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Toksycznoœæ koncentratów po nanofiltracji
rzeczywistych œcieków w³ókienniczych

przed i po procesie oczyszczania
w sekwencyjnym uk³adzie anoksyczno/aerobowym

Wprowadzenie

Problem œcieków w³ókienniczych jest problemem aktual-
nym równie¿ w Polsce, która bêd¹c cz³onkiem Unii Europej-
skiej musi poszukiwaæ nowych technologii ograniczaj¹cych
zu¿ycie wody i energii oraz zmniejszaj¹cych toksycznoœæ pro-
dukowanych œcieków. Jednym z wymogów zrównowa¿onego
rozwoju jest zamykanie obiegów wody w zak³adach prze-
mys³owych. Procesy membranowe, takie jak nanofiltracja
i odwrócona osmoza, pozwalaj¹ na odzysk wody z zachowa-
niem jej wysokich parametrów, niezbêdnych do utrzymania
jakoœci wybarwieñ [1]. Niemniej jednak, po procesie nanofil-
tracji pozostaje skoncentrowany roztwór barwników i œrod-
ków pomocniczych (koncentrat), którego zagospodarowanie
dotychczas nie zosta³o w pe³ni rozwi¹zane. Konwencjonalne
metody oczyszczania œcieków s¹ nieefektywne w stosunku do
barwnych œcieków w³ókienniczych, które s¹ niezwykle stabil-
ne i nie ulegaj¹ biodegradacji w warunkach tlenowych. Barw-
niki azowe s¹ najczêœciej stosowanymi barwnikami w prze-
myœle barwiarskim i stanowi¹ ok. 60–70% z ponad 800 tysiê-
cy ton rocznej œwiatowej produkcji. W procesie barwienia tra-
cone jest oko³o 15% stosowanych barwników, dlatego te¿ sta-
nowi¹ one g³ówne zanieczyszczenie œcieków w³ókienniczych.
Ca³kowita biodegradacja barwników azowych wymaga zasto-
sowania dwóch etapów: beztlenowej redukcji wi¹zañ azowych
i tlenowego rozk³adu powsta³ych amin aromatycznych.

Zawartoœæ barwników w œciekach jest niewskazana nie tyl-
ko ze wzglêdów estetycznych, ale równie¿ z powodu ich bio-
toksycznoœci, mo¿liwej mutagennoœci i potencjalnej kancero-
gennoœci produktów ich rozk³adu (amin aromatycznych), któ-
ry niekontrolowany mo¿e nast¹piæ zarówno w strefach beztle-
nowych wód, jak i w organizmie cz³owieka. Du¿e znaczenie
w ocenie wp³ywu œcieków w³ókienniczych na ekosystemy
maj¹ testy biologiczne wykorzystuj¹ce organizmy z ró¿nych
poziomów troficznych. Pocz¹wszy od rzêsy wodnej, rozwieli-
tek, a skoñczywszy na krêgowcach takich jak ryby [2] czy gry-
zonie [3]. Jednak¿e testy z zastosowaniem mikroorganizmów,
np. bakterii ze wzglêdu na ich krótki czas generacji mog¹ byæ
wykorzystywane jako tanie i proste w wykonaniu oraz szybko
reaguj¹ce na zmiany œrodowiskowe wywo³ane toksykantami.

Celem prezentowanej pracy by³a ocena toksycznoœci kon-
centratów po nanofiltracji rzeczywistych œcieków w³ókienni-
czych przed i po procesie oczyszczania z zastosowaniem
uk³adu bioreaktorów (anoksyczny/tlenowy). Zastosowano me-
todê biologiczn¹ z u¿yciem bakterii Pseudomonas putida jako
mikroorganizmu testowego.

Materia³y i metody

Obiektem badañ by³y rzeczywiste œcieki pochodz¹ce z pro-
cesu barwienia barwnikiem azowym C.I. Reactive Red 120
(Rys. 1), prania i plukania tkaniny z w³ókien bawe³ny w bar-
wiarce laboratoryjnej Pyrotec S (Roaches, UK). Œcieki zosta³y
poddane procesowi nanofiltracji z zastosowaniem membrany
polimerowej DL (ciœnieniem 1,5 MPa w temperaturze
31–46°C). Uzyskano ró¿ne stopnie zatê¿enia retentatu, po-
cz¹wszy od dwukrotnie do dziesiêciokrotnie zatê¿onego, co
oznacza, ¿e od 50 do 90% ca³kowitej objêtoœci zosta³o odebra-
ne jako permeat. Badane koncentraty by³y równie¿ mocno
obci¹¿one elektrolitami (przewodnictwo zmienia³o siê od
16 mS � cm-1 dla koncentratu dwukrotnie zatê¿onego do 31
mS � cm-1 dla koncentratu dziesiêciokrotnie zatê¿onego). Œcie-
ki w³ókiennicze, a tym samym koncentraty nanofiltracyjne,
by³y silnie alkaliczne – pH powy¿ej 10, w zwi¹zku z tym sto-
sowano kwas siarkowy jako œrodek neutralizuj¹cy.

Proces biodegradacji prowadzony by³ w sekwencyjnym
uk³adzie dwustopniowym anoksyczno-tlenowym o dzia³aniu
pó³ci¹g³ym (Rys. 2). Reaktor beztlenowy by³ zainokulowany
osadem z komór fermentacji metanowej, natomiast tlenowy
osadem nadmiernym – pochodz¹cymi z Grupowej Oczyszczal-
ni Œcieków w £odzi.

Adaptacjê biomasy do koncentratów ponanofiltracyjnych
prowadzono poprzez stopniowe zwiêkszanie udzia³u dwukrot-
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Rys. 1. Reactive Red 120
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nie zatê¿onego koncentratu od 20 do 90%v/v. Nastêpnie bio-
degradacji poddawano koncentraty o wy¿szych stopniach za-
tê¿enia. Wszystkie dop³ywy by³y wzbogacane œciekami synte-
tycznymi (g· dm-3): glukoza (20), kwas octowy (5), pepton ka-
zeinowy (1,56), suchy bulion (1,05), NH4Cl (0,20), NaCl
(0,07), CaCl2· 6H20 (0.075 g), MgSO4· 7H2O (0,02), KH2PO4

(0,20), K2HPO4 (0,50) w iloœci 10% v/v. Próby z wlotu i wylotu
przygotowywano do analiz poprzez wirowanie przy szybkoœci
obrotowej wirówki 13 000 rpm przez 10 min. Analizowano:
przewodnictwo (miernik WTW), ChZT (metoda dwuchromia-
nowa firmy Hach-Lange LCK nr 514 ); oznaczanie zawartoœci
kwasu ortanilinowego (wysokosprawna chromatografia cie-
czowa – HPLC) opisane w publikacji [5]. Absorbancja cieczy
by³a odczytywana przy d³ugoœci fali 512 nm (lmax dla Reactive
Red 120) przy u¿yciu spektrofotometru Spectrolab UV-VIS.

Szczep testowy Pseudomonas putida, pochodz¹cy z kolekcji
Katedry In¿ynierii Bioprocesowej Politechniki £ódzkiej, kulty-
wowany w pod³o¿u p³ynnym (bulion wzbogacony) przez 24 h
w temperaturze 37oC w hodowli wstrz¹sanej, poddawano
dzia³aniu koncentratów o ró¿nych stopniach zatê¿enia i odpo-
wiadaj¹cych im odp³ywów z reaktora tlenowego przez 0, 24
i 48 godzin w stosunku 50%v/v. Nastêpnie na podstawie
wzrostu drobnoustrojów w probówkach bêd¹cych kolejnymi
rozcieñczeniami prób wyjœciowych (rozcieñczenie od 10 do
1000) inkubowanych w temperaturze 37oC, okreœlono inhibi-
tuj¹ce dzia³anie analizowanych prób [4].

Wyniki i dyskusja

Zarówno reaktor beztlenowy, jak i ca³y uk³ad charakteryzo-
wa³y siê wysok¹ skutecznoœæ procesu odbarwiania. Usuniêcie
barwy przy d³ugoœci fali 512 nm by³o wysokie – w granicach
od 93 do 97% w trakcie ca³ego eksperymentu (Rys. 3). Reak-
tor tlenowy zapewnia³ usuniêcie kwasu ortanilinowaego –
aminy aromatycznej uwalnianej z cz¹steczki barwnika w cza-
sie procesu biologicznej redukcji w warunkach beztlenowych.

Analiza toksycznoœci wykaza³a, ¿e ¿aden z badanych kon-
centratów przed jak równie¿ po biodegradacji nie by³ toksycz-
ny przy „0” czasie kontaktu. Koncentrat dwukrotnie zatê¿ony
nie hamowa³ wzrostu bakterii niezale¿nie od czasu inkubacji.
Mo¿na natomiast zaobserwowaæ stopniowy wzrost toksyczno-
œci wraz ze wzrostem stopnia zatê¿enia koncentratu.

Koncentraty o stopniach zatê¿enia do 6 razy w³¹cznie cha-
rakteryzowa³y siê nisk¹ inhibicj¹ wzrostu mikroorganizmów
– maksymalnie 10%. Dopiero koncentraty 8 i 10-krotnie zatê-

¿one wywo³ywa³y znacz¹c¹ inhibicje wzrostu badanego orga-
nizmu. Zastosowanie dwustopniowego uk³adu bioreaktorów
prowadzi³o do redukcji toksycznoœci. Dla koncentratów do
stopnia zatê¿enia 8 razy w³¹cznie obserwowano 100% reduk-
cjê toksycznoœci. Jedynie dla stopnia zatê¿enia koncentratu
10 razy zaobserwowano niewielk¹ – 10% inhibicjê wzrostu
mikroorganizmów dla œcieków oczyszczonych (Tabl. 3).

Tablica 3
Zmiany toksycznoœci w zale¿noœci od stopnia zatê¿enia

koncentratu

Czas kontaktu
[h]

Prze¿ywalnoœæ komórek [%] w zale¿noœci od próby

Stopieñ zatê¿enia koncentratu

kontrola 2× 4× 6× 8× 10×

0 100 100 100 100 100 100

24 100 100 100 90 90 50

48 100 100 90 90 70 20

Odp³yw z uk³adu dla poszczególnych
stopni zatê¿enia koncentratu

0 100 100 100 100 100 100

24 100 100 100 100 100 100

48 100 100 100 100 100 90

Wnioski

Zastosowanie sekwencyjnego anoksyczno/tlenowego uk³adu
bioreaktorów w procesie oczyszczania koncentratów po nano-
filtracji œcieków w³ókienniczych zawieraj¹cych barwnik azo-
wy RR120 pozwala nie tylko na usuniêcie zabarwienia, czy re-
dukcjê powsta³ych amin aromatycznych, ale równie¿ w znacz-
nym stopniu wp³ywa na zmniejszenie ich toksycznoœci.
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Rys. 2. Schemat stanowiska badawczego – uk³ad duwstopniowy
o dzia³aniu pó³ci¹g³ym: 1 – dop³yw œcieków; 2 – w³¹cznik czaso-
wy; 3 – mieszad³o mechaniczne; 4 – reaktor anoksyczny;
5 – odp³yw z reaktora beztlenowego; 6 – zbiornik przejœciowy;
7 – dop³yw œcieków do reaktora tlenowego; 8 – reaktor tlenowy;

9 – odp³yw z reaktora tlenowego; 10 – pompka napowietrzaj¹ca

Rys. 3. Dekoloryzacja koncentratów nanofiltracyjnych w zale¿-
noœci od stopnia zatê¿enia
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