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Toksycznos¢ koncentratow po nanofiltracji
rzeczywistych sciekow wtokienniczych
przed i po procesie oczyszczania
w sekwencyjnym ukladzie anoksyczno/aerobowym

Wprowadzenie

Problem $ciekéw widkienniczych jest problemem aktual-
nym réwniez w Polsce, ktéora bedac cztonkiem Unii Europej-
skiej musi poszukiwaé¢ nowych technologii ograniczajacych
zuzycie wody 1 energii oraz zmniejszajacych toksycznos¢ pro-
dukowanych $ciekéw. Jednym z wymogéw zroéwnowazonego
rozwoju jest zamykanie obiegéw wody w zakladach prze-
myslowych. Procesy membranowe, takie jak nanofiltracja
i odwrécona osmoza, pozwalaja na odzysk wody z zachowa-
niem jej wysokich parametréw, niezbednych do utrzymania
jakoéci wybarwien [1]. Niemniej jednak, po procesie nanofil-
tracji pozostaje skoncentrowany roztwér barwnikéw 1 érod-
kéw pomocniczych (koncentrat), ktérego zagospodarowanie
dotychczas nie zostato w pelni rozwiazane. Konwencjonalne
metody oczyszczania Sciekéw sa nieefektywne w stosunku do
barwnych Sciekéw widkienniczych, ktére sa niezwykle stabil-
ne 1 nie ulegaja biodegradacji w warunkach tlenowych. Barw-
niki azowe sg najczesciej stosowanymi barwnikami w prze-
mysle barwiarskim 1 stanowia ok. 60—70% z ponad 800 tysie-
cy ton rocznej $wiatowe] produkeji. W procesie barwienia tra-
cone jest okolo 15% stosowanych barwnikéw, dlatego tez sta-
nowia one gltéwne zanieczyszczenie Scieké6w wldkienniczych.
Catkowita biodegradacja barwnikéw azowych wymaga zasto-
sowania dwoéch etapéw: beztlenowej redukcji wiazan azowych
i tlenowego rozktadu powstatych amin aromatycznych.

Zawarto$¢ barwnikow w éciekach jest niewskazana nie tyl-
ko ze wzgledow estetycznych, ale réwniez z powodu ich bio-
toksycznosci, mozliwej mutagennosci 1 potencjalnej kancero-
gennosci produktow ich rozkladu (amin aromatycznych), kto-
ry niekontrolowany moze nastapi¢ zaréwno w strefach beztle-
nowych wéd, jak 1 w organizmie czlowieka. Duze znaczenie
w ocenie wplywu éciekéw wildkienniczych na ekosystemy
majq testy biologiczne wykorzystujace organizmy z réznych
pozioméw troficznych. Poczawszy od rzesy wodnej, rozwieli-
tek, a skonczywszy na kregowcach takich jak ryby [2] czy gry-
zonie [3]. Jednakze testy z zastosowaniem mikroorganizméw,
np. bakterii ze wzgledu na ich krétki czas generacji moga by¢
wykorzystywane jako tanie i proste w wykonaniu oraz szybko
reagujace na zmiany srodowiskowe wywotane toksykantami.

Celem prezentowanej pracy byla ocena toksycznoéci kon-
centratéow po nanofiltracji rzeczywistych Sciekéw widkienni-
czych przed 1 po procesie oczyszczania z zastosowaniem
uktadu bioreaktoréw (anoksyczny/tlenowy). Zastosowano me-
tode biologiczng z uzyciem bakterii Pseudomonas putida jako
mikroorganizmu testowego.

Materialy i metody

Obiektem badan byly rzeczywiste Scieki pochodzace z pro-
cesu barwienia barwnikiem azowym C.I. Reactive Red 120
(Rys. 1), prania 1 plukania tkaniny z wlékien bawelny w bar-
wiarce laboratoryjnej Pyrotec S (Roaches, UK). Scieki zostaty
poddane procesowi nanofiltracji z zastosowaniem membrany
polimerowej DL (ciénieniem 1,5 MPa w temperaturze
31-46°C). Uzyskano rézne stopnie zatezenia retentatu, po-
czawszy od dwukrotnie do dziesieciokrotnie zatezonego, co
oznacza, ze od 50 do 90% calkowitej objetosci zostato odebra-
ne jako permeat. Badane koncentraty byly réwniez mocno
obciazone elektrolitami (przewodnictwo zmienialo sie od
16 mS-cm™ dla koncentratu dwukrotnie zatezonego do 31
mS -cm™ dla koncentratu dziesieciokrotnie zatezonego). Scie-
ki wlékiennicze, a tym samym koncentraty nanofiltracyjne,
byly silnie alkaliczne — pH powyzej 10, w zwiazku z tym sto-
sowano kwas siarkowy jako §rodek neutralizujacy.

Proces biodegradacji prowadzony byt w sekwencyjnym
uktadzie dwustopniowym anoksyczno-tlenowym o dzialaniu
poétciaglym (Rys. 2). Reaktor beztlenowy byt zainokulowany
osadem z komoér fermentacji metanowej, natomiast tlenowy
osadem nadmiernym — pochodzacymi z Grupowej Oczyszczal-
ni Sciekéw w Lodzi.

Adaptacje biomasy do koncentratéw ponanofiltracyjnych
prowadzono poprzez stopniowe zwiekszanie udziatu dwukrot-
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Rys. 1. Reactive Red 120
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Rys. 2. Schemat stanowiska badawczego — uklad duwstopniowy
o dzialaniu poélciaglym: I - doplyw Sciekow; 2 — wlacznik czaso-
wy; 3 — mieszadlo mechaniczne; 4 - reaktor anoksyczny;
5 — odplyw z reaktora beztlenowego; 6 — zbiornik przejSciowy;
7 — doplyw $ciekéw do reaktora tlenowego; 8 — reaktor tlenowy;
9 - odplyw z reaktora tlenowego; 10 - pompka napowietrzajaca

nie zatezonego koncentratu od 20 do 90%v/v. Nastepnie bio-
degradacji poddawano koncentraty o wyzszych stopniach za-
tezenia. Wszystkie doptywy byly wzbogacane $ciekami synte-
tycznymi (g- dm™): glukoza (20), kwas octowy (5), pepton ka-
zeinowy (1,56), suchy bulion (1,05), NH,Cl (0,20), NaCl
(0,07), CaCl,- 6H,0 (0.075 g), MgSO,- 7TH,0 (0,02), KH,PO,
(0,20), K,HPO, (0,50) w iloSci 10% v/v. Proby z wlotu 1 wylotu
przygotowywano do analiz poprzez wirowanie przy szybkoSci
obrotowej wiréwki 13 000 rpm przez 10 min. Analizowano:
przewodnictwo (miernik WTW), ChZT (metoda dwuchromia-
nowa firmy Hach-Lange LCK nr 514 ); oznaczanie zawartosci
kwasu ortanilinowego (wysokosprawna chromatografia cie-
czowa — HPLC) opisane w publikacji [5]. Absorbancja cieczy
byla odczytywana przy dtugosci fali 512 nm (/,,,, dla Reactive
Red 120) przy uzyciu spektrofotometru Spectrolab UV-VIS.

Szczep testowy Pseudomonas putida, pochodzacy z kolekeji
Katedry Inzynierii Bioprocesowej Politechniki £odzkiej, kulty-
wowany w podlozu plynnym (bulion wzbogacony) przez 24 h
w temperaturze 37°C w hodowli wstrzasanej, poddawano
dzialaniu koncentratéw o réznych stopniach zatezenia i odpo-
wiadajacych im odplywow z reaktora tlenowego przez 0, 24
1 48 godzin w stosunku 50%v/v. Nastepnie na podstawie
wzrostu drobnoustrojéw w proboéwkach bedacych kolejnymi
rozcienczeniami prob wyjsciowych (rozcienczenie od 10 do
1000) inkubowanych w temperaturze 37°C, okre$lono inhibi-
tujace dziatanie analizowanych préb [4].

Wyniki i dyskusja

Zarowno reaktor beztlenowy, jak i caly uktad charakteryzo-
waly sie wysoka skuteczno§é procesu odbarwiania. Usuniecie
barwy przy dilugosci fali 512 nm bylo wysokie — w granicach
od 93 do 97% w trakcie calego eksperymentu (Rys. 3). Reak-
tor tlenowy zapewnial usuniecie kwasu ortanilinowaego —
aminy aromatycznej uwalnianej z czasteczki barwnika w cza-
sie procesu biologicznej redukeji w warunkach beztlenowych.

Analiza toksycznoéci wykazala, ze zaden z badanych kon-
centratow przed jak réwniez po biodegradacji nie byl toksycz-
ny przy ,,0” czasie kontaktu. Koncentrat dwukrotnie zatezony
nie hamowatl wzrostu bakterii niezaleznie od czasu inkubacji.
Mozna natomiast zaobserwowacé stopniowy wzrost toksyczno-
$c1 wraz ze wzrostem stopnia zatezenia koncentratu.

Koncentraty o stopniach zatezenia do 6 razy wlacznie cha-
rakteryzowaly sie niska inhibicja wzrostu mikroorganizméw
— maksymalnie 10%. Dopiero koncentraty 81 10-krotnie zate-
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Rys. 3. Dekoloryzacja koncentratow nanofiltracyjnych w zalez-
nosci od stopnia zatezenia
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zone wywolywaly znaczaca inhibicje wzrostu badanego orga-
nizmu. Zastosowanie dwustopniowego ukladu bioreaktoréw
prowadzilo do redukeji toksyczno$ci. Dla koncentratéw do
stopnia zatezenia 8 razy wlacznie obserwowano 100% reduk-
cje toksycznosci. Jedynie dla stopnia zatezenia koncentratu
10 razy zaobserwowano niewielka — 10% inhibicje wzrostu
mikroorganizméw dla $ciekdow oczyszczonych (Tabl. 3).
Tablica 3

Zmiany toksycznoS§ci w zaleznos$ci od stopnia zatezenia
koncentratu

Przezywalno§é komorek [%] w zaleznoSci od préby

Czas kontaktu
[h]

Stopien zatezenia koncentratu

kontrola 2% 4x 6% 8X 10%

0 100 100 100 100 100 100
24 100 100 100 90 90 50
48 100 100 90 90 70 20

Odptyw z ukladu dla poszczegdlnych
stopni zatezenia koncentratu

0 100 100 100 100 100 100

24 100 100 100 100 100 100

48 100 100 100 100 100 90
Whnioski

Zastosowanie sekwencyjnego anoksyczno/tlenowego uktadu
bioreaktoréw w procesie oczyszczania koncentratéw po nano-
filtracji écieké6w widkienniczych zawierajacych barwnik azo-
wy RR120 pozwala nie tylko na usuniecie zabarwienia, czy re-
dukcje powstalych amin aromatycznych, ale réwniez w znacz-
nym stopniu wplywa na zmniejszenie ich toksycznosci.
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