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Ozonowanie jako etap technologii oczyszczania sciekow widkienniczych

Wstep

Jedna z najbardziej uzasadnionych ekonomicznie metod oczysz-
czania $ciekéw jest zastosowanie proceséw biologicznych. Istnieje
wiele oniesien literaturowych o mozliwosci efektywnego wykorzy-
stania tych metod réwniez do oczyszczania $ciekéw przemystu wio-
kienniczego [Kotodziej, 1997; Perkowski J. i in., 1999; Michutka
i in., 2003]. Utrudnieniem jest wystgpowanie w tego rodzaju $ciekach
pozostatosci detergentéw, barwnikéw, soli (gtéwnie NaCl i Na,SO,)
oraz alkaliéw (NaOH, NaCO;) przy duzej zmienno$ci ich stgzen.
Scieki widkiennicze czesto charakteryzuje przy tym niekorzystny
z punktu podatnosci na biodegradacjg stosunek BZTs/ChZT.

Skutecznym sposobem wspomagania procesu biologicznego
oczyszczania tego rodzaju Sciekéw moze by¢ zastosowanie metod
AOP (Advanced Oxidation Processes) w tym ozonowania. Dzigki
wysokiemu potencjatowi utleniajacemu ozon i rodniki *OH genero-
wane w tych metodach moga roztozy¢ wiele trudno-degradowalnych
substancji organicznych, tj. farby, zywice, biocydy, chlorowcopo-
chodne organiczne, oleje mineralne, barwniki, siarczki, fenole, etery,
aminy i wiele innych [Zarzycki i in., 2005].

Wiele doniesien literaturowych potwierdza udane zastosowanie
metod AOP oraz ozonowania do utleniania nie tylko pojedynczych
barwnikéw czy detergentéw, ale tez rzeczywistych $ciekéw widkien-
niczych. [Ciardelli i in., 2001; Baban i in., 2003; Al-Kdasi i in.,
2004, Azbar i in. 2004; Eremektar i in., 2007; Constapel i in., 2009].
Natomiast Somensi i in. [2010] potwierdzaja zwigkszenie wskaznika
BZTs/ChZT po ozonowaniu.

W tej pracy zbadano mozliwo$¢ zastosowania ozonowania w celu
odbarwiania i mineralizacji strumienia $ciekéw wysoko-obciazonego
pochodzacego z ZW Bilinski w Konstantynowie £.6dzkim. Oceniono
efekt poprawy podatnosci na biodegradacjg tych $ciekéw na podsta-
wie wzrostu stosunku BZT's/ChZT.

Badania doswiadczalne
Aparatura

Proces ozonowania badanych $ciekéw prowadzono w szklanym
reaktorze fotochemicznym o objetosci 1 dm®, pracujacym w sposéb
poét-okresowy (Rys.1). W reaktorze przewidziano mozliwo§¢ monta-
zu studni kwarcowej z lampa np. UVC (w celu prowadzenia proce-
s6w AOP). Aby zapewni¢ stalq temperaturg $ciekéw, reaktor znaj-
dowal si¢ w klimatyzowanym pomieszczeniu i zanurzony byt
w zbiorniku z woda chtodzaca. Temperaturg i pH mierzono mierni-
kiem zewngtrznym Elmetron CP-411. Dodatkowo temperaturg roz-
tworu reakcyjnego kontrolowano przy zastosowaniu czujnika tempe-
ratury DT 34 marki Termoprodukt umieszczonego wewnatrz akwa-
rium termostatujacego. Homogeniczno§¢ mieszaniny reakcyjnej
zapewnialo mieszadlo magnetyczne firmy Wigo typ ES 21.

Materiaty i metody

Ozon wytwarzano z tlenu przy uzyciu ozonatora firmy Ozonek.
Tlen stosowany do wytwarzania ozonu dostarczany byt z butli gazo-
wej. Mieszaning tlenowo-ozonowsa dostarczano do roztworu reakcyj-
nego przy pomocy dyfuzora umieszczonego centralnie na dnie reak-
tora. Na wlocie i wylocie z reaktora mierzono st¢Zenie ozonu
w mieszaninie gazowej za pomoca miernika ozonu firmy BMT typ
963 Vent. Podczas prowadzenia procesu pobierano probki $ciekow
celem wykonania oznaczen.

Ozonowanie badanych prébek $ciekéw prowadzono przez 1 h. Stg-
Zenie ozonu w gazie podawanym do reaktora wynosito CS,= 42,3
g0; m>, a objetosciowe natezenie przeptywu Q =1,1 10° m’s™.
Podana dawka ozonu wyniosta 1,7 kg m™ objeto$ci czynnej reaktora.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego do prowadzenia ozonowania i degradacji
w uktadzie O3/UV (1- miernik pH i temperatury, 2-zrédto tlenu, 3- osuszacz tlenu,
4- termostat, 5- miejsce pobierania préb, 6- lampa UV wraz ze studniag kwarcows,
7- przewéd doprowadzajacy mieszaning tlenowo-ozonowa do reaktora, 8- przewdd
odprowadzajacy nadmiar ozonu z reaktora, 9- destruktor ozonu, 10- reaktor, 11-

mieszadto magnetyczne, 12- akwarium termostatujace, 13- zasilacz lampy UVC,
14- miernik ozonu, 15- generator ozonu).

Oznaczenia

Analiza spektrofotometryczna — efekt usunigcia zabarwienia anali-
zowano spektrofotometrycznie przy zastosowaniu spektrofotometru
UV-Vis Helios firmy Thermo, w kuwetach kwarcowych o drodze
optycznej réwnej 1 cm. Celem tej analizy spektrofotometrycznej byto
zbadanie widm absorpcji promieniowania $ciekéw przed i w trakcie
odbarwiania.

Widmowy wspotczynnik absorpcji a (DFZ) — pomiar DFZ jest
sposobem okre$lenia barwy poprzez spektrofotometryczny pomiar
zgodny z norma PN-EN ISO 7887:2002. Pomiary wykonuje sig
standardowo przy dlugo$ciach fali: 436 nm, 525 nm, 620 nm oraz
przy dlugosci odpowiadajacej maksimum absorbancji.

Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) — oznaczenia ChZT
wykonywano przy zastosowaniu standardowej metody dwuchromia-
nowej (test LCK 514) na aparacie HACH-LANGE DR 3500 zgodnie
z procedurg podang przez producenta.

Pigciodobowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZTs) —
oznaczenia BZTs wykonywano przy zastosowaniu metody rozcien-
czen wedlug metodyki podanej przez Hermanowicza [Hermanowicz
iin., 1999].

Charakterystyka sciekow

Badania przeprowadzone zostaly na rzeczywistych $ciekach prze-
mystowych pochodzacych z ZW Bilinski w Konstantynowie £.6dz-
kim. System oczyszczania $ciekéw w tej firmie opiera si¢ na zatoze-
niu kierowania wydzielonych strumieni $ciekéw do najbardziej od-
powiednich systeméw oczyszczania. (zgodnie z Dyrektywq IPPC
odno$nie stosowania BAT). Po uprzednim przeprowadzeniu badan
Sciekéw powstajacych w procesach produkcyjnych wyodrgbniono ich
dwa gtéwne strumienie:

- nisko-obciazone, ulegajace procesom biodegradacji, kierowane
do oczyszczalni chemiczno-biologicznej, a nastgpnie zawracane
do proceséw produkc;ji,

- wysoko-obcigzone, barwne, zasolone, o wysokim pH, posiada-
jace niski i niekorzystny stosunek BZTs/ChZT, ktdére stanowia
przedmiot niniejszych badan.

W okresach kilkudziesigciogodzinnych i dtuzszych $cieki widkien-
nicze cechuje duza zmienno$¢ skladu. W celu badania najbardziej
reprezentatywnej probki, $cieki dobowo usredniano, a procedurg
pobierania i analiz¢ préb powtarzano trzykrotnie w odstgpach tygo-
dniowych. Charakterystyczna duza zmienno$¢ wskaznikéw zanie-
czyszczen pobranych préb przedstawiono w tab. 1.
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Tab. 1. Wskazniki charakteryzujace badane Scieki 13% ubytku ChZT i prawie 16%-owa redukcj¢ BZTs. Zauwazono
Nr proby o ChZT, [mgOrdm’] BZT, [mgOrdm’] jednoczesnie, iz ozonowanie nieznacznie t.ylko wplywz} na stosur}e’k
BZTs/ChZT. Krétkie ozonowanie (do 15 minut) poprawia tg wartosc.
1 10,15 1277 373
2 9,31 960 248 Tab.3. Wartosci wskaznikéw ChZT, BZTs, stosunku BZTs/ChZT oraz odchylenia
standardowego SD dla n = 3 podczas procesu ozonowania $ciekéw rzeczywistych
3 9:46 1250 243 wysoko-obciazonych

Wyniki i dyskusja

Na rys. 2 przedstawiono widma UV/VIS zarejestrowane w czasie
procesu ozonowania badanych $ciekéw wysokoobciazonych. Badang
probke $ciekow charakteryzowata intensywna ciemnobrunatna po-
czatkowa barwa. Widmo charakteryzowaly wysokie warto$ci absor-
bancji w catym zakresie widzialnym — bardzo szeroki pik.
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Rys. 2. Zmiana widma w czasie procesu ozonowania badanych $ciekéw rzeczy-
wistych (strumiefh wysoko-obciazony), Q=1,1 10° m’s™!, CS; =423 gOg/m3

Obserwowano stopniowy spadek wartosci absorbancji w kolej-
nych krokach czasowych procesu ozonowania. W poczatkowej fazie
ozonowania odnotowano natomiast nieznaczny wzrost dla dlugosci
fali krétszych od 550 nm. Moze to $wiadczy¢ o pojawieniu si¢ no-
wych zwiazkéw bedacych produktami rozktadu skitadnikéw bada-
nych $ciekéw. Po godzinie prowadzenia procesu nie uzyskano cal-
kowitego splaszczenia widma (brak catkowitego odbarwienia).
W tab. 2 podano warto$ci wspétczynnika DFZ wyrazajacego zmiany
barwy zachodzace podczas ozonowania.

Tab. 2. Warto$ci barwy wyrazonej jako spektralny wspétczynnik absorpcji o (DFZ) oraz
btad $redniokwadratowy MSE z n = 3 pomiaréw

Czas 436 nm 525 nm 620 nm

[s] a[m'] | MSE,2% | a[m'] | MSE,2% | a[m'] | MSE, +%
0 148,32 0,85 154,72 0,54 134,27 0,46
15 149,58 0,92 154,72 0,74 132,37 0,44
30 148,74 1,06 153,27 0,69 130,81 0,53
45 147,27 0,80 151,30 0,51 128,70 0,32
60 145,90 0,75 149,85 0,56 127,12 0,37
120 141,91 0,75 144,02 0,44 120,81 0,27
180 138,29 0,63 138,93 0,39 115,20 0,29
240 134,68 0,59 133,65 0,27 109,25 0,25
300 130,84 0,53 128,31 0,28 103,73 0,25
600 113,96 0,43 104,87 0,26 79,40 0,27
1200 87,14 0,30 71,32 0,38 46,71 0,38
1800 65,55 0,70 48,01 0,68 27,14 0,55
3600 33,64 0,52 22,02 0,31 12,22 0,42
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Dla zadnej ze standardowych dtugosci fali nie uzyskano spektral-
nego wspoélczynnika zblizonego do zera, co $§wiadczy o niecatkowi-
tym odbarwieniu badanych $ciekéw podczas eksperymentu. Po kil-
kunastu minutach obserwowano charakterystyczne jasnobrazowe
zabarwienie cieczy — rys. 3. W tab. 3 umieszczono wyniki pomiaréw
wskaznikéw ChZT i BZT;s dla prébek $ciekéw pobranych w trakcie
procesu ozonowania. Przy dobrych efektach odbarwiania uzyskano
niski stopien mineralizacji. Po 1 h ozonowania stwierdzono niespetna

Cuas 'ChZT ,BZT_.; BZTsy/ChZT
[min] $rednie R SD Srednie . SD ¢rednic SD
[mgO,-dm™] [mgO,-dm™]
0 1162,3 175,7 288,0 73,6 0,248 0,049
5 1129,7 155,7 292.,4 834 0,259 0,060
15 1095,0 156,3 278,7 86,7 0,253 0,058
35 1064,3 157,5 251,0 62,1 0,236 0,041
60 1013,3 146,4 2430 54,1 0,240 0,041
Whnioski

Przeprowadzony eksperyment potwierdzil, Ze ozonowanie moze
by¢ skutecznym sposobem oczyszczania $ciekéw widkienniczych.
Ekonomicznie uzasadnione jest ozonowanie tylko wydzielonych
kapieli po barwieniu, gdyz w pierwszej kolejnosci zanieczyszczenia
ulegaja odbarwianiu, a mineralizacja zachodzi znacznie wolnie;j.

Znakomite efekty odbarwiania osiagnigto bez wyraznego pogor-
szenia biodegradowalnos$ci. Krétkie ozonowanie (do 15 minut) po-
prawia stosunek BZTs/ChZT, a wigc zwigksza biodostgpnos¢ niektd-
rych zwiazkéw dla mikroorganizméw osadu czynnego. Po 1 godzinie
ozonowania uzyskano 85% redukcji barwy i 13%-ow ubytek ChZT.

W poréwnaniu do niezintegrowanych metod oczyszczania $cie-
kéw prognozuje si¢ wigc sumarycznie lepsze odbarwianie i oczysz-
czanie wysokoobciazonych $ciekéw widkienniczych przy zastosowa-
niu potaczenia dwéch metod: krétkiego ozonowania i biologicznego
oczyszczania.

LITERATURA

Al-Kdasi A., Idris A., Saed K., Guan C. T., 2004. Treatment of textile waste-
water by advanced oxidation processes — a review. Global nest: the Int. J
6, 3,222-230

Azbar N., Yonar T., Kestioglu K., 2004. Comparison of various advanced
oxidation processes and chemical treatment methods for COD and color
removal from a polyester and acetate fiber dyeing effluent. Chemosphere
55, 35-43. DOI: 1016/j.chemosphere.2003.10.046

Baban A., Yediler A., Lienert D., Kemerdere N., Kettrup A., 2003. Ozonation
of high strength segregated effluents from a woollen textile dyeing and
finishing plant. Dyes Pigments 58, 93-98. DOI 10.1016/S0143-
7208(03)00047-0

Ciardelli, G., Ranieri, N., 2001. The treatment and reuse of wastewater in the
textile industry by means of ozonation and elelctroflocculation. Wat. Res.,
35,2, 567-572.DOI: 10.1016/S0043-1354(00)00286-4

Constapel M., Schellentrager M., Marzinkowski J. M., Gab S., 2009. Degra-
dation of reactive dyes in wastewater from the textile industry by ozone:
Analysis of the products by accurate masses. Wat. Res. 43 733-743. DOL:
10.1016/j.watres.2008.11.006

Eremektar G., Selcuk H., Meric S., 2007. Investigation of the relation between
COD fractions and the toxicity in a textile finishing industry wastewater:
Effect of preozonation. Desalination 211, 314-320. DOL
10.1016/j.desal.2006.02.096

Hermanowicz W., Dojlido J., Dozanska W., Koziorowski B., Zerbe J., 1999.
Fizyczno-chemiczne badanie wody i sciekow. Arkady, Warszawa

Mihutka M., Séjka-Ledadowicz J., Gajdzicki B., i wps., 2003, Charakterysty-
ka technologiczna przemystu witdkienniczego w Unii Europejskiej. Mini-
sterstwo Srodowiska, Warszawa

Perkowski J., Przybinski J., Ledakowicz S., 1 wsp., 1999. Ekonomiczne aspek-
ty procesOw oczyszczania §ciekéw widkienniczych metodami poglebio-
nego utleniania. Przeglqd WOS, 4,22-28

Somensi C. A., Simionatto E. L., Bertoli S. L., Wisniewski Jr.,A., Radetski C.
M., 2010. Use of ozone in a pilot-scale plant for textile wastewater pre-
treatment: Physico-chemical efficiency, degradation by-products identifi-
cation and environmental toxicity of treated wastewater. J Hazard. Ma-
ter., 175, 235-240. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2009.09.154

Kotodziej E., 1997. Roslinne oczyszczanie $ciekéw dla przemystu widkienni-
czego — uwagi wstepne. Przeglad WOS, 12, 34-35

Praca byta finansowana przez Narodowe Centrum Badarn i Roz-
woju w ramach projektu nr PBS2/A9/22/2013.



	InzApChem_2015_4_133-216_OK

