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Stan wiedzy dotyczacy metod oczyszczania $ciekéw z przemystu
kosmetycznego jest ubogi, o czym $wiadczy niewielka ilos¢ publikacji
na ten temat. Przyczyna tego stanu rzeczy moze by¢ mylne zatozenie,
ze sktadniki sciekdw kosmetycznych, ze wzgledu na zastosowanie wy-
tworzonego produktu, nie maja wiasciwosci toksycznych i powinny
ulega¢ biodegradacji.

Substancje znajdujace sie w sciekach kosmetycznych naleza do gru-
py tzw. PPCPs (pharmeceuticals and personal care products), w sktad
ktérej wchodza sktadniki lekéw i kosmetykéw, suplementy diety oraz
produkty ich przemian [10]. Substancje te maja w znacznym stopniu
charakter toksyczny dla cztowieka i sSrodowiska [10, 17], kumulujac sie
w wielu elementach ekosystemu [18].

Gtéwnym zrédtem przedostawania sie PPCPs do s$rodowiska
sa $cieki [I13]. Na stezenia PPCPs odprowadzanych do odbiornika
ma wptyw wiele czynnikéw, m. in.: technologia oczyszczania $ciekow,
wtasciwosci fizyko-chemiczne substancji (w tym biodegradowalnos¢),
warunki klimatyczne [13]. llos¢ uwalnianych PPCPs zalezy tez od za-
moznosci spoteczenistwa. Im bogatsze spoteczenstwo, tym wieksza
konsumpcja lekéw i kosmetykow.

W sktad $ciekéw kosmetycznych wchodza rézne zwiazki, za-
réwno organiczne jak nieorganiczne. Wérod zwiazkéw organicz-
nych, mozna wyrézni¢ przede wszystkim: weglowodory, biatka,
etery, estry, aldehydy i ketony, alkohole, kwasy karboksylowe, a tak-
ze ich bardziej skomplikowane pochodne i produkty réznorodnych
przemian chemicznych. Wsréd zwiazkéw nieorganicznych obecne
sa: kwasy, wodorotlenki, sole i tlenki oraz zwiazki zawierajace me-
tale ciezkie.

Substancje te spetniaja w kosmetykach réznorodne funkcje: moga
stanowi¢ baze (nosnik) kosmetyku, badz by¢ substancjami aktywnymi.
W sktad substancji aktywnych wchodza substancje: nawilzajace, zapa-
chowe, powierzchniowo czynne, antyseptyczne, barwniki, witaminy
filtry UV i inne.

Scieki kosmetyczne moga charakteryzowaé sie bardzo duzymi
wartosciami ChZT (>100000 mg/l) i BZT,, OWO, stgzeniami sub-
stancji ekstrahujacych sie eterem naftowym, organicznych zwiazkow
azotu i fosforu.

Zanieczyszczenia zawarte w $ciekach kosmetycznych s3 w wiek-
szosci bardzo trudno biodegradowalne. Dotyczy to nie tylko sur-
faktantow i barwnikéw organicznych, ktérych wtasciwosci zostaty
dawno opisane, ale réwniez substancji zapachowych i filtréw prze-
ciwstonecznych. Substancje te sa niepolarne i ulegaja biodegradacji
w niewielkim stopniu. Badania Chena i wsp. [7] wykazaly, ze stezenia
pojedynczych substancji w $ciekach nie przekraczaja 0,1 mg/l. W bio-
logicznej oczyszczalni $ciekéw usuwane s3 one gtdwnie poprzez ad-
sorpcje na osadzie czynnym [10, 12, 18]. Podczas fermentacji osadow
ulegaja znacznemu rozkiadowi. Badania Zenga i wsp. [22] wykazaly,
ze w miejskiej oczyszczalni sciekow w Guandong cashmeran (DPMI)
usuwany byt w 61-75%, galaxolid (HHCB) w 86-97%, a tonalid
(AHTN) w 87-96%. Pozostate ich ilosci (odpowiednio do: 0,1; 2,05
i 0,14 pg/l) trafiaja do wod powierzchniowych. Podobne wyniki otrzy-
mali Rosal i wsp.[19], Reiff i wsp. [ 18] oraz Carballai wsp. [6]. Zblizone
wartosci uzyskano dla substancji stosowanych jako filtry przeciwsto-
neczne [15, 19]. Jak wykazaly wyniki innych badan [9, 16], stezenia
tych substancji w wodach powierzchniowych i $ciekach oczysz-
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czonych nie przekraczaty kilku pg/l [7, 10, 11, 13, 17, 18]. Wsréd
nich w najwigkszych stezeniach wykrywane byty HHCB i AHTN.
Metoda najtansza i najczesciej stosowang do oczyszczania $ciekdw
kosmetycznych jest oczyszczanie biologiczne. Uzyskany efekt oczysz-
czania nie zawsze jest zadowalajacy, w szczegolnosci w przypadku
$ciekéw o duzej zawartosci olejow i ttuszczéw [8]. Mata skutecznosé
oczyszczania biologicznego wynika z duzej zmiennosci w czasie skia-
du zanieczyszczen i wynikajacych z tego réznic wtasciwosci zwiazkéw
(opisanych wartosciami K, pKa,D_)[I10, 12, 18, 20]. Mafa podatnos¢
na biodegradacje wielu substancji zawartych w sciekach kosmetycznych
powoduije, iz wskazane jest ich podczyszczanie przed oczyszczaniem
biologicznym. Do podczyszczania sciekéw kosmetycznych mozna sto-
sowa¢ metody fizykochemiczne, takie jak: koagulacja, flotacja i elek-
trokoagulacja, utlenianie chemiczne oraz procesy membranowe [7,
10, 12]. W niektérych przypadkach skuteczne moze by¢ zastosowanie
wysokoefektywnych proceséw utleniania (AOPs — advanced oxidation
processes). Procesy utleniania moga by¢ stosowane zamiast proceséw
fizykochemicznych, lub po nich, jako drugi stopien podczyszczania.

Dotychczas przeprowadzono niewiele badar nad zastosowaniem
tych metod do oczyszczania $ciekdw kosmetycznych, a ich wyniki
zostaty opublikowane w ostatnich kilku latach. Najlepiej zbadanym
procesem jest koagulacja; wyniki badan opublikowano w 3. artykutach
[I, 5, 8]. W procesie stosowano: Al,(SO,),, spolimeryzowany chlorek
glinu, FeSO, i FeCl,. Wszystkie koagulanty daty wyniki zblizone, a ich
kolejnos¢, pod wzgledem efektywnosci, byta rézna, zalezna od bada-
nych Sciekéw. Wartosé¢ ChZT zmniejszyta sie¢ w granicach 48-77%.
Nieco lepsze wyniki data przeprowadzana réwnolegle elektrokoagu-
lacja, a anoda zelazna okazata sig lepsza niz glinowa [|]. Zastosowanie
flotacji ci$nieniowej po koagulacji nie poprawito efektu oczyszczania,
natomiast zmniejszyto objgtos¢ osadu.

Flotacja cisnieniowa przeprowadzona z surowymi sciekami, réw-
nolegle z koagulacja, data znacznie gorsze wyniki [8]. Stezenie AHTN
i HHCB zmniejszyto sie o ok. 40% (70% po koagulacji). Efekt flotaiji
byt tym lepszy, im wieksza byta zawartos¢ olejow i ttuszczow.

Do oczyszczania sciekéw kosmetycznych stosowano tez wyso-
koefektywne procesy utleniania. Najlepsze wyniki uzyskano stosujac
proces elektro-Fentona [1]. Wartos¢ ChZT (I 1423 mg/l) zmala-
ta o ok. 80%, a stezenie surfaktantéw (3 148 mg/l) o 98%. Efekt
oczyszczania byt znacznie lepszy od osiagnigtego w procesie koagu-
lacji, w ktérym uzyskane wyniki wyniosty odpowiednio: ok. 50%
i ok. 60%. Badano tez proces Fentona dla s$ciekéow podczyszcza-
nych w oczyszczalni za pomoca koagulacji [2]. Optymalna warto$¢
pH wyniosta 3. Wartos¢ OWO (z 785 i | 215 mg/l) spadfa o 45%.
Spadek wartosci ChZT (nieoznaczanej) byt przypuszczalnie znacznie
wyzszy. Inng probke $ciekéw, o wartosci ChZT | 753 mg/l, poddano
procesowi elektrokoagulacji i nastepnie utlenianiu fotokatalityczne-
mu z TiO, [4]. Wartosci ChZT uzyskane kolejno po tych procesach
wyniosty odpowiednio: 160 i 50 mg/I. Bautista i wsp. [3] zastosowali
tez proces utleniania katalitycznego za pomoca H,0O, i katalizatora
Fe/yAlLO, w temp.79-85°C. Po 4 h procesu wartos¢ ChZT (poczat-
kowa 4 730 i 2 300 mg/l) spadfa o blisko 80%. W procesie tym
nastapita poprawa podatnosci $ciekéw na dalsze oczyszczanie bio-
logiczne, czego dowodem jest wzrost wartosci ilorazu BZT /ChZT
20,22 do 0,53.
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Substancje, takie jak: tfuszcze i oleje naturalne, barwniki orga-
niczne oraz surfaktanty, obecne w kazdych sciekach kosmetycznych,
wystepuja powszechnie réwniez w innych $ciekach przemystowych.
Ich podatno$¢ na usuwanie ze $ciekéw metodami fizykochemicznymi
i w procesach utleniania jest doktadnie opisana w wielu publikacjach.
Ttuszcze i oleje s3 skutecznie usuwane za pomoca koagulacji i flotacji.
Skuteczne, ale w mniejszym stopniu, jest tez utlenianie w procesach
AOPs. Surfaktanty i barwniki ulegaja utlenianiu w procesach AOPs
[21], a produkty ich utleniania sa fatwiej biodegradowalne. Skuteczna,
ale w mniejszym stopniu, jest ich koagulacja [1]. Brak jest badan nad
skutecznoscia wysokoefektywnych proceséw utleniania w usuwaniu
substancji zapachowych i filtréw przeciwstonecznych ze sciekéw ko-
smetycznych. Jedna, opublikowana praca poswigcona jest badaniom
nad zastosowaniem ozonowania [20], przy czym proces ten okazat
sie mafo skuteczny w przypadku badanych substancji zapachowych
(ok. 38% usunigcia AHTN) i jeszcze mniej skuteczny w przypadku
filtrow przeciwstonecznych (ok. 20%).

Badania wtasne

Badane scieki oczyszczano za pomoca procesu koagulacji
z zastosowaniem Al,(SO,), przy pH 7 i FeCl, przy pH 6 i 9 i floku-
lantu Flopam oraz za pomoca procesu Fentona, przy pH 3 i dawek
H,O,/Fe** —1000/125, 1500/250, 1000/250 mg/I [14]. Syntetyczne wy-
niki tych badan przedstawiono na rysunku |. Pozwalaja one stwierdzi¢,
Ze w przy zastosowaniu procesu koagulacji, obnizenie wartosci ChZT
zmienia sie w zakresie 56,4-63,9% w zaleznosci od rodzaju i dawki
koagulantu. Najlepsze efekty uzyskano dla FeCl, przy pH 6 z zasto-
sowaniem flokulantu Flopam. W przypadku procesu Fentona ubytek
wartosci ChZT zmieniaf sie w zakresie 31,1-54,9%. Najlepsze efekty

uzyskano dla dawki reagentéw | 000/125 mg/l.
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Rys. 1. Skutecznos$¢ oczyszczania sciekéw kosmetycznych za pomoca
proceséw koagulacji, koagulacji z flokulantem i Fentona [14]

Podsumowanie i wnioski

Wyniki uzyskane przez poszczegélnych badaczy trudno poréwnac
ze wzgledu na bardzo duzg réznorodnos¢ skfadu i, co za tym idzie,
wartosci parametréw $ciekéw. Wybor procesu oczyszczania kazdo-
razowo musi by¢ poprzedzony badaniami technologicznymi. Zgodnie
z opublikowanym wynikami badan, najlepszy efekt osiagnieto za po-
moca utleniania katalitycznego — blisko 80% ubytku wartosci ChZT.

Wyniki badan wiasnych wskazuja, iz najlepszy efekt uzyskano sto-
sujac proces koagulacji za pomoca FeCl, w pH 6 z dodatkiem flokulantu
Flopam — 63,9% zmniejszenia wartosci ChZT.

Wstepne oczyszczanie moze by¢ zastosowane z celu poprawy po-
datnosci $ciekdw na oczyszczanie biologiczne.
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