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SAZETAK

U ovom radu obradena su dva uzorka otpadne vode iz pogona ,Dorade” tvornice konca
Unitas d.d. iz Zagreba. Oba uzorka su iz egalizacijskog bazena toplih struja. Obrada uzoraka
otpadne vode provedena je polimernom UF/MF vakuumskom membranom C-mem u obliku
Supljih vlakanaca. Parametri membrane koji su mjereni: protok, tlak, fluks (volumen po
povrsini u vremenu) i permeabilnost membrane. Odredivanje permeabilnosti membrane s
obzirom na demineraliziranu vodu provedena je prije i nakon svakog od pokusa s oba uzorka

bez dodatka i nakon dodatka koagulanta. Kao koagulant je koriSten magnezijev klorid.

Kljucne rijeci: tekstilna industrija, otpadne vode, membranske tehnologije
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SUMMARY

In this thesis are treated two samples of wastewater from thread factory Unitas d.d. section
,Dorade”. Both samples are from hot wastestream. Samples of wastewaters are treated
with polymer UF/MF hollow fibre vacuum membrane C-mem. Measure membrane
parameters are: flow, preasure, flux (volume in area and time) and permeability.
Determination of membrane permeability compared to demineralized water are
implemented before and after every experiments with both semples with or without

coagulant. Magnesium cloride is used as coagulant.

Key words: textile industry, wastewater, membrane technology
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1.UvOoD

Tekstilna industrija proizvodi niti i tkanine iz razli¢itih organskih i sinteti¢kih sirovina,
te provodi njihovo bojanje. Sirovine koje se koriste u tekstilnoj industriji su pamuk, vuna i
sintetika. U tekstilnoj industriji mehanickom obradom se iz sirovina formiraju vlakna i
tkanine, a u mokroj obradi se nastala vlakna ili tkanine podvrgavaju procesima pripreme za
bojanje i samo bojanje. Mokri postupci obrade su bijeljenje, mercerizacija i bojanje. Tijekom
mokrih procesa nastaju velike koli¢ine otpadne vode, koje je potrebno obraditi prije
ispustanja u okolis.

Otpadne vode tekstilne industrije pripadaju skupini najviSe onecis¢enih otpadnih
voda u cijelom industrijskom sektoru [1]. Otpadna voda iz tekstilne industrije sadrZi organske
tvari, kao Sto su: ugljikohidrati, masti, ulja, bojila, fenoli, deterdZzenti, te anorganske tvari:
kiseline, luZine, metalne ione i soli. Zbog svog kompleksnog sastava cesto su toksicne, a
takoder mogu sadrzavati kancerogene i mutagene tvari. Tekstilna industrija trosi velike
koli¢éine vode pri obradi tekstila, a zbog njihovog sastava ih je potrebno obraditi prije
ispustanja u okolis. Kvaliteta ispustene vode u okolis odredena je zakonskim propisima, koji
se razlikuju izmedu drZava, kao i njihovo provodenje.

Godisnja potrosnja bojila iznosi 10 milijuna tona, od cega oko 15 % [1] bojila
dospijeva u otpadnu vodu.

Pri obradi otpadnih voda tekstilne industrije najcesée se koriste tehnologije
zasnovane na bioloSkim, kemijskim i fizikalno-kemijskim procesima. Fizikalno-kemijski
procesi koji se najcesée koriste su: adsorpcija, ionska izmjena, koagulacija i membranske
tehnologije. Bioloske metode koje se najcesée koriste su procesi koji uklju¢uju primjenu
aerobnih i anaerobnih bakterija, algi ili gljivica. Kemijski postupci obrade otpadnih voda su
oksidacijski procesi i elektrooksidacija.

Ponovno koriStenje obradene otpadne vode predstavlja izazov, s obzirom da je
potrebno od 60 do 100 litara vode [1] da bi se proizveo kilogram proizvoda od tekstila. Osim
ponovne upotrebe vode, ponovno se mogu koristiti i neke kemikalije iz procesa obrade
tekstila kao npr. bojila ili natrijevog hidroksida.

Membranske tehnologije pokazale su velik potencijal u obradi otpadnih voda iz

tekstilne industrije, zbog selektivnog uklanjanja pojedinih komponenti na osnovu veli¢ine
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pora membranskog materijala. Njihova primjena omogucuje ponovnu upotrebu pomo¢nih

kemikalija i vode u procesu obrade tekstila. Pri obradi otpadne vode tekstilne industrije
najcesce se primjenjuju nanofiltracija i reverzna osmoza. Glavni nedostatak ovih tehnologija
je blokiranje pora uslijed nakupljanja €estica na povrsini i unutar membranskog materijala.

Blokiranje pora poveéava operativne troskove i smanjuje vijek trajanja membrana.
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2. PROCESI U TEKSTILNOJ INDUSTRUI

Tekstilna industrija obuhvaéa jedan ili vise razli¢itih procesa za proizvodnju tekstila
(vlakna, prediva, tkanine) za daljnju obradu u odjecu, pokudéstvo ili tekstilni materijal za
industrijske potrebe. Tekstilna industrija provodi transport i pripremu vlakna, obradu vlakna
u prediva, niti ili tvrdu tkaninu, proizvodnju tkanine, te bojanje i zavrSnu obradu tekstilnog
materijala.

Tekstil prolazi kroz tri ili ¢etiri proizvodna stupnja koji uklju¢uju formiranje prediva,
formiranje tkanine, mokru obradu i izradu tekstila. Prilikom mokre obrade, nastaje najvise
otpadne vode. Shematski prikaz pojedinih procesa obrade tekstila i mjesta nastajanja
otpadne vode moZe se vidjeti na slici 1. U tablici 1 mogu se vidjeti otpadne tvari koje nastaju

u pojedinim fazama proizvodnje.

PROCESI
FORMIRANJA
VLAKNA
v
PALJENJE
2
OTPUSTANIJE
v
ISKUHAVANJE
»  BUELIENJE
-l |
) v
MERCERIZACIJA
< |
\ 4
v v
BOJANJE > PRINT
| |
¥
v v
ZAVRSNA ZAVRSNA
MEHANICKA  [&> OBRADA
OBRADA
|

GOTOVA
TKANINA

Slika 1. Shematski prikaz procesa u tekstilnoj industriji [2]
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Sastav otpadnih voda pojedinih procesa i njihova potrosnja ovisi o recepturi, tehnici,

uredajima, sirovinama i vrsti tkanine, Sto se moZe vidjeti u tablici 2. VaZni podaci poput
vrijednosti KPK (kemijska potrosnja kisika;eng. Chemical Oxygen Demand), ukupni organski
ugljik (eng. TOC — Total Organic Carbon), ukupne otopljene tvari (eng. TDS — Total Dissolved
Solids) i ukupne suspendirane tvari (eng. TSS — Total Suspended Solids) uglavnhom nisu
mjereni, te za njih nema podataka [2]. Ovi podaci se odnose na procesne otpadne vode u

kojima je oekivano najveée optereéenje onecis¢enjem.

Tablica 1. Otpadne tvari koje nastaju u pojedinim fazama obrade pamuka [3]

Proces

Oneciscenje zraka

Otpadne vode

Ostali otpad

Bijeljenje

Niske vrijednosti
emisije/bez emisije

Vodikov peroksid,
natrijev silikat ili organski
stabilizator; visoka pH
vrijednost

Male kolic¢ine otpadaili
ne nastaje otpad

Mercerizacija

Niske vrijednosti
emisije/bez emisije

Visoka vrijednost pH;
Natrijev hidroksid

Male koli¢ine otpada ili
ne nastaje otpad

Bojanje

Hlapivi organski spojevi

Metali; soli; surfaktanti;
toksini; organske tvari;

Male koli¢ine otpada ili
ne nastaje otpad

jonski aktivne tvari;
bojila; BPK; sulfidi;

kiseline/luZine; otapala

Tablica 2. Vrijednosti pojedinih parametara vode nakon mokre obrade raznih vlakana [2]

Vlakno Proces PH vrijednost BPK (mgL™) TSS (mg L) Potrosnja vode
(pH) (Lkg™)
Bijeljenje 8,5-9,6 90-1700 2300-14400 3-124
Pamuk Mercerizacija 5,5-9,5 45-65 600-1900 232-308
Bojanje 5-10 11-1800 500-14100 8-300
Bojanje 4,8-8 380-2200 3855-8315 16-22
Vuna Pranje 7,3-10,3 4000-11455 4830-19267 334-835
Bijeljenje 6 390 908 3-22
Najlon Bojanje 8,4 368 641 17-33
Akril/Modakril Bojanje 1,5-3,7 175-2000 833-1968 17-33
Poliester Bojanje - 480-27000 - 17-33

2.1 POSTUPCI OBRADE TEKSTILA

2.1.1 BUELJENJE

Bijeljenjem se uklanja prirodna Zuckasta boja pamuka i pamuk povecava svoju
bjelinu. Ovaj proces se provodi ako zavrsna tkanina treba biti bijela, ili ako se boji u blagu

boju. To je proces oksidacije u kome se najcescée koriste vodikov peroksid, natrijev hipoklorit
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ili natrijev klorit. Pomoéne kemikalije poput sumporne kiseline, klorovodi¢ne kiseline,
natrijevog hidroksida, natrijevog bisulfata, tenzida i sredstava za tvorbu kelata koriste se
tijekom izbjeljivanja ili u zavrSnom ispiranju. Navedena pomocéna sredstva pri procesu
bijeljenja dospijevaju u otpadnu vodu i time uzrokuju njeno oneciséenje. U tablici 3 se nalaze

koli¢ine koriStenih kemikalija u procesu bijeljenja

Tablica 3. Potrosnja kemikalija u procesu bijeljenja [4]

Kemikalija Potrosnja (kg 100kg'1 tkanine)
Sredstvo za vlazenje 0,5
Natrijev hidroksid 2,5-4
Peroksid 3-4
Lubrikanti 0,2-0,3
Stabilizatori 0,2-0,3
Sredstva za oksidaciju 1
Octena kiselina 2

Otpadna voda od bijeljenja obi¢no ima visok udio krutih tvari s niskim do umjerenim
vrijednostima organskih tvari. Koli¢ina otopljenog kisika moZe biti izuzetno visoka zbog
razgradnje vodikovog peroksida, a klorid i vodikov peroksid mogu djelovati toksi¢no na

mikroorganizme u procesu bioloske obrade.

2.1.2 MERCERIZACIJA

Mercerizacija je proces koji se provodi s ciliem poveéanja sjaja vlakana, ¢vrstoée
vlakana i apsorpcije boje. Mercerizacija se provodi pri obradi pamuénih materijala,
uranjanjem materijala nekoliko minuta (1-3) u otopinu natrijevog hidroksida koncentracije
18-24 % [3] i njegovim ispiranjem vodom. Materijal je tijekom mercerizacije izlozen vlatnom
naprezanju. Pamucna vlakna se uzduzno skupljaju nakon mercerizacije, Sto se moze sprijeciti
istezanjem ili zadrzavanjem pod vlaénim naprezanjem. Pamuk postaje sjajniji, ¢vrscéi i
ucinkovitost apsorpcije boje je veca. Na slici 2 se moZe vidjeti shematski prikaz procesa

mercerizacije s regeneracijom natrijevog hidroksida membranskim tehnologijama.
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1. ISPIRANJE 2, 3, 4. ISPIRANJE
(TOPLO ISPIRANJE) (VRELO ISPIRANJE)

Y

° ° ° ° e ° ° e °

25°C 45°C 85°C
Koncentracija
18-25% NaOH Koncentriran
5-7% NaOH
v
DODATAK
- ME NA ——» 0DVOD
(50% NaOH) Proti$éen 4-6% NaOH
Slika 2. Shema procesa mercerizacije sa regeneracijom NaOH [5]

Otpadna voda nakon mercerizacije ima niske razine organskih i krutih tvari, ali je jako
alkalna. Organske tvari u otpadnoj vodi su pomocne tvari: tenzidi i sredstava za penetriranje.

Velike koncentracije NaOH iz vode za pranje se mogu regenerirati pomodu
membranskih tehnologija. Upotrebom ZnCl, kao alternativne metode, povecava se teZina
tkanine i apsorpcija boje, te se omogucava laksi povrat natrijevog hidroksida. Osim toga,
postupak je ekoloski prihvatljiv, i ne zahtjeva neutralizaciju octenom ili mravljom kiselinom.
Uvjeti pod kojima se izvodi mercerizacija:

- otopina 18-24 %, na temperaturi od 15-18 °C [6]

- prosjecan period potapanja od 55 s da bi se omogucila difuzija luzine u vlakna [6]

- vla¢no naprezanje tijekom potapanja u luZinu i tijekom pranja da ne bi doslo do
skupljanja vlakna

- ispiranje luZine sa vlakana

Mercerizacija se moZe izvesti i nakon iskuhavanja, ali ju je poZeljno izvesti nakon
bijeljenja.

Kako bi se pospjesila difuzija natrijevog hidroksida u vlakna tijekom mercerizacije,
mogu se dodati i sredstva za vlaZenje. NajcesSée se dodaju derivati krezolne kiseline sa
dodatkom otapala kao Sto su trietil i tributil fosfati, te ne-krezolne kisline poput heksil i oksil
alkohola uz dodatak polihidridnih alkohola, koji stabiliziraju sredstvo za vlazenje da ne talozi

tijekom regeneracije natrijevog hidroksida.
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2.1.3 BOJANJE

Obrada vlakana ili tkanine kemijskim pigmentima za dodavanje boje se naziva
bojanje. Boja dolazi od kromofora i auksokroma u bojilima. Voda se u procesu bojanja koristi
za prijenos bojila, ali se i u obliku pare koristi za zagrijavanje kupki u procesu.

S obzirom da je pamuk sirovina koja se najvise koristi u svijetu za proizvodnju tkanina,
prilikom njegove obrade nastaju najveée koli¢ine otpadnih voda. Za bojanje 1 kg pamuka
reaktivnim bojilima, potrebno je 0,6-0,8 kg natrijevog klorida, 30-60 g bojila i 70-150 L vode
[3]. Vise od 80000 tona reaktivnih bojila se proizvodi i potrosi svake godine [3]. Po zavrsetku
procesa bojenja, ostaju velike koli¢ine otpadne vode, koje sadrie uz bojila i visoke
koncentracije soli i organskih tvari. Pregled potrosnje pomo¢nih kemikalija u procesu bojenja

moze se vidjeti u tablici 4.

Tablica 4. PotroSnja pomo¢énih kemikalija u procesu bojanja [4]

Kemikalija Potrosnja (kg 100kg'1 tkanine)
Lubrikant (kg) 0,3-0,4
Sredstvo za izdvajanje (kg) 0,6-1
Octena kiselina (kg) 2,5-3
Sapun (kg) 1
Fiksator (kg) 1
Omeksivac (kg) 2
Bojilo (kg)
Svijetle nijanse 0,15
Srednje nijanse 1,5
Tamne nijanse 10
Natrijev karbonat (g L)
Svijetle nijanse 6
Srednje nijanse 11
Tamne nijanse 20
Natrijev klorid (g L™)
Svijetle nijanse 15
Srednje nijanse 45
Tamne nijanse 90

Otpadne vode se moraju obraditi prije ponovne uporabe. Koagulacija i membranske
tehnologije (nanofiltracija i reverzna osmoza) su ucinkoviti samo s vrlo razrijedenim
kupkama bojila. Kupke od bojila su vrlo oneciséene. Na primjer, otpadna voda nastala
reaktivnim bojanjem sadrzi hidrolizirana reaktivna bojila koja ne ostanu na tkanini, sto Cini
20-30% reaktivnih bojila koja se koriste, odnosno prosje¢no 2 g L™ bojila [3]. Ta koli¢ina bojila

je odgovorna za boju otpadnih voda i ne mozZe se reciklirati. Pomoc¢na sredstva i organske
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tvari u procesu bojanja se ne mogu ponovno vratiti u upotrebu i doprinose visokim
vrijednostima organskih tvari.

Potrosnja vode u procesu bojanja je u prosjeku od 10 000-300 000 L po toni tkanine
[4], i ovisi o vrsti materijala koji se boja. Bojila koja se koriste u procesu bojanja takoder ovise

o vrsti materijala koji se boja (tablica 5).

Tablica 5. Primjena bojila u ovisnosti o vrsti tkanine [4]

Vrsta vlakna Najcesce koristena bojila
Celulozna vlakna Direktna, reaktivna, vat, sulfidna, azo
Vuna Kisela
Svila Direktna, kisela
Poliester Azo, disprezna
Poliester-pamuk Disperzna/vat, disperzna/netopiva
Poliakrilnonitrilna vlakna Kationska, disperzna
Poliakrilnonitril-vuna Kationska, kisela
Vinalon Direktna, vat, sumporna, kisela

Bojila su u obliku praha (slika 3), te se s obzirom na vrstu bojila i Zeljenoj nijansi bojilo

otapa u vodi i prema recepturi dodaju pomoéne tvari.

Slika 3. Bojila [7]

Adsorpcija i zadrzavanje bojila unutar vlakna moze biti kemijsko, fizikalno ili fizikalno-
kemijsko, ovisno o tekstilnom vlaknu i bojilu. Na snagu adsorpcije utjece nekoliko faktora,
kao Sto su vrijeme, temperatura, pH vrijednost i pomoéne kemikalije, a lista najcesée
koristenih kemikalija se nalazi u tablici 6. Iz tablice se vidi da se velik broj kemikalija, pored
bojila mozZze nadi u bilo kojem trenutku u otpadnim vodama. Sastav otpadnih voda je
kompleksan s obzirom na to da se bojila koja pripadaju skupini razli¢itih kemijskih spojeva

mogu koristiti u istom postupku bojenja.
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Tablica 6. Najéesée koristene pomoéne tvari pri bojenju tekstila [2]
Sredstvo Sastav Uloga

Neutralizacija zeta potencijala

Soli Natrijev klorid, natrijev sufat ! . P !
vlakna; retardanti

Kiseline Octena i sumporna kiselina Kontrola pH vrijednosti

.. Natrijev hidroksid, natrijev B .
Luzine Kontrola pH vrijednosti
karbonat
Puferi Fosfati Kontrola pH vrijednosti
Sredstvo za izdvajanje EDTA Tvrdoca; retardant

Disperzna i povrsinski aktivne tvari

Anionski, kationski i ne-ionski
surfaktanti

Disperzna bojila; regulacija bojila

Oksidacijska sredstva

Vodikov peroksid, natrijev nitrat

Netopivost bojila

Redukcijsko sredstvo

Natrijev hidrosulfit, natrijev sulfid

Topivost bojila; uklanjanje viska
bojila

Prijenosnici

Fenil fenoli, klorirani benzoli

Poboljsavaju adsorpciju

Kemijsko opterecenje otpadnih voda od bojenja ovisi ne samo o kemikalijama koje se

dodaju tijekom procesa, veé i o nacinu rada: serijskom ili kontinuiranom. Vrijednost omjera

otopine (masa otopine boje po masi proizvoda) i iskoristivosti bojila (omjer bojila koji

zadrZava materijal) mogu biti vrlo razli¢ite ovisno o usvojenoj metodi i koristenim bojilima.

Visak bojila koji nije zadrzan na vlaknima zavrsi u otpadnoj vodi. Koli¢ina bojila koje

dospije u otpadnu vodu ovisi o vrsti tkanine, bojilu, recepturi i nijansiranju. Postotak

neiskoriStenih bojila se moze vidjeti u tablici 7.

Tablica 7. Postotak neiskoristenog bojila ovisno o vrsti tkanine i vrsti bojila [4]

Vlakno Vrsta bojila Neiskoristenost bojila (%)
Vuna i najlon Kisela/reaktivna za vunu 7-20
Metalizirana 2-7
Azo 5-10
Reaktivna 20-50
Pamuk i viskoza D.|rektna. >20
Pigmenti 1
Vat 5-20
Sumporna 30-40
Poliester Disperzna 8-20
Akril Modificirana osnovna 2-3
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2.2 OTPADNA VODA IZ PROCESA BOJANJA

Visak bojila s organskim i anorganskim pomoénim kemikalijama uzrokuju boju,
prisustvo suspendiranih tvari i visoke koncentracije organskih tvari u otpadnoj vodi. U tablici
8 se nalaze karakteristike otpadne vode iz procesa bojanja za dvadeset razli¢itih operacija
bojanja. Vidi se da karakteristike otpadnih voda ovise o bojilu, vlaknu i nacinu bojanja.
Otpadna voda procesa bojanja sadrzi visoke koncentracije boje i suspendiranih tvari te

umjerene vrijednosti biorazgradivih organskih tvari.

Tablica 8. Karakteristike otpadne vode iz procesa bojanja [2]

Bojilo Vlakno Boja BPK TOC TSS TDS pH
(ADMI) | (mgL?) | (mgL?) | (mgL”) | (mgL?)

Kiselo Poliamid 4000 240 315 14 2028 51
Osnovno Akril 5600 210 255 13 1469 4,5
Osnovno Poliester 1300 1470 1120 4 1360 5
Direktno unaprijedeno Viskoza 2730 12 55 13 918 3,2
Direktno Viskoza 12500 15 140 26 2669 6,6
Reaktivno (Sarza) Pamuk 3890 0 150 32 12500 11,2
Reaktivno (serija) Pamuk 1390 102 230 9 691 9,1
Naftolna Pamuk 2415 200 17' 387 10900 9,3
Sumporna (serija) Pamuk 450 990 400 34 2000 3,7
Vat Pamuk 1910 294 265 41 3945 11,8
Disperzno (visoka temperatura) Poliester 1245 198 360 76 1700 10,2
Disperzno Poliester 315 234 300 39 914 7,8

Studije biorazgradivosti su pokazale smanjenje vrijednosti organskih tvari obradom
otpadne vode iz procesa bojanja bioloSkom obradom. Uklanjanje boje nije uéinkovito jer
molekule bojila uglavhom nisu biorazgradive.

Otpadne vode od bojanja imaju niske vrijednosti TSS i umjerene do visoke vrijednosti
TDS (tablica 8). Elektroliti, kiseline i luZine koristeni u bojanju doprinose koli€ini ukupnih
krutih tvari. Otpadne vode iz procesa serijskog bojanja pamuka reaktivnim bojilima obi¢no
sadrze mnogo otopljenih krutih tvari, zato Sto se u ovom procesu koristi velika koli¢ina soli i
luZina pa je pH vrijednost oko 12-12,5 [2].

Teski metali u otpadnu vodu dospijevaju ili iz metalnog dijela molekule bojila, kao u
slu¢aju kroma iz kiselih bojila ili bakra iz direktnih bojila, ili iz drugih tvari koriStenih u
procesu bojanja, kao npr. Ziva koja se javlja u tragovima u razli¢itim kemijskim reagensima.
Razina tetkih metala je manja od 100 mg L™ u slu¢aju ne metaliziranih bojila, i znatno je veca

u sluéajevima metaliziranih bojila i soli metala.
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Toksi¢nost vode uzrokuju druge tvari koje se koriste u procesu bojenja. Neka bojila i
povrsinski aktivne tvari mogu dovesti do inhibicije bioloSkih sustava, i mogu biti toksi¢ni za
ribe. Prema tome, otpadna voda mora biti obradena i iz nje se moraju ukloniti toksi¢ne tvari
prije ispustanja u okolis.

Membranske tehnologije se sve vise koriste u obradi otpadnih voda za regeneraciju

vrijednih sastojaka iz otpadne vode, kao i za njihovo ponovno koristenje u vodenoj struji.

2.3. OBRADA OTPADNIH VODA

Tekstilna industrija koristi velike koli¢ine vode i kemikalija tijekom obrade u mokrim
procesima, te su otpadne vode iz tih procesa opterecene pomoénim radnim tvarima i
bojilima. Bojila u vodi mogu biti uocljiva i pri vrlo niskim koncentracijama, ¢ak i od oko 1 ppm
[8]. Glavni razlog za ispustanje bojila u otpadnu vodu, koja su topiva ili ne topiva u vodi je
nepotpuna apsorpcija bojila i njihov stupanj fiksacije na tkaninu, Sto je uzrokovano metodom
bojanja, intenzitetom boje, omjerom materijala i otopine za bojanje, kao i pH vrijednosc¢u. Za
gotovo sve kombinacije bojila i vlakana, istroSenost i stupanj fiksacije bojila opadaju sa
povedéanjem intenziteta boje. S razvojem postupaka fiksacije bojila, koristenjem sredstava za
fiksaciju, iskoristenje bojila na tekstilna vlakna se poboljSao tako da je danas iskoristenje
bojila na pamucénim tkaninama primjenom kationizacije poveéano na 99,3 % u odnosu na 76
% koliko je iznosilo primjenom konvencionalnih metoda. Fiksacija kationskih bojila na akrilna
vlakna i disperznih bojila na poliester povecala se na oko 90 %, a povecanje fiksacije
reaktivnih bojila na celulozu se povecalo na 90 % [8]. Drugim rije¢ima, usprkos poboljsanju
procesa bojanja i dalje 10 % bojila zavrsi u otpadnoj vodi.

Tekstilna industrija se susrece sa sve strozim zahtjevima, zakonima i propisima po
pitanju zastite okoliSa. Svaka zemlja propisuje i uskladuje zakone i propise, tako da se propisi
u svijetu medusobno razlikuju s obzirom na propisane parametre i njihove dopustene
koncentracije.

Zbog toga se provode istraZzivanja sa svrhom obrade otpadnih voda i uklanjanja boje
te potpune mineralizacije bojila na produkte kao sto su CO,, H,0, NO*, SO,% i CI". Fizikalne
metode — adsorpcija, sedimentacija, flotacija, flokulacija, koagulacija, ultrafiltracija,
fotoionizacija i spaljivanje; kao i kemijske metode — neutralizacija, redukcija, oksidacija,
elektroliza, ionska izmjena, mokrozracna oksidacija; ucinkovite su pri uklanjanju bojila, ali je

potpuno uklanjanje boje iz otpadne vode kompleksno zbog njihove raznolikosti i
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toksikoloskih djelovanja. Biolosko uklanjanje bojila iz otpadne vode se grubo moze podijeliti
u tri kategorije: aerobnu, anaerobu i mijeSanu aerobno-anaerobnu obradu. One obuhvaéaju
bazene za stabilizaciju, aerirane lagune, pjes¢ane bioloske filtre, aktivni mulj, anaerobnu
digestiju, i primjenu razlicitih vrsta mikroorganizama. U sluéaju da bioloSka obrada sama nije
dovoljna za uklanjanje boje otpadne vode, mozZe se kombinirati s kemijskom predobradom
otpadne vode.

Kemijskim metodama se molekule bojila oksidiraju, tako da se razgrade na manje
molekule bez boje, kao $to su uglji¢ni dioksid, voda, dusik, aldehidi, kiseline i sulfati, ovisno o
strukturi bojila i jaini upotrijebljenog oksidansa. Konvencionalna kemijska oksidacija bojila

obi¢no koristi klor, klorov dioksid, ozon, vodikov peroksid i kalijev permanganat.
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3. MEMBRANSKE TEHNOLOGIJE

Membranski separacijski proces je postupak prilikom kojeg se pomocu selektivne
propusnosti membrane odvajaju tvari iz otpadne vode. NajceSée koriSteni procesi su
mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza. Membranske tehnologije
pripadaju skupini novih tehnologija separacije, visoke ucinkovitosti separacije, malom
potroSnjom energije, jednostavne su za rukovanje i odrzavanje, automatizirane su, te bez
vedih koli¢ina oneciscenja.

Membrane su uglavnom izradene od razlicitih polimernih ili keramic¢kih materijala.
Najc¢eSce koristeni polimerni materijali su: celuloza, poliamidi, polisulfoni, poliakrilonitril
(PAN), polivinildenfluorid (PVDF), polietilsulfon (PES), polietilen (PE) i polipropilen (PP).
Polimerni materijali imaju dobru kemijsku i fizicku otpornost. Hidrofobnost materijala
membrane je loSa osobina materijala, jer se pore brZze blokiraju, pa se kemijskom obradom
nastoji postici hidrofilnost povrSine membrane.

Membrane su najce$ée izvedene kao Suplja vlakna (eng. hollow fiber), spirale, vrecasti

filtri i ravne ploce (slika 4).

Slika 4. Spiralni, ravni keramicki i filter sa Supljim vlaknima [9] [10] [11]

Membranama je moguée uklanjanje i ponovna upotreba bojila, kemikalija i vode.
Ucinkovitost membranskih procesa u obradi obojane otpadne vode ovisi 0 samom procesu

bojanja, vrsti bojila koju je potrebno ukloniti, kemijskom sastavu otpadne vode, ali i o
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sklonosti blokiranju pora membrane. Koristene membrane moraju imati kemijsku i termicku
stabilnost. Takoder, moraju biti otporne na promjenu pH vrijednosti, temperaturu i
korozivno djelovanje otapala, kako bi bile prikladne za odvajanje organskih bojila iz otpadne

vode

3.1 PREDNOSTI | NEDOSTACI MEMBRANSKIH TEHNOLOGUJA

U usporedbi s konvencionalnim metodama prednost membranskih tehnologija je ta
da se definiranom veli¢iinom membranskog materijala omogucuje uklanjanje tvari na
molekulskoj razini. Time se postize potrebna kvaliteta vode prema propisanom standardu.
Membranskim procesima je moguce separirati tvari iz otpadne vode, ¢ime se smanjuje
utroSak kemikalija. Zbog velike gustoce pakiranja kod smjeStaja membrana, potrebno je
manje prostora za njihov rad u odnosu na druge metode. Takoder, automatiziranim
procesima omogucen je jednostavan rad sa membranskim tehnologijama.

Glavni nedostatak membranskih tehnologija predstavlja blokiranje pora membrane
(eng. membrane fouling). Do blokiranja pora membrana dolazi uslijed nakupljanja tvari u
porama i na povrSini membranskog materijala, te razlikujemo: potpuno, standardno,

umjereno i blokiranje uslijed formiranja kolaca (slika 5).

POTPUNO STANDARDNO UMIJERENO BLOKIRANIJE USLIJED
BLOKIRANIJE BLOKIRANIJE BLOKIRANIJE FORMIRANJA KOLACA
. - R anets.

Slika 5. Mehanizmi blokiranja pora [12]

Blokiranje pora membrana dovodi do smanjenja permeabilnosti, poveéanja troSkova
upravljanja i odrZavanja, ucestalog fizikalno-kemijskog ciS¢enja membrana, oStecenja
membrana te skradivanja njezinog radnog vijeka. Na intenzitet blokiranja pora membrane se
moze utjecati hidrodinamic¢kim i operativnim uvjetima procesa, te pravilnim odabirom

membrane.

3.2 PARAMETRI MEMBRANSKOG PROCESA

Parametri membranskog procesa prikazani su na slici 6 na procesu izravne filtracije.
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Q Q,
Tgc ULAZ 1ZLAZ Tgpc
—— ME NA — P
TSS SIROVA TSS,
Mutnoca  QTPADNA PERMEAT Mutnoca,
Boja VODA Boja,
Slika 6. Parametri membranskog procesa na primjeru izravne filtracije [12]

Fluks (Jp) predstavlja omjer volumena po povrsini u vremenu (jednadzba 1). Koristi se

za izrazavanje stope kojom voda prodire kroz membranu. Jedinica mu je L m2st.

Q .
Jp =ﬁ (jedn. 1)

Q, — protok filtrata kroz membranu, L h™
Am — povriina membrane, m?
Transmembranski tlak (TMP) predstavlja pad tlaka utrosen na transport vode kroz

membranu (jednadzba 2).

TMP = p, — p; (jedn. 2)

pu — tlak na ulazu u membranu, bar

pi — tlak naizlazu iz membrane, bar

Permeabilnost membrane (L) predstavlja omjer fluksa i transmembranskog tlaka
(jednadzba 3). Preko permeabilnosti membrane se moZe pratiti njeno blokiranje i

regeneracija.

_ Jp .
p = Tap (jedn. 3)

Faktor konverzije (Y) predstavlja iskoriStavanje sirove vode (jednadzba 4). Izrazava se

kao omjer protoka na izlazu i ulazu u membranu.
y=% (jedn. 4)
Qu

Q; — protok naizlazu iz membrane, L ht
Q. — protok na ulazu u membranu, L ht
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Faktor zadrZzavanja predstavlja postotak uklonjenih tvari iz vode (jednadzba 5).

Cp—Cu

R = - 100 (jedn. 5)

Cu

Cp — koncentracija tvari u izlaznoj vodi,
cu — koncentracija tvari u ulaznoj vodi.

3.3 PODJELA MEMBRANSKIH SEPARACISKIH PROCESA

S obzirom na veli¢inu pora membranskog materijala, membranski separacijski procesi
mogu se podjeliti na: mikrofiltraciju (MF), ultrafiltraciju (UF), nanofiltraciju (NF) i reverznu
osmozu (RO). Na slici 7 je prikazano uklanjanje pojedinih tvari membranskim procesima u

ovisnosti o veli¢ini pore.

REVERZNA 2
OSVIOZA ULTRAFILTRACUA FILTRACIIA CESTICA
SEPARACISKI | | |
PROCES NANOFILTRACUA MIKROFILTRACIA

- ELEKTRO-PIGMENTI
VODENE ‘ MLIJECNI PROTEINI ‘

CUELE STANICE

SOLI

JELATIN CRVENA KRVNA ZRNCA
MASNE MICELE
¢ METALNI IONI
VELGINA || MErsiiow |
ENDOTOKSIN PIROGEN ‘ BAKTERIJE
POJEDINIH ‘ ‘
TVARI ‘ AKTIVNI UGLIEN
SINTETICKA VIRUSI ULINE EMULZIJE
BOJILA ‘
CRYPTOSPORIDIUM
LAKTOZE
(SECERI) ‘ KOLOIDNI SILICl)
PLAVO INDIGO
BOJILO LJUDSKA DLAKA
I
Hm 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

MOLEKULSKA 100 200 1000 20000 100000 500000 1000000 5000000
TEZINA

Slika 7. Propusnost membrana za pojedine tvari [13]

3.3.1 MIKROFILTRACIJA

Veli¢ina pora kod mikrofiltracije je 0,1-1 um [14], te je pogodna za obradu otpadne
vode optereéene pigmentnim bojilima. Kemikalije koristene u procesu bojanja ¢e ostati u

vodi ukoliko nisu uklonjene mikrofiltracijom. Mikrofiltracija se najces¢e koristi kao
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predobrada za nanofiltraciju ili reverznu osmozu. Moze se koristiti i u kombinaciji sa nekom

od ostalih metoda obrade otpadne vode.

3.3.2 ULTRAFILTRACIA

Ultrafiltracija omoguéava uklanjanje makromolekula i Cestica, dok uklanjanje bojila
nikad nije potpuno. Veli¢ina pora kod ultrafiltracije je 2-50 nm [12]. Cak i u najboljem
slu¢aju, kvaliteta obradene otpadne vode nije dovoljna za njenu ponovnu upotrebu u
procesu bojanja. Ultrafiltracija se moZe koristiti kao preobrada za reverznu osmozu, ili se

moze koristiti u kombinaciji sa drugim metodama, npr. bioloSkim reaktorom.

3.3.3 NANOFILTRACIJA

Nanofiltracija se koristi za obradu obojenih otpadnih voda. Veli¢ina pora kod
nanofiltracije je manja od 2 nm [12]. Kombinacija adsorpcije i nanofiltracije poboljSava
povecava efikasnost rada membrane. Nanofiltracijske membrane zadrZzavaju organske
spojeve male molekulske mase, dvovalentne ione, velike monovalentne ione, hidrolizirana

reaktivna bojila i pomocéne kemikalije u procesu bojanja.

3.3.4 REVERZNA OSMOZA

Membrane reverzne osmoze imaju stupanj zadrzavanja od preko 90 % za vedinu
ionskih spojeva. Veli¢ina pora u membranama za reverznu osmozu je manja od 1 nm [12].
Reverznom osmozom se mogu ukloniti sve mineralne soli, hidrolizirana reaktivna bojila, i

pomocne kemikalija iz otpadne vode.

3.4 KOAGULACIJA-FLOKULACUA

Koagulacija-flokulacija je metoda pri kojoj dolazi do grupiranja sitnih Cestica i koloida
dispergiranih u vodi u veée nakupine — flokule. Negativno nabijene koloidne tvari je moguce
ukloniti koagulacijom. Koagulacija se postize dodavanjem pozitivnih ili negativnih iona koji
smanjuju elektrokineticko odbijanje medu cesticama. Ovim postupkom, djelomi¢no se
uklanjaju bojila i smanjuju organske tvari otopljene u vodi. Primjer koagulacije je na slici 8.

Koagulacijom dolazi do smanjenja zeta potencijala na povrsini Cestica, a Cestice se

nakupljaju u flokule. Kao koagulanti se koriste brojne kationske, anionske i ne-ionske cCestice.
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Najcesce koristeni koagulanti koji se koriste su FeCls, FeSQ,, AlCls, Aly(SO4)3'18H,0 i MgCl,.

Metoda koagulacije-flokulacije se uspjeSno primjenjuje za uklanjanje bojila netopivih u vodi
sumpornih i disperznih bojila, dok je slabije primjenljiva za bojila topljiva u vodi, kao $to su
kisela, direktna i reaktivna.

KOAGULANT

FORMIRANIJE FLOKULA SEDIMENTACIA

®SUSPENDIRANE

TVARI 3 A
/ \ .00 °,
© O o » $ ®
’ . ’ © e T
Slika 8. Proces koagulacije-flokulacije [15]

Ucinkovitost koagulacije ovisi o kemijskom sastavu vode i koagulanata, pH
vrijednosti, brzini mijeSanja te temperaturi sustava. Koagulacija-flokulacija ima i nekoliko
nedostataka, a jedan od njih je nemoguénost ponovne upotrebe koagulanta ¢ija je cijena u
vecini slucajeva visoka. Bojila topljiva u vodi ne koaguliraju ili su potrebne visoke doze
koagulanta, Sto dodatno poskupljuje ovaj proces. Takoder, velike koli¢ine mulja nastaju
tijekom koagulacije, koji se mora posebno zbrinuti u skladu sa propisima. Najveéi nedostatak
ove metode je povecanje ukupnih otopljenih krutih tvari u obradenoj vodi.

Ucinkovitost koagulacije uvjetovana je pH vrijednoséu vode. Pojedini koagulanti imaju
odredeni interval pH vrijednosti u kojima dolazi do koagulacije, te u koliko su vrijednosti
izvan tog optimalnog podrucja ne¢e modéi doéi do koagulacije. Kako su otpadne vode iz
tekstilne industrije uglavnom alkalne, kao koagulant je pogodno koristiti magnezijev klorid

(MgCl,). Optimalno podrucje koagulacije uz primjenu magnezijevog klorida je 9—12 pH [16].
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4. PREGLED POSTOJECEG STANJA U POGONU ,,DORADE“

4.1 POSTUPCI OBRADE PAMUKA U POGONU ,,DORADE“

Obrada i bojenje konca u tvornici konca Unitas d.d. odvija se na dvije lokacije u
Zagrebu. Mehanicka obrada pamuka, pamucne prede i drugih materijala (lan, viskoza i
umjetna vlakna) provodi se u pogonu u Getaldicevoj ulici 1. Konac se nakon mehanicke
obrade transportira u pogon ,Dorade” u Gradis¢anskoj ulici 24, gdje se provodi
mercerizacija, bijeljenje, bojanje, susenje i pakiranje konca. Otpadna voda koja nastaje u
ovim procesima je opterecena ostacima tekstila, bojila, surfaktanata, bjelila, soli, luzina,

kiselina i drugim pomo¢nim tvarima.

4.1.1 POSTUPAK MERCERIZACIJE U POGONU ,,DORADE“

Mercerizacija se provodi u 20-25% otopini natrijevog hidroksida uz dodatak
pomocnog sredstva RUCOWET RMC (RUDOLF, Geresried, Njemacka) koji je po sastavu
smjesa anionskih surfaktanata, polivalentnih alkohola i estera fosforne kiseline.
Mercerizacija se u pogonu provodi Sarzno u uredajima za mercerizaciju. Nakon mercerizacije,
otopina natrijevog klorida se ispusta i filtrira radi uklanjanja tekstilnih vlakana, te se odvodi u
spremnik gdje se regenerira popravljanjem masenog udjela i ponovno koristi u novom
procesu. Konac se potom ispire vruéom pa hladnom vodom koja se ispusta u sredisnju

kanalizaciju. Otpadna voda je alkalna, vrijednosti pH preko 12.

4.1.2 POSTUPAK BIJELJENJA U POGONU ,,DORADE“

Bijeljenje se provodi kao predobrada tekstila, sastoji se od: predbjeljivanja, vruéeg
pranja, neutralizacije, hladnog pranja i uklanjanja peroksida. Provodi se Sarzno u reaktorima
za bojanje. Predbijeljivanje se provodi u otopini vodikovog peroksida uz dodatak natrijeve
luZine (pH 10,5) na temperaturi vi$oj od 95 °C u vremenu od 30 minuta. Otopina se nakon
toga ispusta u kanal. Konac se zatim 20 minuta ispire vruéom vodom temperature 80 °C, a
voda od pranja se ispusta u prihvatni kanal. Neutralizacija konca izvodi se na 65 °C otopinom
octene, limunske ili mjeSavine drugih organskih kiselina tijekom 30 minuta i zatim ispusta u

kanalizacijski kanal. Ispustena voda ima pH vrijednost oko 5,5-6,5. Konac se nakon
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neutralizacije ispire hladnom umek$anom vodom temperature 35 °C u periodu od 15

minuta, a voda se ispusta u prihvatni kanal. Zavrsni proces predobrade tekstila se zavrSava
uklanjanjem vodikovog peroksida koje se provodi ispiranjem konca 15 minuta na 50 °C i 10
minuta na 55 °C. Voda od pranja se ispusta u glavni kanalizacijski kanal. Shematski prikaz se

moze vidjeti na slici 9.

BUELJENJE

90 —
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ISPIRANJE

80 —

70 —

NEUTRALIZACIJA

o 60 —] UKLANJANJE
:_. PEROKSIDA
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ISPUST 2
ISPUST 3
40— HLADNO ISPIRANJE
ISPUST 5
30 —1
20 —
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10 —
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t, min
Slika 9. Shematski prikaz pojedinih faza u procesu predobrade tekstila bijeljenjem

4.1.3 POSTUPAK BOJANJA U POGONU ,,DORADE“

Bojanje se provodi $arzno u kupeljima za bojanje razli¢itog kapaciteta. Temperatura i
trajanje ovise o vrsti bojila koje se koristi. Tijekom bojanja, u kupelji se pored bojila dodaju i
pomocne tvari kao Sto su natrijev klorid, natrijev karbonat, natrijev hidroksid, odpjenjivadi,
oksidacijska sredstva i drugi. Otpadna voda nastala u procesu bojanja je optereéena
neiskoriStenim bojilima, pomoénim tvarima i solima, a pH vrijednost joj je visa od 11. Nakon

bojanja, ova voda se ispusta u glavni prihvatni kanalizacijski kanal, a konac se dalje obraduje.
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4.1.4 POSTUPAK NAKNADNE OBRADE U POGONU ,, DORADE"

Postupak naknadne obrade obuhvada: viSestruko ispiranje, sapunjanje, viSestruko
ispiranje nakon sapunjanja i mekSanje konca. Naknadna obrada se provodi sa ciljem
postizanja otpornosti obojenja na pranje, trenje i troSenje, a trajanje obrade ovisi o vrsti
bojila i trazenoj kvaliteti proizvoda.

Omek$anom vodom temperature 40 °C prvo se provodi ispiranje konca u Eetiri ciklusa
od po 15 minuta. Voda od ispiranja se ispusta u kanalizacijski kanal nakon svakog ciklusa. Na
temperaturi vode iznad 90 °C se provodi sapunjanje tijekom 20 minuta. Otpadna voda od
pranja se ispusta u kanalizacijski odvod. Nakon sapunjanja tekstil se ispire omekSanom
vodom temperature 85 °C u tri ciklusa od po 20 minuta. Voda se nakon svakog ciklusa
ispusta u kanalizacijski kanal.

Nakon obrade, provodi se meksanje konca uz dodatak omeksivaca na temperaturi od
45 °C u trajanju od 50 minuta. Voda nakon mek3anja se ispusta u kanalizacijski kanal. Shema
naknadne obrade se moze vidjeti na slici 10.

Tekstil se nakon provedene obrade centrifugira, susi i pakira.
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Slika 10. Shematski prikaz pojedinih faza u procesu naknadne obrade nakon bojanja
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4.2 OPIS POSTOJECEG SUSTAVA ZA OBRADU OTPADNIH VODA

Zbirne otpadne vode iz svakog dijela procesa (bijeljenje, mercerizacija i bojanje) se
ispustaju u prihvatni kanal. Odvojeno se prikupljaju otpadne vode tople i hladne struje
nastale u procesima. Otpadna voda se skuplja u dva egalizacijska bazena. U prvom bazenu od
20 m? se otpadne vode zadrZavaju i mijeSaju. Voda se potom prelijeva u drugi bazen
volumena 15 m? koji se sastoji od dva medusobno spojena bazena. 1z ovih bazena se voda
pumpa kroz izmjenjivac topline do uredaja za flokulaciju.

Uredaj za flokulaciju se sastoji od spremnika volumena 5 m® i manjeg spremnika u
koji se dodaje koagulant i mijeSa. Nakon mijeSanja, voda se prelijeva u veci spremnik u kojem
se provodi aeracija. Nakon provedene aeracije voda se prelijeva u lijevasti sedimentacijski
taloznik. Taloznik je izveden od lamela preko kojih se Cestice odvajaju i sedimentiraju. Nastali
mulj se prikuplja i odvozi. Otpadna voda se nakon sedimentacije sistemom prelijeva odvodi u
bazen za neutralizaciju. Neutralizacija se provodi doziranjem 35 %-tne klorovodi¢ne kiseline.

Ovako obradena otpadna voda se potom ispusta u sustav javne odvodnje. Ukupna

koli¢ina nastale otpadne vode je 20 m*> h™".

4.2.1 KARAKTERIZACIJA OTPADNIH VODA POGONA ,, DORADE"

Otpadna voda sadrzi velike koli¢ine kemikalija koje se koriste u procesu obrade, i prije
nego se ispusti u sustav javne odvodnje mora se obraditi. Na osnovu potrosnje kemikalija

danih u tablici 9 moze se vidjeti koje kemikalije dospijevaju u otpadnu vodu.

Tablica 9. Godisnja potrosnja kemikalija sa najviSom potrosnjom (podaci za 1998. godinu)

Kemikalija Koli¢ina (t god™)
Natrijev hidroksid 330
Natrijev klorid 168
Natrijev sulfat 25
Vodikov peroksid 20
Octena kiselina 16
Bojila 2,2

Najvecu potrosnju ima natrijev hidroksid, a koristi se u postupku mercerizacije i

bojanja konca. Zbog velike potrosnje, visoka je koncentracija natrijevog hidroksida u
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otpadnoj vodi. Oko 500 kg natrijvog hidroksida dnevno se ispusti u otpadnu vodu. Otpadna

voda reagira luznato, visokim pH vrijednostima od 10-12.

Natrijev klorid je druga kemikalija po potrosnji. Koristi se za pripremu umeksane vode

kao sredstvo za regeneraciju ionskih izmjenjivaca. Natrijev sulfat u neizmijenjenom obliku

dospijeva u otpadnu vodu. Octena kiselina i vodikov peroksid ne utjecu na onecis¢enje vode.

Vodikov peroksid se razlaze na kisik i vodu, a octena kiselina se neutralizira natrijevim

hidroksidom. Pomocne tvari koje se koriste u procesima, koriste se u malim koli¢inama i ne

utjeCu znacdajno na karakteristike otpadne vode. U tablici 10. dana je fizikalno kemijska

analiza uzoraka zbirne otpadne vode iz pogona iz 2012. godine.

Tablica 10. Analiza zbirnih otpadnih voda, Laboratorij za ispitivanje voda Andrija Stampar, Zagreb,

2012.
] Uzorak

Analiza 1 2 3 a 5 6 MDK
Protok (L s'l) 3,3 4,1 3,5 3,5 3,5 4,1
i_alt)jrzaj otopljenog kisika (mgO, 41 12,6 8 9,8 88 77
BPKs (mg0, L'l) 250 192 194 178 229 140 250
KPK (mgO, L'l) 784 980 784 571 571 762 700
Ukuprlla suspendirana tvar 482 579 102 116 109 22
(mg L)
Vodljivost (mS cm-l) 7,82 6,34 5,73 7,77 8,01 2,94
pH vrijednost (pH) 11,77 11,42 8,86 12,1 12 9,6 6,5-9,5
Temperatura vode (°C) 41 46 51 46 55 51 40
Talozive stvari (ml ml'l) 0,2 0,7 0,2 0,1 0,1 0,1 10
Kloridi (mg LY 3521 1343 1694 637 1158 577 1000
Sulfati (mg L"l) 225 118 199 152 162 176 200
Sulfiti (mg LY 9,81 0,83 0,54 1,04 0,9 0,82 10
DeterdZenti anionski (mg L'l) 20,5 23,7 28,5 18,3 16,1 23,9 10
Deterdzenti neionski (mg L ™) 7,2 7 9 5,3 6 7,3 10
Vidljiva otpadna tvar bez bez bez bez bez bez
Miris bez bez bez bez bez bez
Boja plava, plava, plava, roza, Zuta, zelena,

siva roza zelena siva plava Zuta
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5. MATERUJALI | METODE

Eksperimentalni dio diplomskog rada napravljen je u Laboratoriju za vodu, gorivo i
mazivo na Fakultetu strojarstva i brodogradnje.

Provedeno je ispitivanje dvaju uzoraka otpadne vode iz egalizacijskog bazena iz
pogona ,Dorada“ tvornice konca Unitas.

Prilikom eksperimenta koristena je ultrafiltracijska/mikrofiltracijska (UF/MF)
vakuumska membrana C-mem. Pokusi koagulacije su provedeni uz dodatak magnezijevog
klorida (MgCl,) kao koagulanta. Odgovaraju¢a doza koagulanta je odredena na temelju
provedenih jar testova.

Tijekom UF/MF pokusa pradena je promjena tlaka i protoka u vremenu, a
ucinkovitost separacije utvrdena je na temelju praéenja kvalitete izlaznih filtrata kao Sto su:
boja, mutnoca, NPOC, TSS, elektri¢na vodljivost i pH vrijednost.

Prije i nakon svakog eksperimenta ispitivana je permeabilnost membrane s obzirom
na demineraliziranu vodu varijacijom ulaznog protoka. Takoder je pra¢ena promjena fluksa u

ovisnosti o TMP-u prema Darcyevom zakonu (jednadzba 6).

_Jp

L. =
b tmp

(jedn. 6)

Na temelju promjene fluksa nakon separacije sirovih uzoraka vode i nakon dodatka

koagulanta, procijenjeno je stanje membrane s obzirom na intenzitet blokiranja pora.

5.1 LABORATORUSKI UF/MF UREDAJ S VAKUUMSKOM MEMBRANOM

Pokusi su provedeni pomoc¢u UF/MF uredaja s vakuumskom uronjenom membranom.
Sustav je opremljen C-mem vakuumskom membranom, pumpom, puhalom zraka, mjeraéem
protoka i osjetnicima tlaka, Sto se vidi na slici 11. Shematski prikaz laboratorijskog uredaja se

nalazi na slici 12.
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Slika 11.  Laboratorijski uredaj sa UF/MF vakuumskom membranom

14
F————— S i e = B D PLC
| g | 10 I !
4 I 6 :
N— ! 15
5 4v
12 |

3@__‘2_____1- Z& : POVRATNO

PRANJE

Slika 12. Shema C-mem sustava

1 —spremnik vode; 2 — membrana; 3 - mjerac razine; 4 — osjetnik tlaka; 5 — pumpa; 6 — mjerac
protoka filtrata; 7, 10, 11 — nepovratni ventili; 8 — spremnik filtrata; 9 — ventil; 12 — mjerac protoka
povratnog pranja; 13 — puhalo zraka; 14 — PLC; 15 —rac¢unalo

Pumpom sustava i puhalom zraka upravlja programabilni logic¢ki kontroler (eng.

Programmable logic controler — PLC). Izmjerene vrijednosti protoka i tlak filtrata se
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prikupljaju pomocu PLC-a i pohranjuju na racunalo. Pumpa ima dva smjera vrtnje, tako da se

jednom pumpom omoguduje filtracija i ispiranje. Permeat se skuplja u spremnik i koristi se za
ispiranje membrane.

Kako bi se osigurao konstantan sastav vode na ulaz, eksperimenti su provedeni s
recirkuliracijom toka permeata u spremnik sirove vode. Demineralizirana voda je koristena
za ispiranje membrane.

Membrana koristena u eksperimentu je C-mem vakuumska membrana (slika 13), Cije
se karakteristike mogu vidjeti u tablici 11.

Membrana C-mem radi na principu izravne filtracije (eng. dead end).

Slika 13. C-mem vakuumska membrana

Tablica 11 . Karakteristike C-mem membrane

Proizvodac: SFC Group
Model: C-MEM
Primarna obrada 1000 L dan™
Kapacitet membrane: Sekundarna obrada 2000 L dan™
Voda za pice 3000 L dan™
Povrsina membrane: 5,6 m’
Velicina pore: 0,1-0,2 um
Promjer vlakna: 0,3-0,5mm
Projektna temperatura membrane: 15°C
Broj dnevnih ciklusa ispiranja: 281
Primarna obrada 0,19 m>h*
Protok kod ispiranja: Sekundarna obrada 0,23 m h*
Voda za pice 0,23m’>h™
Protok zraka: 6m’h”
Materijal: Polietilen (PE)
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Vanjski promjer vlakna C-mem membrane je 0,3-0,5 mm u ovisnosti o primjeni i

duZine su od 1 do 3 metra. Da bi se dobila potrebna povrsina stotine paralelnih snopova

vlakana je omotano oko nosaca, i zastiéeno izvana

Filtracija C-mem vakuumskom membranom je na principu ,izvana-unutra“ (eng.

,outside-in“) kao na slici 14.

SIROVA OTPADNA VODA

<: PERMEAT

VLAKNO
SIROVA OTPADNA VODA

Slika 14. Membranska filtracija na principu "izvana -unutra™

Pumpa koriStena u sustavu je proizvodaca Zuwa (slika 15), snage 0,45 kW, broja

okretaja 2800 rpm, visine dobave 15 m i radnog tlaka 1,5 bar. Protok pumpe je 60 L min™.

Slika 15.  Pumpa

Puhalo zraka je model LA-120A (slika 16), proizvodac Nitto Kohki, protoka zraka 120 L

min’?, nazivnog tlaka 0,18 bar.
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Slika 16.  Puhalo zraka

Mjera¢ protoka permeata je GEMU E-Modul 3021 25D (slika 17), a njegove

specifikacije se mogu vidjeti u tablici 12.

CNCINEINE

Volumenstrom-Messumformer
Flow-Transmitter
653 Ingelfingen

Slika 17.  Mjerac protoka

Tablica 12. Specifikacije mjeraca protoka GEMU E-modul 3021 25D

Proizvodac: GEMU

Model: E-Modul 3021 25D
Protok: 120—-7200Lh*
Frekvencija pulsa: Max 256 pulseva L*
Radna temperatura: -20-60°C

Pad tlaka: 0,1 barna3600Lh"
Radni medij: Tekucine € 120 mm’s™
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Osjetnik za mjerenje tlaka je Danfoss AKS 33, tlaka -1 — 6 bar i temperature medija od

-40 — 85°C. Za mjerenje razine otpadne vode u spremniku, koridten je osjetnik Danfoss MBS
4510, tlaka 0 — 25 bar i temperature medija od -40 — 85°C.
PLC Siemens Simatic jedinica (slika 18) upravlja radom cijelog sustava. Regulira rad

pumpe i puhala zraka, osjetnicima i protokomjerom filtrata i vodom za pranje.

Slika 18.  PLC Siemens Simatic

5.2 LABORATORIJSKI ANALITICKI UREDAJI

U uzorcima otpadne vode i filtrata ispitani su slijede¢i parametri: pH vrijednost,
mutnoca, vodljivost, ukupni organski ugljik (NPOC), ukupne suspendirane tvari (TSS) i boja.
pH vrijednost se mjeri pH-metrom Knick Portamess 913 (slika 19), uz umjereno

mjesSanje ispitivanih uzoraka.

Slika 19.  Mjerenje pH vrijednosti
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Mutnoda je ispitana pomocu turbidimetra Hach 2100AN (slika 20). Turbidimetar mjeri

rasipanje snopa svjetlosti i izrazava se jedinicom NTU.

Slika 20.  Turbidimetar

Elektri¢na vodljivost se mjeri konduktometrom Knick Portamess 913 Cond na slici 21.

Elektri¢na vodljivost se odreduje pomocu dvije sonde na udaljenosti od 1 cm.

Slika 21. Konduktometar

Za potrebe izrade eksperimentalnog dijela diplomskog rada u uzorcima je mjeren
neotplinjiv organski ugljik NPOC metodom, na uredaju Shimadzu TOC-V sa slike 22. NPOC se
odnosi na koncentraciju neotplinjivih organskih komponenti i organskog ugljika koji se u

uzorku nalazi u ne-hlapljivoj formi.
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Slika 22.  Uredaj za mjerenje vrijednosti NPOC-a (TOC-a)

Za ispitivanje vrijednosti ukupnih suspendiranih tvari (TSS) koristena je metoda
2540D. Voda se propusti kroz filtar 0,45 um, te se ostatak na filtru osusi na temperaturi od
103-105°C u trajanju od 1h. Filtar se potom izvaZe, i razlika u teZini filtera prije filtriranja i
poslije predstavlja ostatak suspendiranih tvari.

Boja se odreduje pomocu spektrofotometra (slika 23), prema normi EN ISO
7887:2011. Mjerene su boje na tri valne duljine: 436 nm, 525 nm i 620 nm. Primjenom
jednadzbe 9, vrijednosti sve tri valne duljine se izrazavaju jednom.

2 2 2
Ap=436nm) TAA=525nm) TA(A=620nm)

Boja =

(jedn. 9)

A=436nm)+tA\=525nm) tA(A=620nm)

Slika 23.  Spektrofotometar
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5.3 UZORCI OTPADNE VODE

Ispitana su dva uzorka otpadne vode iz egalizacijskog bazena tople struje pogona

»,Dorade”. Vrijednosti ispitanih parametara nalaze se u tablici 13.

Tablica 13. Vrijednosti ispitanih parametara uzoraka A i B otpadne vode

Parametar Uzorak A Uzorak B
NPOC, mg L™ 238,4 218,25
Mutnoca, NTU 27,9 1603
El. vodljivost, mS cm™ 30,5 23,3
pH vrijednost 12,94 12,90
TSSmg L 27,71 2165
Boja 0,34 1,14

Uzorci su visokih vrijednosti mutnoda, izrazito optereéeni suspendiranim i organskim
tvarima te obojeno$éu. Uzorak otpadne vode B sadrzi oko 80 puta vecu koli¢inu
suspendiranih tvari (2165 mg L) i 60 puta vide tvari koje uzrokuju mutno¢u (1603 NTU) u
odnosu na uzorak A. Uzorak B sadrzi i 3,3 puta viSe bojila prema izmjerenoj vrijednosti SAC

na 436, 525i 630 nm.

Oba uzorka su izrazito luznata, sa pH vrijednostima preko 12, Sto je i oCekivano za

otpadnu vodu tekstilne industrije.

5.4 POSTUPCI | UVIJETI RADA
5.4.1 UF/MF POKUSI

5.4.1.1 Ispitivanje permeabilnosti membrane u odnosu na demineraliziranu vodu

Na pocetku pokusa ispitana je permeabilnost membrane s obzirom na
demineraliziranu vodu. Prvo je u tri ciklusa od po 10 minuta na protoku 250 L h'lispitana
stabilnost protoka i tlaka membrane. Potom je varijacijom protoka za po 50 L h™od 100-400
L h™' ispitana permeabilnost kao ovisnost fluksa o TMP-u. Uzete su u obzir prosjeéne
vrijednosti protoka u intervalu od 200 sekundi.

Na isti nacin su provedena ispitivanja s demineraliziranom vodom nakon svakog

pokusa sa uzorcima otpadne vode A i B bez i s dodatkom koagulanta.
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5.4.1.2 UF/MF ispitivanja s otpadnom vodom iz egalizacijskog bazena

Ispitivanje uzorka A provedeno je u tri ciklusa od po 30 minuta, pocetnog protoka 200
L h™. BiljeZeni parametri su protok i tlak. Povratno pranje je demineraliziranom vodom u
trajanju od 5 sekundi i 5 sekundi zrakom, protokom od 0,45 L s™.

Zbog velike koli¢ine suspendiranih tvari i pada fluksa, trajanje ciklusa je nakon
dodatka koagulanta smanjeno na 5 minuta, a broj ciklusa je poveéan na Sest. Pocetni protok
je 150 L h™%. Ispiranje demineraliziranom vodom je poveéano na 10 sekundi.

Ispitivanje sirove otpadne vode je provedeno u tri ciklusa od po 30 minuta na protoku
200 L h™. trajanje povratnog pranja demineraliziranom vodom je 5 sekundi i zrakom 5
sekundi.

Zbog manjeg pada tlaka i fluksa, pokus sa koagulantom proveden je u 3 ciklusa od po
30 minuta na protoku od 200 L h. Vrijeme ispiranja je isto 5 sekundi demineraliziranom

vodom i 5 sekundi zrakom.

5.4.2 PRIMJENA KOAGULACIJE KAO PREDTRETMANA UF/MF

Provedeni su jar testovi za Sest doza koagulanta svakog od uzoraka ispitivane vode.
Koristeni koagulant je tehni¢ki magnezijev klorid 47 % (MgCl,). Vrijeme mijeSanja je 10
minuta, od ¢ega 2 minute intenzivnog mijesanja i 8 minuta mijeSanja pri 50 rpm. Na slikama

24 i 25 prikazani su jar testovi uzoraka otpadne vode.

Slika 24.  Rezultati jar testa za uzorak otpadne vode A
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Slika 25.  Rezultati jar testa za uzorak otpadne vode B

Potrebna koli¢ina tehni¢kog magnezijevog klorida m (MgCl;)ien za pojedinu dozu
izraCunava se iz poznatog masenog udijela w (MgCl;) u smjesi tehnickog magnezijevog
klorida (jednadzba 7), potrebnoj masenoj koncentraciji y (MgCl,) te poznatom volumenu

otpadne vode V,,.

m (MgCly)
m (MgCly)ten

w (MgCly) = (jedn. 7)

Masa Cistog magnezijevog klorida m (MgCl,) moze se dobiti iz jednadZzbe za masenu

koncentraciju magnezijevog klorida (jednadzba 8):

m (MgClp)
V.

y (MgCl,) = (jedn. 8)

ov

Iz jednadzbi 7 i 8 dobiva se potrebna odvaga tehnickog magnezijevog klorida m

(MgCl;)en (jednadzba 9):

m (MgCly)

 (M9Cl) (jedn. 9)

m (MgCly)en =

Odvage za svaku od Sest doza magnezijevog klorida dodanih u 200 mL uzorka

otpadne vode A i B su u tablici 14.

Tablica 14. Odvaga za svaku od doza MgCl,

Koncentracija Odvaga
(mgL?) (g)
0,25 0,106
0,5 0,213
0,75 0,319

1 0,426
2,5 1,064

5 2,128
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Da bi se odredila optimalna doza za UF/MF svakog od uzoraka ispitivane otpadne
vode, analizirani su boja (SAC) i NPOC. Na osnovu dobivenih rezultata izabrana je doza za
pokus UF/MF.

Izabrana doza za uzorak A otpadne vode je 2,5 mg L™, a za uzorak B je 0,25 mg L™
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6. REZULTATI | RASPRAVA

6.1 ODREPIVANJE PERMEABILNOSTI VAKUUMSKE UF/MF MEMBRANE

Ispitivanje pocCetne permeabilnosti membrane s obzirom na demineraliziranu vodu
odredeno je varijacijom protoka (fluksa) i TMP. Na temelju dobivenih rezultata moze se

vidjeti da je prema Darcyevom zakonu permeabilnost 75,6 L m™? h™ bar™ (R*=0,89) (slika 26).

80

70 | ®

C y £ 75,601x /
u 2 _
~ 50 & R7=0,8876

= 40
—

-
Q.

30 +

20: ®
10 +

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
TMP, bar

Slika 26. Permeabilnost membrane s obzirom na demineraliziranu vodu

Na slici 27 dan je prikaz eksperimentalnih podataka promjene protoka i TMP-a u
vremenu. Na temelju prikazanih rezultata moze se vidjeti blagi porast vrijednosti protoka i
smanjenja TMP-a s vremenom. Slika 28 prikazuje blagi porast permeabilnosti i fluksa za

demineraliziranu vodu za period stabilizacije membrane.
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6.2 ISPITIVANIJE S VODOM IZ EGALIZACIJSKOG BAZENA: UZORAK A
6.2.1 OBRADA OTPADNE VODE UF/MF POSTUPKOM

Na slici u nastavku dan je prikaz promjene protoka i TMP-a u vremenu kod separacije
otpadne vode (uzorak A)

Protok permeata pada sa pocetnih 200 L h™ do 180 L h™* tijekom prvog ciklusa, te u
drugom i treéem dostize gotovo potpunu regeneraciju nakon ispiranja, koja ve¢ nakon
nekoliko minuta pada. Protok u drugom ciklusu nakon 8 minuta dostize stabilnu vrijednost
od 185 L h™, a u tre¢em ciklusu protok se stabilizira nakon 8 minuta oko 190 L h'. Pad TMP-a

prati porast protoka(slika 29).

220 - 0,7
! + 0,68
210 r r W_E_ 0,66
200 f 7 064
- : 062 5
N = - . o)
= 190 +— - — 06 o a
g 3 - 0,58 =
' ] * TMP
180 + L 056
170 0,54
- + 0,52
160 -+ 105
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t,s

Slika 29.  Protok i TMP uzorka A sirove otpadne vode

U prvom ciklusu filtracije ne postiZe se stabilnost fluksa nakon 30 minuta. Usprkos
velikoj regeneraciji fluksa i permeabilnosti, fluks tijekom drugog i tre¢eg ciklusa naglo opada
u prvim minutama ciklusa, ali se i brzo stabilizira (slika 30).

Do pada protoka, fluksa i permeabilnosti dolazi zbog blokiranja pora membrane, Sto
dovodi do porasta TMP-a.

Permeabilnost membrane s obzirom na otpadnu vodu (uzorak A) tijekom prvog
ciklusa opada za 15%, te se u naredna dva ciklusa nakon povratnog pranja regenerira za
gotovo 100% (slika 31). Medutim, zbog blokiranja pora membrane, naglo pada u prvim

minutama ciklusa.
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Slika 30.  Promjena fluksa i permeabilnosti sirove otpadne vode (uzorak A)
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Slika 31. Promjena i normalizirane vrijednosti permeabilnosti za uzorak A sirove otpadne vode
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6.2.2 OBRADA OTPADNE VODE PRIMJENOM KOAGULACIJE | UF/MF POSTUPKA

6.2.2.1 Odredivanje optimalne doze koagulanta za uzorak A

Kako bi se odabrala odgovaraju¢a doza koagulanta, ispitano je 6 doza magnezijevog
klorida jar testom. U uzorcima filtrata 0,45um ispitana je vrijednost boje (SAC 436, 525, 620)
i NPOC-a. Na temelju dobivenih rezultata odabrana je koncentracija magnezijevog klorida od
2,5 mg L™". Koncentracijom koagulanta od 5 mg L™ je uklonjeno najviée NPOC-a i boje, ali je
zbog male razlike u postotcima uklonjenih tvari uz dvostruko vec¢u koncentraciju (manje od
1,5 % NPOC-a i boje) izabrana koncentracija od 2,5 mg L™. Rezultati ispitanih parametara za

provedene jar testove dani su u tablici 15.

Tablica 15. Rezultati provedenog jar testa uzorka otpadne vode A

y, mgL? NPOC, mg L™ R (NPOC), % Boja R (Boja), %

0,25 172,15 9,18 0,03885 88,47
0,5 160,65 15,25 0,029706 91,19
0,75 156,8 17,28 0,026621 92,10
1 162,05 14,51 0,025029 92,57
2,5 148,9 21,45 0,017125 94,92
5 144,25 23,90 0,012717 96,23
Sirova 0,45 189,55 - 0,337083 -

Ucinkovitost uklanjanja boje pri svim ispitanim koncentracijama je iznad 88 % (slika

32), a najvisi stupanj separacije NPOC-a od 24 % je postignut uz dozu od 5 mg L™ o (slika 33).
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Slika 32.  Stupanj separacije boje prilikom odredivanja optimalne koncentracije koagulanta

Fakultet strojarstva i brodogradnje 40



Filip Bila Diplomski rad

Odabranom koncentracijom koagulanta je uklonjeno 2,5-6,5% vise boje od doza 0,25-

1mg L™, i 4-12% vise NPOC-a u odnosu na iste koncentracije.
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Slika 33.  Stupanj separacije NPOC-a prilikom odredivanja optimalne koncentracije koagulanta

6.2.2.2 UF/MF pokus

Nakon odredene optimalne doze koagulanta, proveden je pokus UF/MF, a rezltati su
prikazani na slikama u nastavku. Protok zbog velike koli¢ine nastalog mulja naglo pada, i ne
dolazi do stabilizacije, a tlak raste (slika 34). Vrijednosti fluksa i permeabilnosti takoder naglo
padaju (slika 35). Do naglog pada vrijednosti protoka, odnosno fluksa, rasta TMP-a a time i
pada permeabilnosti dolazi zbog intenzivnog blokiranja pora uzrokovano velikom koli¢inom
koaguliranih flokula koje su nastale uz dodatak koagulanta.

Regeneracija permeabilnosti nakon ispiranja je u svim ciklusima gotovo potpuna, ali
tijekom svakog ciklusa od 5 minuta dolazi do pada od skoro 50% u odnosu na pocetnu

vrijednost (slika 36).
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Slika 34.  Protok i TMP za uzorak A s koagulantom
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Permeabilnost i fluks za uzorak A s koagulantom
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Slika 36.  Promjena i normalizirane vrijednosti permeabilnosti membrane za uzorak A's

koagulantom

6.2.3 UCINKOVITOST SEPARACIJE NAKON UF/MF | KOAGULACIJE

Pad permeabilnosti je nakon svakog ciklusa preko 7-51 % (tablica 16). Pad

permeabilnosti je vedi u obradi vode s dodatkom koagulanta (42—-52 %) zbog brzog blokiranja

pora uslijed velike koli¢ine nastalih flokula.

Tablica 16. Pad permeabilnosti membrane nakon pokusa sa uzorkom A otpadne vode

Lo Lo Pad

Uzorak Ciklus m"’g"‘:_c_'l n:grij"l permeabilnosti,
%

1 55 48 12,73

C-mem 2 54 49 9,26

3 55 51 7,27

1 56 32 42,86

2 56 29 48,21

C-mem + 3 54 27 50,00

koagulant 4 54 28 48,15

5 56 28 50,00

6 56 27 51,79
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Vrijednost pH se ne mijenja tijekom ciklusa, i ostaje izrazito luznata (iznad 12).

Elektri¢na vodljivost opada dodatkom koagulanta (tablica 17). Uklanjanje mutnoce je preko

99% i bez dodatka koagulanta.

Primjenom koagulanta u predtretmanu UF/MF uklonjeno je 24 % vise NPOC-a i 90 %

Tablica 17. Rezultati ispitanih vrijednosti nakon pokusa sa uzorkom A

Parametar Uzorak A C-mem C-mem +

MgCl,
NPOC, mg L™ 238,4 237,4 178,9
R (NPOC), % 0,42 24,96
Mutnoca, NTU 27,9 0,243 0,150
R (Mutnoca), % 99,13 99,46
El. vodljivost, mS cm™ 30,5 32,1 23,5
pH vrijednost 12,94 12,79 12,58
TSSmg L 27,71 4,30 6,25
R (TSS), % 84,49 77,45
Boja * 0,34 0,32 0,01
R (Boja)**, % 6,78 95,80

*filtrat 0,45 um

** u odnosu na filtrat 0,45 um

vise boje (slika 38). Suspendirane tvari su dodatkom koagulanta porasle za 7 % u odnosu na

filtrat C-mem bez koagulanta. Predobrada otpadne vode magnezijevim kloridom se dokazala

potrebnom jer je uklonjeno za 89 % viSe boje uz dodatak koagulanta i za 24,5 % vise NPOC-a

u odnosu na samu filtraciju.
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Slika 37.  Usporedba uklonjenih vrijednosti NPOC, mutnoce, TSS i boje uzorka otpadne vode A

6.2.4 PERMEABILNOST MEMBRANE NAKON POKUSA S UZORKOM A

Nakon UF/MF pokusa bez dodatka i s dodatkom magnezijevog klorida ispitana je
permeabilnost membrane s obzirom na demineraliziranu vodu kako bi se procijenio
intenzitet blokiranja pora. Permeabilnost membrane s obzirom na demineraliziranu vodu

nakon svih pokusa s uzorkom A otpadne vode se vrada preko 99 % (slika 38).
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Slika 38.  Permeabilnost s obzirom na demineraliziranu vodu prije i nakon pokusa s uzorkom A
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U tablici 18 dani su vrijednosti permeabilnosti i R? prema jednadzbi 10.

y=Lp-x (jedn. 10)

Tablica 18. Vrijednosti permeabilnostii R” prije i nakon pokusa sa uzorkom A

2

Pokus Ly R
Prije pokusa 75,601 0,8876
Nakon pokusa A 75,273 0,8701

6.3 ISPITIVANIJE S VODOM IZ EGALIZACIJSKOG BAZENA: UZORAK B
6.3.1 OBRADA OTPADNE VODE UF/MF POSTUPKOM

Nakon zavrSenog ispitivanja sa uzorkom A i stabilizacijom u odnosu na
demineraliziranu vodu, proveden je pokus sa uzorkom B sirove otpadne vode. Na slici 39 vidi
se da protok i TMP tijekom prvog ciklusa ne stabiliziraju. Tek tijekom drugog i treceg ciklusa

protok se stabilizira na oko 150 L h™. TMP se stabilizira s protokom tijekom drugog i treceg

ciklusa.
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+ 0,5 A TMP
130 + 0,45
100 e L] pg
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Slika 39.  Promjena protoka i TMP-a za uzorak B otpadne vode

Fluks i permeabilnost se stabiliziraju tijekom drugog i treceg ciklusa (slika 40).

Regeneracija permeabilnosti i fluksa je mala, i opada tijekom svakog od ciklusa.
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Slika 40. Promjena permeabilnost i fluksa tijekom ciklusa za uzorak B otpadne vode

Tijekom prvog ciklusa, permeabilnost membrane opada za vise od 30 % (slika 41).
Povrat permeabilnosti nakon povratnog pranja membrane je 84 % nakon prvog, i 81 % nakon

drugog ispiranja. Permeabilnost nakon drugog i treceg ciklusa opada za 35 %.

0,2
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Slika 41. Promjena i normalizirane vrijednosti permeabilnosti za uzorak B otpadne vode

Povrat permeabilnosti tijekom ciklusa sa sirovom otpadnom vodom uzoraka B je mali

zbog velike koli¢ine suspendiranih tvari u ovom uzorku.
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6.3.2 OBRADA OTPADNE VODE PRIMJENOM KOAGULACIJE | UF/MF POSTUPKA
6.3.2.1 Odredivanje optimalne doze koagulanta za uzorak B

Za odredivanje optimalne doze koagulanta, ispitano je 6 doza magnezijevog klorida.
Uzorci filtrata su ispitani na boju (SAC 436, 525 i 620) i NPOC. Temeljem ovih rezultata,
odabrana koncentracija koagulanta je 0,25 mg L™. Koncentracijama 2,5 mg L' i 5 mg L™ je

uklonjena sva boja, ali je najmanjom koncentracijom uklonjeno najvise NPOC-a (tablica 19).

Tablica 19. Rezltati provedenog jar testa na uzorku B otpadne vode

vy, mg"? NPOC, mg L™ R (NPOC), % Boja R (Boja), %

0,25 124,83 24,29 0,030315 97,34
0,5 156,78 4,91 0,016177 98,58
0,75 148,88 9,70 0,015536 98,64
1 145,83 11,55 0,025482 97,77
2,5 146,28 11,28 0 100,00
5 135,78 17,65 0 100,00
Sirova 0,45 164,88 - 1,141385 -

Na slici 42 se vidi da je dozom koagulanta od 0,25 mg L? uklonjeno najmanje boje, ali
je taj postotak za 3% manji uz 10-20 puta manju koncentraciju koagulanta u odnosu na doze
2,5i5mg Lt Najvise uklonjekog NPOC-a je postignuto najmanjom koncentracijom (slika 43),

i to 6-19 % vise nego svim ostalim koncentracijama koagulanta.
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Slika 42.  Stupanj separacije boje prilikom odredivanja optimalne koncentracije koagulanta za
uzorak B
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Slika 43. Stupanj separacije NPOC-a prilikom odredivanja koncentracije koagulanta za uzorak B
otpadne vode

6.3.2.2 UF/MF pokus

Nakon odredivanja optimalne doze, provedeno je ispitivanje uzorka B uz dodatak
koagulanta. Protok opada tijekom prvog ciklusa od pocetnih 200 L h™' do 145 L h™ (slika 44).
Nakon povratnog pranja membrane, protok se vraca na 190 L h™, ali u prvim minutama

drugog i trec¢eg ciklusa pada na 170 L h™*. TMP rastom prati promjene pada protoka.
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Slika 44.  Vrijednosti protoka i TMP-a za uzorak B s koagulantom

Permeabilnost i fluks opadaju nakon prvog ciklusa i ne sabiliziraju se (slika 45). Tek u
drugom i treéem ciklusu je primjetna njihova stabilizacija. Fluks nakon povratnog pranja se
gotovo vracaju na pocetnu vrijednost, ali uslijed intenzivnog blokiranja pora naglo padaju na

pocetku drugog i treceg ciklusa.
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Slika 45.  Permeabilnost i fluks za uzorak otpadne vode B s koagulantom

Permeabilnost tijekom prvog ciklusa opada za 32% (slika 46). Nakon povratnog pranja

izmedu svakog od ciklusa, permeabilnost se vraca na 98% od pocetne. Taj povrat naglo pada
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u prvim minutama drugog i treceg ciklusa, te na kraju drugog ciklusa pada za 35% od

pocetnog i za 33% nakon treceg ciklusa.
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Slika 46. Normalizacija permeabilnosti za uzorak B otpadne vode s koagulantom

6.3.3 UCINKOVITOST SEPARACIJE NAKON UF/MF | KOAGULACIJE

Pad permeabilnosti je manji nakon svakog ciklusa sa sirovom vodom, $to znadi da je
doslo do stabilizacije permeabilnosti membrane, a ujedno pocetne permeabilnosti opadaju
(tablica 20). U ciklusima uzorka B s koagulantom ne dolazi do stabiliziranja permeabilnosti, i

pad permeabilnostiiznosi 31-33 %.

Tablica 20. Pad permeabilnosti nakon ciklusa sa otpadnom vodom uzorka B

Lo Lo Pad
Uzorak Ciklus n:’g'°‘|’_°.’1 n:’gpcl’.c"l permeabilnosti,
%
1 58 40 31,03
C-mem 2 49 39 20,41
3 47 39 17,02
1 52 35 32,69
C-mem + koagulant 2 51 34 33,33
3 51 35 31,37

Vrijednost pH je izrazito luZznata za sve uzorke (preko 12). Elektri¢na vodljivost raste s

dodavanjem koagulanta (tablica 21).
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Tablica 21. Ispitane vrijednosti tijekom pokusa sa uzorkom B otpadne vode

Parametar Uzorak B C-mem C-mem +
MgCl,
NPOC, mg L? 218,25 162,325 151,15
R (NPOC), % - 25,62 30,74
Mutnoéa, NTU 1603 0,134 0,098
R (Mutnoda), % - 99,992 99,994
El. vodljivost, mS cm™ 23,3 22,6 31,4
pH vrijednost 12,90 12,83 12,79
TSSmg L™ 2165 4,25 6,00
R (TSS), % - 99,80 v
Boja * 1,14 0,14 0,03
R (Boja)**, % - 87,78 97,70
*filtrat 0,45 um
** u odnosu na filtrat 0,45 um

Dodavanjem koagulanta je za 5 % uklonjeno vise NPOC-a i za 10 % vise boje (slika 47).
Uklonjeno je preko 99 % suspendiranih tvari iz otpadne vode, ali je dodatkom koagulanta
uklonjeno neznatno manje. Mutnoda je uklonjena skoro 100 %.

Predobrada otpadne vode koagulacijom-flokulacijom se dokazala u¢inkovitom.
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Slika 47.  Usporedba vrijednosti NPOC, mutnoce, TSS i boje s i bez predobrade koagulantom
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6.3.4 PERMEABILNOST MEMBRANE NAKON POKUSA S UZORKOM B

Permeabilnost membrane nakon pokusa sa uzorkom B otpadne vode niza je za8 % u
odnosu na permeabilnost pokusa sa uzorkom A (slika 48).
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Permeabilnost u odnosu na demineraliziranu vodu nakon pokusa s uzorcima A i B

U tablici 22 dane su vrijednosti permeabilnosti i R> prema jednadzbi 10 za stabilizaciju
prije i poslije pokusa s otpadnom vodom B.

Tablica 22. Vrijednosti permeabilnosti i R? prije i nakon pokusa sa uzorkom B

Pokus L, R’
Nakon pokusa A 75,273 0,8701
Nakon pokusa B 68,94 0,8919
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7. ZAKLJUCAK

Tekstilna industrija je industrija s najvise optere¢enom otpadnom vodom i trosi velike
koli¢ine vode. Tijekom mehanicke obrade tekstila, odnosno, formiranju vlakana iz sirovina,
nema velikih koli¢ina otpadne vode, dok se u procesima mokre obrade koriste velike koli¢ine
vode i kemikalija. Otpadna voda se mora obraditi prije ispustanja u okolis, sto je propisano
raznim zakonima i propisima.

Membranske tehnologije pripadaju skupini novih tehnologija ali rezultati pokazuju
mogucénosti njihove primjene kao tehnologije prvog izbora prilikom procis¢avanja otpadnih
voda, te za regeneraciju bojila i pomoénih kemikalija. Prednosti membranskih tehnologija su:
jednostavna primjena, smanjena potrosSnja kemikalija, moguénost dobivanja produkta
Zeljene kvalitete, potpuna automatizacija, i praéenje rada u duzim vremenskim periodima. U
kombinaciji membranskih separacijskih postupaka sa bioloSkom obradom i procesa
koagulacije-flokulacije postize se visok ucinak uklanjanja oneci$éenja prije obrade otpadne
vode.

Primjenom UF/MF membrane uklonjeno je 0,5 % NPOC-a, 99 % mutnoce, 85 %
ukupnih suspendiranih tvari i 7 % boje iz uzorka A otpadne vode. Iz uzorka B primjenom
UF/MF membrane uklonjeno je 26 % NPOC-a, 99 % mutnoce, preko 99 % suspendiranih tvari
i 88 % boje. Primjenom koagulacije-flokulacije prije filtracije, uklonjeno je 25 % NPOC-a i 96
% boje uzorka A otpadne vode i 31 % NPOC-a i 98 % boje.

Povedanje stupnjeva separacije i ispitanih parametara pokazuje opravdanost
primjene koagulacije-flokulacije magnezijevim kloridom kao predtretmana UF/MF.

Nisu zabiljeZene promjene vrijednosti permeabilnosti s obzirom na demineraliziranu
vodu nakon provedenih pokusa UF/MF s dodatkom i bez dodatka koagulanta s obzirom na
permeabilnost odredenu prije provodenja pokusa.

Kao posljedica koagulacije kao produkt nastaje mulj koji sadrzi uklonjene

suspendirane i organske tvari i bojila, koji je potrebno adekvatno zbrinuti.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 54



Filip Bila Diplomski rad

LITERATURA

[1] V. Buscio, M. Crespi, C. Gutiérrez-Bouzan; Application of PVDF ultrafiltration membranes
to treat and reuse textile wastewater; Desalination and Water Treatment; Institut
d’Investigacié Textil i Cooperacid Industrial de Terrassa (INTEXTER), Universitat Politécnica
de Catalunya-BarcelonaTech (UPC); Terrassa, Spain; 2015.

[2] Venceslau M. Correia , Tom Stephenson, Simon J. Judd; Characterisation of textile
wastewaters - a review, Environmental Technology; School of Water Sciences , Cranfield
University , Bedford, UK; 2008.

[3] B. Ramesh Babu, A.K. Parande, S. Raghu, and T. Prem Kumar; Cotton Textile Processing:
Waste Generation and Effluent Treatment; The Journal of Cotton Science; 2007.

[4] AE Ghaly, R Ananthashankar, M Alhattab, VV Ramakrishnan; Production, Characterization
and Treatment of Textile Effluents: A Critical Review; Chemical Engineering & Process
Technology; 2014.

[5] J. Yang, C. Park, D. Lee, S. Kim; Recovery of Caustic Soda in Textile Mercerization by
Combined Membrane Filtration; 2007.

[6] S.R.Karmakar; Chemical Technology in the Pre-Treatment Processes of Textiles; Textile
science and Technology 12; 1999.

[7] http://dyes.fibre2fashion.com/15106806/reactive-dyes buyers.html; 1.7.2016.

[8] Kamaljit Singh, Sucharita Arora; Removal of Synthetic Textile Dyes From Wastewaters A
Critical Review on Present Treatment Technologies; Critical Reviews in Environmental
Science and Technology; 2011.

[9] http://www.ceramic-flat-membrane.com/introduction.html; 3.7.2016.

[10] http://www.gea.com/global/en/products/spiral-membrane.jsp;3.7.2016.

[11]http://www.performancechemicals.basf.com/ev/internet/watersolutions/en/membrane
technology/index; 3.7.2016.

[12] Dobrovié, S; Podloge sa predavanja iz kolegija Voda, gorivo i mazivo; Fakultet strojarstva
i brodogradnje; Zagreb; 2015.

[13] http://www.eco-web.com/edi/090714.html; 3.7.2016.

[14] Zongping Wang, Miaomiao Xue, Kai Huang, Zizheng Liu; Textile Dyeing Wastewater
Treatment; Huazhong University of Science and Technology, China

[15] http://chemistry.tutorvista.com/physical-chemistry/flocculation.html; 1.7.2016.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 55


http://dyes.fibre2fashion.com/15106806/reactive-dyes_buyers.html
http://www.ceramic-flat-membrane.com/introduction.html
http://www.gea.com/global/en/products/spiral-membrane.jsp
http://www.performancechemicals.basf.com/ev/internet/watersolutions/en/membrane_technology/index
http://www.performancechemicals.basf.com/ev/internet/watersolutions/en/membrane_technology/index
http://www.eco-web.com/edi/090714.html
http://chemistry.tutorvista.com/physical-chemistry/flocculation.html

Filip Bila Diplomski rad
[16] Akshaya Kumar Verma, Rajesh Roshan Dash, Puspendu Bhunia; A review on chemical
coagulation/flocculation technologies for removal of colour from textile wastewaters;

Journal of Environmental Management; 2011.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 56



Filip Bila Diplomski rad

PRILOZI

CD-R disc

Fakultet strojarstva i brodogradnje 57



