonnej,
przyczynil sie bezposrednio do zanieczyszcze-
nia, a w wielu wypadkach nawet do skazenia
wod powierzchniowych. Ochrona tych wod jest
juz. obecnie koniecznoscia, przy czym do najpil-
niejszych zadan w tej dziedzinie nalezy zaliczy¢
drastyczne ograniczenie zrzutéw nieoczyszczo-
nych sciekobw przemystowych do odbiornikow,
a takze kompleksowe oczyszczanie tych Sciekow
oraz zamykanie obiegéw wodnych w zakladach
produkcy jnych.

Do grupy sciekéw przemystowych, sprawiaja-
cych dotychczas duze klopoty w procesach
oczyszczania, nalezg Scieki zawierajgce trudno
rozkladalne barwniki. Ze wzgledu na ujemny
wplyw barwnikéw na odbiornik wodny, a tak-
ze z uwagi ma psychologiczne znaczenie zanie-
czyszczenia wod barwnikami, konieczne jest
odbarwianie tych sciekdw przed odprowadze-
niem do rzek, jezior lub stawdéw. Trudnosci w
wypracowaniu jednoczesnie ekonomicznej, efek-
tywnej i prostej metody usuwania barwnikoéw
spowodowane sg szybkimi zmianami w techno-
logii produkcji i wykorzystywaniu w procesie
technologicznym réznych barwnikéw. Konwen-
cjonalne metody oczyszczania $ciekdw, nie po-
wodujg catkowitego usuniecia barwy. Celowe
zatem wydaje sie opracowanie bardziej efek-
tywnych metod oczyszczania tych $ciekow,
ktére umozliwityby nie tylko zmniejszemie a-
dunku odprowadzanych zanieczyszczen, ale
réwniez odzysk wody i surowcéw, wykorzysty-
wanych w procesach technologicznych. Mogzli-
wosci takie stwarzajg ciSnieniowe procesy
membranowe, pozwalajgce na oddzielenie sub-
stancji rozpuszczonych w wodzie, w oparciu
o selektywne dzialanie membran polprzepusz-
czalnych. Zastosowanie ultra- i hiperfiltracji do
oczyszczania niektérych rodzajow sciekéw mo-
ze pozwoli¢ na recyrkulacje i powtérne uzycie
nie tylko oczyszczonej wody, ale rowniez zate-
zonego koncentratu.

Zrédta barwnikéw w éciekach
przemystowych

Barwnikami nazywamy takie zwigzki barwne,
ktére przy odpowiednim zetknieciu z roéznymi
substancjami, jak wtbkna naturalne i sztuczne,
papier, tworzywa sztuczne i inne materialy,
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wigzg sie z nimi w sposéb trwaly, madajac im
odpowiednie zabarwienie. Barwniki, oprocz
zdolnosci trwalego barwienia, muszg byé odpor-
ne na dzialanie $wiatla stonecznego, wody i in-
nych czynnikéw, wynikajacych z uzytkowania
barwionych wyrobow.

Barwniki organiczne sg zbudowane z pochod-
nych aromatycznych benzenu, naftalenu, antra-
cenu i zwigzkéw heterocyklicznych, ktére dys-
ponujg ruchliwymi, luzno zwigzanymi z czas-
teczky, elektronami n. Barwa tych zwigzkoéw
jest zwigzana z obecnoécig w czgsteczce barwni-
ka podstawnikéw zwanych chromoforami (gru-
py karbonylowe, nitrozowe, nitrowe, azowe)
i auksochromami (grupy aminowe, hydroksylo-
we, sulfonowe, karboksylowe). Czasteczki barw-
nikow zawierajg réwniez inne podstawniki na-
dajace im specjalne wlasnosci, jak rozpuszczal-
no$¢ w wodzie, poprawe trwatosci, rozpuszezal-
no$¢ w rozpuszczalnikach organicznych i mi-
neralnych. Obecnie istnieje okolo 3500 marek
handlowych barwnikéw, odpowiadajagcych po-
nad 6000 indywidualnych zwigzkdéw chemicz-
nych. Stosuje sie dwa zasadnicze sposoby kla-
syfikacji barwnikéw. Jeden z nich polega na
ich usystematyzowaniu wedlug ich budowy
chemicznej (barwniki azowe, nitrozowe, antra-
chinowe, indygoidowe itp.). Taka klasyfikacja
jest mato uzyteczna dla tych, ktorzy stosuja
barwniki, gdyz w tej samej grupie umieszczo-
ne sg barwniki réznigce sie wlasnosciami
i przeznaczeniem. Bardziej przydatna jest kla-
syfikacja techmiczna, uwzgledniajaca rozpusz-
czalnoSci i chemiczne wlasciwos$ei barwnikéw
(tabela 1).

Tabela 1
KLASYFIKACJA TECHNICZNA BARWNIKOW ORGANICZNYCH
Klasa Charakter chemiczny Rodzaj barwionego
barwnikéw berwnikow surowca
Kwasowe rozp I w dzie sole welna, wiékna bial-

kwasow orgﬁnicznych kowe i poliamidowe

Zasadowe rozpuszczalne w wodzie sole wiékna biatkowe, po-
zasad organicznych liamidawe, octanowe,
poliestrowe
Zaprawowe rozpuszczalne w wodzie, tworzq wiékna celulozowe

kompleksy z metalami i bialkowe

Bezposirednie rozpuszczalne w wodzie sole bawelna, len, welnq,

organicznych k 6 If jedwab naturalny,
wych skéra
Reaktywne rozp Ine w dzie sole widkna celulozowe
organicznych kwaséw { zasad biatkowe
Kadziowe nierozpuszczalne w- wodzie widkna celulozowe
Siarkowe nierozpuszczalne w wodzie wlokna celulozowe

wlékna octanowe
i syntetyczne

Zawiesinowe nierozpuszczalne w wodzie
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Scieki przemyslowe, oprécz istotnych organicz-
nych i nieorganicznych zanieczyszczen, czesto
zawieraja barwniki — zwigzki trudno biode-
gradowalne i w znacznym stopniu pogarszajg-
ce barwe $ciekow. Podstawowym zrodiem bar-
wnikéw w sciekach przemystowych sg naste-
pujace zaklady: wytwdrnie barwnikéw orga-
nicznych, zaklady przemyslu wldkienniczego,
fabryki papieru i zaklady przemystu skérzane-
go. Scieki zawierajgce barwniki w mniejszych
ilo$ciach, pochodza réwniez z fabryk tworzyw
sztucznych, z zakladéw przemystu spozywczego,
ttuszczowego, naftowego, poligraficznego, kos-
metycznego, fotograficznego.

W sklad sciekéw z wytworni barwnikéw orga-
nicznych, oprocz pozostalo$ci surowcow i pol-
produktéw (benzen, anilina, nitrozwigzki piers-
cieniowe), kwaséw (siarkowy, azotowy) i in-
nych substancji chemicznych wykorzystywa-
nych w procesie produkcyjnym, wchodzg réw-
niez pozostalo$ci gotowych produktow, czyli
barwnikéw. Zawartos¢ barwnikéw w sciekach
jest mala (na granicy stezenia technicznego),
mimo to wlasnie zabarwienie jest charakterys-
tycznym wskaznikiem tych $ciekéw. Silne za-
barwienie moze byé¢ dla laika oznakg duzego za-
nieczyszczenia nawet wiedy, gdy ilos¢ barwni-
ka jest nieznaczna. Niektore barwniki anilino-
we jeszcze przy stezeniu okolo 0,04 g/m3 sg
wyraznie dostrzegalne. W tabeli 2 przedsta-
wiono charakterystyke $ciekéw z zakladu pro-
dukeji barwnikéw organicznych.

Takela 2
SKLAD SCIEKOW Z ZAKLADU PRODUKUJACEGO BARWNIKI [1]

Redzaj predukewanege barwnika

Wskainik orant  P*%  porwmik | flelet
kwasowy lakowe azowe kwasowy
BLC 2R

pH 8,8 4,7 2,6 0,8
Utlenialnoi¢ gO,/m? 8375 780 1630 460
ChZT, gO,im? 83735 2269 19418 5200
Siarczany, gS0O,7/m? 1877 16527 5921 249595
Chlorki, gCl™/m? 153500 17756 20500 1300
Kwasowosé, val/m? - 110 65 4900
Sucha pozostatosé, g/m® 393600 49400 377800 291400

Przyjmuje sig, ze $redni stopien wyczerpania
barwnikéw w procesie barwienia wynosi od 60
do 80%. W zakladach przemystu bawelnianego
ilosci stosowanych barwnikow wynoszg od 1 do
120 graméw na kilogram surowca, a zuzycie
wody waha sie srednio od 30 do 55 dm? na ki-
logram surowca [3]. W procesie drukowania
stosowane barwniki maja posta¢ gestej pasty,
ktérg nanosi sie na tkanine w maszynach dru-
karskich. Powstajgce Scieki majg sklad podob-
ny do S$cieké6w z farbiarni. Charakterystyke
Sciekéw ogo6lnych pochodzacych z zakladdw
przemystu welnianego i bawelnianego przed-
stawiono w tabeli 4.

Scieki z fabryki papieru, oprocz cieczy biela-
cych, wypelniaczy, substancji stuzgcych do
preparowania papieru, zawieraja barwniki or-
ganiczne, glownie anilinowe i siarkowe. Scieki
zawierajagce barwniki powstajg w procesie ob-

Tabela 3
CHARAKTERYSTYKA $CIEKOW WLOKIENNICZYCH POCHODZACYCH Z PROCESOW FARBOWANIA [2]
Surowiec Bawelna Welna ‘Poliester B b Poliest Satuczny
’ jedwab
Klasa barwnika Kadziowy Kwasowy Y Reaktywny Zasadowy Bezposredni
Wskainiki:
pH 11,8 4,0 10,2 9,1 5,0 6,6
Oowo, gcor /m’ 265,0 210,0 360,0 230,0 1120,0 140,0
BZT, gO,/m? 291,0 135,0 198,0 102,0 1470,0 15,0
Chlorki, gClI¥/m? 190,0 33,0 1680,0 57,0 17,0 61,0
Zawiesiny, g/m? 11,0 9,0 76,0 9,0 4,0 26,0
Ciala rozpuszczone, g/m? 3915 1086,0 1700,0 691,0 1360,0 2669,0

Duze ilosci silnie zabarwionych sciekéw pow-
staja w zakladach przemyslu wiGkienniczego.
W zakladach przemystu welnianego scieki po-
chodzace z barwienia surowca i drukowania
tkanin stanowia okoeto 30% ilosci $ciekdéw. ogdl-
nozakladowych. Scieki z farbiarni skladajg sig
z zuzytych kapieli z farbowania, utrwalania,
prania i ptukania. Scieki te zawierajg pozosta-
losci stosowanych barwnikéw w postaci roz-
tworu rzeczywistego lub W postaci koloidalnej
oraz pozostalosci dodawanych zwigzkéw che-
micznych (kwasy organiczne i nieorganiczne,
alkalia, srodki utleniajsce, redukujace, zwilza-
jace, detergenty i sole). Sklad i stezenie $cie-
kéw pcchodzgcych z proceséw farbowania (ta-
bela 3) zalezy od rodzaju stosowanego barwni-
ka, metody barwienia (w kadzi lub w barwiarce
pasmowej), rodzaju widkna lub tkaniny, a tak-
ze od ilosci barwnikow pozostajgcych w zuzy-
tych kapielach (niektoére kapiele stosuje si¢ pra-
wie do calkowitego wyczerpania barwnikow).
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Tabela &
CHARAKTERYSTYKA SCIEKOW OGOLNYCH Z ZAKLADOW
PRZEMYSLU WELNIANEGO | BAWELNIANEGO [1, 4]

Wskainik Przemyst Przemyst
. o o

y Y
pH 6,8 10,8
BZ7, gO,/m? 46,0 —_
ChZT, gO./m? 303,0 360,0
Utlenialnosé, gOz/m? — 308,0
Oowo, gcmg./m3 73,0 -
Sucha pozostalosé¢, g/m3 935,0 1191,0
Ciala rozpuszczone, g/m? 55,0 —
Straty przy prazeniu, g/m? 180,0 470,0

robki, polegajgcym na dodawaniu wypelniaczy
i barwnikéw do wybielonego celulozowego ma-
teriatu. Scieki z zakladdéw futrzarskich i gar-
barni zawieraja barwniki pochodzgce z procesu
garbowania i plukania surowca. Stanowig one
od 17 do 32,5%0 ogélnej iloci sciekow wytwa-
rzanych przez te zaklady.



Wplyw barwnikéw na $rodowisko wodne

Odprowadzanie $ciekow zawierajacych barwni-
ki do odbiornika wodnego powoduje mniej lub
bardziej zauwazalng zmiane barwy wody. Scie-
ki z wytwoOrni barwnikéw pogarszaja cechy
wizualne wod odbiornika i zwracajg uwage ob-
serwatora. Silne zabarwienie woéd odbiornika
ogranicza znacznie mozliwoé¢ wykorzystania ich
w gospodarstwach domowych i do celow prze-
mystowych. Barwa wody spowodowana odpro-
wadzeniem do odbiornika Sciekéw z farbiarni
i drukarni tkanin znacznie ogranicza przepusz-
czalno$¢ $wiatla (a zatem asymilacje roslin
wodnych) oraz obniza zdolno$¢ samooczyszcza-
nia sie wod.

Wiekszo$¢ barwnikéw wplywa szkodliwie na
ryby (poérednio lub bezposrednio). Dziatanie
posrednie polega na zabarwieniu wody oraz
pogorszeniu warunkéw zycia dla ryb i plankto-
nu pokarmowego przez zmiane naswietlenia,
a takze na zmianie skladu wody, do ktorego
mikroorganizmy nie moga sie przystosowac.
Dzialanie bezposrednie polega na trujacych
wiasnosciach wielu barwnikéw. Graniczne ste-
zenia toksycznego dzialania barwnikéw na ry-
by wynoszg przykladowo: blekit Victoria —
10 g/ms3, fiolet metylowy 6B — 10 g/m3, barw-
niki indygoidowe — okolo 20 g/m? [1]. Pewne
barwniki anilinowe, wystepujace w wodzie na-
wet w malych stezeniach, mogg sie akumulo-
wa¢ w organizmach ryb i zabarwiaé ich mieso.
Znacznie bardziej szkodliwe sg barwniki w sto-
sunku do planktonu pokarmowego ryb. Niekto-
re barwniki (np. blekit metylowy, czern we-
glowa BT, zielen diamentowa B) dzialajg $mier-
tslvnwie na glony juz przy stezeniu od 0,1 do 1
g/m3.

Oczyszczanie sciekéw zawierajgcych
barwniki

Duza réznorodno$¢ stosowanych technologii
produkcji jest przyczyng braku jednolitego po-
dejécia do" rozwigzania problemu oczyszczania
Sciekow, zawierajgcych barwniki. Ogoélnie mo-
zna wyro6zni¢ cztery podstawowe kierunki dzia-
tania:

— stosowanie metod chemicznych

— stosowanie metod fizycznych

— stosowanie metod biologicznych

—dsto»sowanie kombinacji powyzszych me-

tod.

Metody konwencjonalne

Do najczesciej wykorzystywanych proceséw
konwencjonainych nalezg: chemiczne stracanie,
osad czynny, chlorowanie, ozonowanie i ad-
sorpcja na weglu aktywnym.

Chemiczne strgcanie przeprowadza sie solami
zelaza lub glinu, ewentualnie w potgczeniu z
wapnem. Stosowane dawki koagulantéw zale-
zg od rodzaju Sciekdw i ich odezynu. Zwykle
wahaja sie one od 300 do 5000 g/m3. Ujemmnymi
cechami tej metody sa znaczne ilosci osadéw
(stanowiy one okolo 5% iloSci oczyszczonych
sciekd6w) i wzrost zasolenia. Pseudorozpuszczo-

ne barwniki adsorbuja sie¢ na wytworzonych
kiaczkach, natomiast barwniki roapuszczone w
procesie klaczkowania nie sa adsorbowane. Za-
stosowanie koagulacji za pomocs siarczanu gli-
nu i wapna do usuwania barwnikOw ze Scie-
kow mie daje efektow, gdy wystepuja w nich
barwniki bezposrednie i kadziowe; obserwuje
sie natomiast korzystny wpiyw polielektrolitow
kationowych, gdy S$cieki zawieraja barwniki
dyspersyjne. Koagulacja Sciekobw z wytworni
barwnikéw za pomocg chlorku zelazowego przy
pH=6,5 pozwala na zmniejszenie ChZT scieko6w
o 51,4%/6 i absorpcji w zakresie promieniowania
widzialnego o 67,5%. Zastosowanie osadu czyn-
nego w polaczeniu z koagulacja zwigksza efek-
tywno$¢ oczyszczania: zmniejszenie ChZT wy-
nosi 75,4%0, a absorpcji — 74,9%0 [5]. Koagula-
cja $ciekéw farbiarskich wapnem (dawka 4500 g
CaO/m?) powoduje zmniejszenie ChZT Sciekow
o 62%0, a barwy o 81,5%.. W wyniku koagulacji
siarczanem glinu (dawka 600 g/m?) tych samych
$ciekoéw uzyskuje sie zmniejszenie ChZT o 44%,
a barwy o 62,8%. Wprowadzenie osadu czyn-
nego po koagulacji powoduje zmniejszenie
ChZT o 80% i barwy o 87%, w przypadku ko~
agulacji siarczanem glinu oraz zmniejszenie
ChZT o 86% i barwy o 85%, dla koagulacji
wapnem [6]. Ostatnio procesy koagulacji zosta-
ty skomplikowane na skutek stosowania w prze-
mysle widkienniczym coraz wigkszej ilosci syn-
tentycznych detergentéw, obmizajacych napie-
cie powierzchniowe wody, a tym samym obmi-
zajacych efekt procesu koagulacji.
Oczyszczanie biologiczne mozna stosowaé przy
zalozeniu, ze trucizny i substancje szkodliwe
dla biocenozy sa zawarte w Sciekach tylko w
iloéciach nie wplywajacych niekorzystnie na
prowadzony proces. Z badan wykonanych nad
oczyszezaniem  Sciekéw =z farbiarni tkanin
Inianych wynika, ze wszystkie badane kapiele
farbiarskie sg toksyczne. Zaleca si¢ wyréwny-
wanie skladu i ilosci Sciekoéw oraz wstepne ich
oczyszczanie. Wadj biologicznego oczyszczania
jest niestabilno$¢ w zakresie usuwania barwy,
przy czym efekty oczyszczania zalezg glownie
od stosowanych kapieli farbiarskich. Na ogol
w procesie osadu czynnego efekt usuwania bar-
wy wynosi ponizej 20% {7]. Potwierdzaja to
pomiary spektroskopowe w zakresie widzialnym
promieniowania i w ultrafiolecie. Otrzymane
widma wskazujg na brak jakichkolwiek zmian
w strukturze czasteczek badanych barwnikoéw,
natomiast wykorzystanie sorpcyjnych wiasnosci
osadu czynnego pozwala ha zwiekszenie efek-
tywnosci odbarwiania. Dla $ciekéw zawieraja-
cych barwniki bezpodrednie i reaktywne, uzys-
kano (przy stezeniu osadu czynnego od 5600 do
7500 g/m3 i czasie przetrzymania 2—2,5 godzi-
ny) zmniejszenie barwy o 65—80% i ChZT
o 30—50%, [8]. Stwierdzono, ze skuteczne od-
barwianie ogranicza sie do 4 godzin napowie-
trzania, a po tym czasie zostajag wyczerpane
zdolnoéci sorpeyjne klaczkow osadu.
Chlorowanie moze byé¢ skuteczne tylko w od-
niesieniu do pewnych grup barwnikéw, ktore
chlor niszczy. Zastosowanie chloru wymaga
kazdorazowo doswiadczen w celu ustalenia nie-
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abednej dawki i czasu reakcji. Przy oczyszcza-
piu sciekéw pochodzacych z fabryki dywanow,
jest wymagana dawka chloru 30—50 g Cly/mé.
Po procesie chlorowania jest konieczna neutra-
lizacja Sciekéw, najczesciej dwusiarczanem so-
du. Chlorowanie kapieli farbiarskich, zawiera-
jacych barwniki bezpoérednie jest nieskutecz-
ne, natomiast prawie calkowite odbarwienie
wystepuje, gdy w Sciekach obecne sa barwniki
kwasowe i reaktywne [9].
Ostatnio coraz czeSciej wykorzystuje sie réw-
niez ozonowanie do usuwania barwy Sciekow.
Ozon reaguje energicznie z nienasyconymi
zwigzkami organicznymi, powodujac catkowite
lub czesciowe utlenienie czasteczek barwnikow.
Ozonowanie barwnikéw azowych prowadzi do
przeksztalcania ich w posta¢ biologicznie roz-
ktadalng. Badania wykazaly, ze ozonowanie
wstepnie oczyszczonych Sciekéw farbiarskich
woduje zmniejszenie barwy Sciekéw o 75—
—96%/0 {10].
Czesto wykorzystuje sie do odbarwiania Scie-
koéw adsorpcje na weglu akiywnym. Zastoso-
wanie wegla aktywnego jest na ogét niewlasci-
we ze wzgledu na to, ze jego zdolnoé¢ do wchia-
niania barwnikéw rozpuszczonych w wodzie
jest za mala. Barwniki bezposrednie nie sg w
ogodle adsorbowane na weglu aktywnym. Duzo
lepsze efekty uzyskuje sie stosujac koagulacje
wapnem lub siarczanem glinu, a nastepnie ad-
sorpcje na weglu aktywnym. W takim procesie
zmniejszenie zawartosci wegla organicznego w
$ciekach wymosi od 55 do 66%o [6].
Opracowano rowniez szereg metod usuwania
konkretnych grup barwnikow:
— barwniki anionowe moga by¢ usuwane
w 95-—100%6, przy pomocy wodnego roztwo-
ru polimeru kationowego lub amfoteryczne-

— barwniki kationowe lub anionowe (lub
ich mieszanine) usuwa sie kontaktujac je z
aktywnym weglem drzewnym i odpowiednio
przygotowanym nosnikiem, ktérym moze
byé syntetyczny polimer niejonowy, mate-
rial celulozowy lub nieorganiczny wypet-
niacz i srodek zawierajacy azot amonowy;
— barwniki zawierajgce grupy —SOz;H
i —COOH usuwa sie, stosujac filtracje przez
material celulozowy, impregnowany zasado-
wymi polimerami (np. Zywicami aminowy-
mi) i solami zawierajacymi metale wielo-
wartosciowe (FeCls, AICl;, Aly(SO,)s;
— barwniki zawiesinowe skutecznie usuwa
sie za pomocg aktywowanej krzemionki
i pylistego wegla aktywnego.

Przedstawione powyzej dane wskazuja, ze pro-

blem oczyszczania Sciekéw zawierajacych bar-

wniki nie zostal jeszcze catkowicie rozwigzany.

Metody membranowe

Ze wzgledu na rozliczne wady konwencjonal-
nych metod oczyszczania $ciekow farbiarskich
ostatnio coraz czesciej stosuje sie w tym celu
ci$nieniowe procesy membranowe (ultrafiltra-
cja i odwrocona osmoza), ktére umozliwiajg od-
zysk czystej wody i zwiazkdédw rozpuszczonych
w_§ciekach (np. barwnikéw) oraz ponowne ich
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wykorzystanie w procesach technologicznych.
Laboratoryjne badania mozliwosci wykorzysta-
nia procesu ultrafiltracji do wydzielania barw-
nikow azowych z roztworéw wodnych z za-
stosowaniem membran z octanu celulozy o sred-
nim promieniu poréw 9,8 nm wykazaly, Ze
wepblczynnik eliminacji jest tym wickszy, im
wicksza jest liczba grup azowych w czgstece-
ce barwnika, a przy jednakowej liczbie tych
grup — im wicgksza jest masa czasteczkowa
brawnika [11] (tabela 5).

Yabela 8§

WLASCIWOSCI SEPARACYINE MEMBRAN E OCTANU CELULOZY
W STOSUNKU DO BARWNIKOW AZOWYCH

Wspélezynnik eliminacil, %°

Barwnik Masa czqctecs- Temperatura roxtworu
kowa barwnika barwnika, K
313 293
Czerwienn chromowa C 16,3 60,5 69,8
{monoazowy)
Biekit kwasowy 2R 695,6 75,6 78,0
{monoazowy)
Czerwien chromowa O 596,5 91,3 95,5
{disazowy)
Czerwien kwasowa 2Z 883,0 97,5 98,2
{disazowy)
Czerwiefi bezpoérednia 781,7 99,8 99,8
(trisazowy)
* Pomiary wyk przy cisnieniu 0,5 MPa dla roztworéw

barwnikéw o stezeniu 100 g/m3.

Zaobserwowano réowniez, ze eliminacja zmniej-
sza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury roz-
tworu barwnika, co tlumaczy sie mniejszg zdol-
noécig barwnikéw do agregacji w podwyzszo-
nych temperaturach. Badania wlasciwosci sepa-
racyjnych membran w zaleznosci od st¢zenia
barwnikéw w roztworze wodnym wykazaly, Zze
wspolczynnik eliminacji poczatkowo rosnie,
a nastepnie albo jest staly (rys. 1 krzywe 4,5)
albo maleje (rys. 1 krzywe 1, 2, 3).

I3

wspotczynnik eliminacji, %

T T

20 40 60 80

¥

100 120
stezenie barwnike, g/m3

Rys. 1 Zaleznoéé wspélczynnika eliminacji od steie~
nig roztworu barwnike dle barwnikéw azowych (1 —
czerwieft chromowa, 2 — blekit kwasowy, 3 — czern
chromowa, 4 — czerwien kwasowa, 5 — czernn bezpo-
$rednia. Cisnienie — 0,5 MPa, temperatura roztworu
barwnika — 293 K)

Zjawisko to mozna wytlumaczyé w oparciu
o sorpcy jno-kapilarng hipoteze przeplywu, zgod-
nie z ktérg na powierzchni membrany tworzy



sie warstewka czystego rozpuszczalnika. Przy
malych stezeniach barwnika w roztworze war-
stwa wody jest silnie zwigzana z powierzchmig
membrany i dyfuzyjne przenikanie czasteczek
barwnika jest male, w poréwnaniu z kapilar-
nym przeptywem wody pod wpltywem gradien-
tu cisnienia (dotyczy to przypadku, gdy wy-
miary czgsteczek barwnikéw sg pordéwnywalne
lub mniejsze o wymiaréw poréw membrany).
Zwickszenie stezenia barwnikéw powoduje
zmniejszenie grubogci warstwy wody przy po-
wierzchni membrany i zwiekszenie ilo$ci po-
row dostepnych dla przenikania czasteczek
barwnikéw, W grzypadku, gdy rozmiary cza-
steczek barwnikéw sg duzo wieksze od wymia-
réw porow, barwniki te sg prawie calkowicie
zatrzymywane przez membrane (rys. 1 krzy-
we 4, 5).

Zastosowanie poliakrylonitrylowych wilokien
kapilarnych do wydzielania barwnikéw z roz-
tworéw wodnych metodg ultrafiltracji réwniez
wykazato, ze wspédlczynnik eliminacji barwni-
kow zalezy od ich masy czgsteczkowej i liczby
grup azowych w czgsteczce barwnika [12].
Uzyskano nastepujgce wartoSci wspolczynnikoéw
eliminacji: dla oranzu bezposredniego (m. cz.
712) od 96 do 95%, dla brunatu bezposredniego
(m. cz. 584) od, 90 do 98%0, dla zieleni kwaso-
wej (m. cz. 578) od 50 do 90%.. Przepuszczal-
no$¢ wildkien w stosunku do roztwordéw barw-
nikéw o stezeniu 500—1000 g/m?® wynosita przy
cis$nieniu 0,1 MPa od 0,17 do 0, 27 m3/m?2d. Za-
obserwowano rowniez, ze zwickszenie stezenia
barwnika powyzej 500 g/m? powoduje majpierw
zmniejszenie, a nastepnie zwickszenie stopnia
eliminacji (przy stezeniu rzedu kilku tysiecy
g/m3) co wskazuje, ze przy bardzo duzych ste-
zeniach zdolnosé barwnikow do agregacji wy-
raznie sie zwieksza.

Cisnieniowe procesy membranowe stwarzajg
mozliwosci tworzenia zamknietych obiegow
wody, przede wszystkim w zakladach przemy-
stu wildkienniczego. Zastosowaie ultra- i hiper-
filtracji do oczyszczania niektérych rodzajow
Sciekow wldkienniczych moze pozwoli¢ na re-
cyrkulacje i powtorne uzycie nie tylko oczysz-
czonej wody (gorgcej lub zimnej), ale rowniez
zatezonego koncentratu. Intensywne badania w
tej dziedzinie prowadzone sg gtdéwnie w Stanach
Zjednoczonych, a takze w Polsce [13—15].
Schemat instalacji pilotowej do ultrafiltracyj-
nego oczyszczania i recyrkulacji scieké6w far-
biarskich, pochodzgcych z proceséw barwienia,
ptukania i prania przedstawiono na rys. 2.
Instalacja ta zostala wybudowana na terenie
zakladu widkienniczego w La France w Potud-
niowej Karolinie. Zaklad ten produkuje 20 ty-
siecy metrow tkanin (bawelna, sztuczny jed-
wab) i zuzywa okolo 9 tys. m3 wody dziennie.
Gléwne barwniki wykorzystywane do barwie-
nia to barwniki metalokompleksowe, bezpo-
$rednie, kwasowe i zawiesinowe. Charakterys-
tyke i efekty pracy zastosowanych modutow
membranowych przedstawiono w tabeli 6. Ba-
dania amerykanskie wykazaly mozliwo§é od-
zysku 75—90%0 wody zuzywanej przez zaklad
i 10—20% stosowanych barwnikow, jak réow-
niez mozliwoé¢ ponownego zastosowania uzys-

Tabela ¢
CHARAKTERYSTYKA MODULOW MEMBRANOWYCH
ZASTOSOWANYCH W INSTALACJI PILOTOWEI W LA FRANCE (4]

Redza] medul b 9
Charekterystyka U.0.P. Westinghouse Du Pont
Roga 4108 a~— B-9 (7738)
DANE OGOLNE:
konfiguracja piral viék
kapilarne
material k y octan celulozy octan celulozy poliamid
powierzchnia, m? 17,6 0,83 - 162
PARAMETRY PRACY:
ciinienie, MPa 2,6 1,95 2,3
temperatura, K 288—298 285—308 285—305
pH 5,8—7,2 5,2—8,0 6,2—8,3
czus pracy, h 603 10.59 8to
przeplyw objetosciowy,
m3¥md 0,624 0,432 0,096
WSPOLCZYNNIKI
ELIMINACII, %:
pr dnicty lasci 95 87 92
ChZT 96 nz? 96,7
barwa 99,3 99,7 99,2

kanych koncentratéw w procesach barwienia,
a czystej wody do ptukania lub prania. ‘
Podobna instalacja pilotowa do hiperfiltracyj-
nego oczyszczania $ciekow farbiarskich zostala
wybudowana w Clemson [2]. Zastosowanie
membran dynamicznie formowanych o prze-
puszczalnosei 0,28 m3/m?d przy cisnieniu ?,5
MPa pozwolito na zmniejszenie barwy Sciekow
o 99%, przewodnictwa — o 75%, substancji
rozpuszczonych — o 80%, OWO — o 90%
i ChZT — 0 92%. .

Najnowsze badania amerykanskie prowadzone
w skali technicznej (w oparciu o wyniki testow
w instalacji pilotowej La France) wykazaly
mozliwosé odzysku 88—96%0 wody zuzywane]
podczas prania i plukania, 75% stosowanych
érodkéw pomocniczych i 67% zuzywanych
barwnikow. Instalacje hiperfiltracyjna z mem-
branami dynamicznie formowanymi zastosowa-
no do oczyszczania s$ciekéw, pochodzacych
z proceséw barwienia bawelny, witkien polies-
trowych i poliakrylowych barwnikami bezpo-
érednimi, zawiesinowymi, kadziowymi, zasada-
mi i reaktywnymi. Przepuszczalno$¢ membran
przy cisnieniu 8,5 MPa wynosita 1,75 m?/m?d.
Uzyskano zmniejszenie barwy Sciekow o 95—
—97%, przy czym temperatura oczyszczanych
éciekéw dochodzila do 358 K.

W Polsce prowadzone sg obecnie prace nad
oczyszczaniem stezonych $ciekéw poplucznych
z procesu barwienia przy uzyciu moduléw spi-
ralnych z poliamidu. Wybudowana hiperfiltra-
cyjna instalacja pilotowa umozliwila zatezenie
Sciekéw pochodzacych z barwienia barwnikami
siarkowymi, reaktywnymi i kadziowymi do
okolo 10—20%0 objetosci poczatkowej przy cis-
nieniach 3 i 7 MPa [13]. Uzyskano zmniejsze-
nie barwy sciekéw o prawie 100%p, obnizenie
przewodnictwa o 87,5—93,5% i OWO o 95—
—95% (dla Sciekdéw pochodzacych z barwienia
barwnikami reaktywnymi).” Prébne wybarwie-
nia z wykorzystaniem koncentratobw po ich
wzmocnieniu barwnikami i $srodkami pomocni-
czymi wypadly pozytywnie, w przypadku
oczyszczania $ciekéw pochodzacych z barwie-
nia barwnikami siarkowymi i reaktywnymi.

21



SCIEKI SUROWE

Rys. 2 Schemat pilotowej instalecji ultrafiltracyjnej [4] (1 — pompa,
2 — moduly membranowe, 3 — filtry (d=25 um), 4 — filtry (d=1 um

10 5 — czujnik temperatury, 6 — manometr, 7 — rotametr,

OBIEG
RECYRKULACYJNY @

8 — zbiornik (V=0,24 m3), 9 — chlodnica, 10 — sita (d=0,86 cm))

[do kadzi)
Podsumowanie

Przedstawione rozwigzania pozwalaja na stwier-
dzenie, ze zastosowanie ciSnieniowych proce-
sow membranowych (ultra- i hiperfiltracji) do
oczyszczania Sciekow zawierajgcych barwniki
jest efektywniejsze od metod klasycznych. Pro-
cesy membranowe pozwalaja w zasadzie na
calkowite usuniecie barwy tych sciekéw, a tak-
7e stwarzajg mozliwoéé zamykania obiegdbw wo-
dy w niektorych wydzialach zakladéw wiokien-
niczych, co daje nastepujace korzysci:

— zmniejszenie ilosci sciekéw odprowadza-

nych z zakladu,

— zmniejszenie zuzycia wody w procesie

produkeii,

— zmniejszenie zuzycia barwnikoéw i $rod-

kow pomocniczych, a wiec obnizenie kosz-

tow produkeji,

— mozliwos¢ odzysku cieptej wody, a wiec

zmniejszenie zuzycia energii,

— obnizenie tfadunku zanieczyszczen w Scie-

kach odprowadzanych z zakladu, a zwlasz-

cza obnizenie stezenia barwnikow trudno

usuwalnych metodami konwencjonalnymi.
Oczyszczanie $ciekéw przemystowych zawiera-
jgeych barwniki, jest problemem bardzo aktu-
alnym, a jego szybkie rozwigzanie jest ko-
nieczne dla poprawy stanu czystosci naszych
wod powierzchniowych.
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K. Majewska-Nowak

DYE REMOVAL FROM INDUSTRIAL WASTEWATER
Organic dyes occuring - in  industrial  wastewater
are- classified, Their properties and influence on the
aquatic environment gre described. A critical account
of treatment methods for industrial effluents contai-
ning organic dyes is given. Among the various phy-

22

sico-chemical and biological methods, membrane pro-
cesses (ultra- and -hyperfiltration) were found to be
the most advantageous for the decolorization of waste-
water, Membrane processes not only enable recovery
of water or some of the dissolved compounds (e. g.
dyes), but they allow their reuse in techmological pro-
cesses. as ‘well.
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