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Sazetak

uzorka TOV-a.

Kljuéne rijeci
Tekstilna industrija, otpadna voda, ultrafiltracija, boja, bojila

Otpadne vode tekstilne industrije pripadaju kategoriji najjace oneciscenih industrijskih otpadnih voda te su posebna opasnost
za vodeni okolis. Cilj ovog istrazivanja bio je ispitati membransku ucinkovitost zadrzavanja bojila iz tekstilne otpadne vode
(TOV) s komercijalnim ultrafiltracijskim (UF) membranama (GH, CK, PT, PU, PW, MW) sirokog podrucja grani¢nih molekulskih
masa (MWCO), od 2 do 50 kDa. Testirane UF membrane rezultirale su smanjenjem obojenja i intenziteta obojenja od 56,35 %
do 97,93 %. Membrane nizih MWCO vrijednosti (ispod 3 kDa) mogu se smatrati prikladnim za uklanjanje bojila iz realnog

1. Uvod

Tekstilna industrija jedna je od zahtjevnijih preradivackih
industrija zbog svoje fragmentirane i heterogene strukture,
pocevsi od proizvodnje sirovine (sintetske ili prirodne) do
poluproizvoda (pletivo, tkanina) i gotovog proizvoda.'?
Unutar tehnoloskog postupka proizvodnje postoji tzv.
mokra dorada u kojoj se odvijaju procesi predobrade,
bojadisanja, oplemenjivanja i tiskanja.? Takve vrste procesa
zahtijevaju upotrebu bojila, pomoc¢nih tekstilnih sredstava
i velikih koli¢ina vode.* Koli¢ina vode ovisi o vrsti tekstila
koji se proizvodi, vrsti upotrijebljenih bojila i proizvodnim
sekvencama.> Prema podatcima Americke agencije za
zadtitu okolisa (EPA) za proizvodnju 9072 kg tekstila potrosi
se 36000 vode.® Od ukupno upotrijebljene vode u
procesu proizvodnje ¢ak 90 % na kraju zavrsi kao otpadna
voda u kojoj su bojila prisutna u koncentracijama od 10 do
50 mgl~'.” U prosjeku 10 — 15 % bojila odlazi u otpadnu
vodu tijekom procesa bojadisanja,® a cak pri
koncentracijama ve¢im od 1T mg|~" otopljena bojila postaju
vidljiva u vodi (obojenje) i kao takva predstavljaju spojeve
visoke stabilnosti, otporne na djelovanje svjetlosti,
detergenata i drugih kemikalija.® Otpadne vode tekstilne
industrije stoga pripadaju kategoriji najjace onecis¢enih
industrijskih otpadnih voda te su ozbiljna opasnost za
vodeni okoli§ u koji se jos uvijek ispustaju bez
odgovarajuce obrade.™

* Autor za dopisivanje: izv. prof. dr. sc. Davor Dolar
e-posta: dolar@fkit.hr

Sukladno navedenom, pronalazak ucinkovite, prakti¢ne i
pouzdane metode za uklanjanje bojila iz tekstilnih
otpadnih voda (TOV) moze smanijiti negativan utjecaj na
vodeni okolis, a posljedicno tome i na covjekovo
zdravlje.®""12 Najcesc¢e primijenjene metode za uklanjanje
bojila iz TOV-a su konvencionalne metode: flokulacija,'*'*
koagulacija,""  razgradnja s aktivnim muljem,""'8
aerobna/anaerobna  razgradnja'®®* i elektroliza.?'*
Konvencionalne metode imaju nedostatke poput stvaranja
velike koli¢ine mulja, nisku biorazgradivost nekih bojila,
velika pocetna investiranja, stvaranje nusprodukata, dugo
vrijeme obrade, itd.?* Uz sve navedeno takve metode su
skupe, a zbog varijabilnosti sastava otpadnih voda
ucinkovitost im je upitna.?*

Napredni separacijski procesi sve vise zamjenjuju
konvencionalne metode obrade tekstilnih otpadnih voda
zbog velike sposobnosti separacije i Sirokog spektra
primjene u raznim podrudjima.”® Medu najucinkovitije
separacijske procese spadaju membranski procesi reverzne
osmoze (RO) i nandfiltracije (NF), u kombinaciji s
operacijama ultrafiltracije (UF) i mikrofiltracije (MF) za
ublazavanje fenomena blokiranja i u posljednje vrijeme sve
se viSe proucavaju za uklanjanje bojila iz tekstilne otpadne
vode.”® RO/NF recentna istrazivanja obrade tekstilne
otpadne vode i uklanjanje bojila iz njih ukazuju na
izrazeno blokiranje i stvaranje “kolaca” na NF i RO
membranama.?** Posljedice blokiranja membrana su
smanjenje radnog vijeka membrane, niza kvaliteta
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permeata i povecanje operativnih troskova.*® U svrhu
smanjenja navedenih problema u radu s RO/NF
membranama pozeljan korak predobrade je membranski
postupak ultrafiltracije.*'*2

U svojem istrazivanju Fersi i Dhahbi** usporedili su
uklanjanje bojila iz tekstilne otpadne vode NF
membranom i kombinacijom UF/NF membrana, pri ¢emu
je UF membrana sluzila za predobradu u svrhu smanjenja
blokiranja NF membrane. Utvrdili su da je primjenom NF
membrane faktor zadrzavanja bojila oko 90 %, dok
kombinacijom UF/NF doseze do 99 %.

Uklanjanje sintetskih bojila (Everzol Blue, Everzol Red,
Everzol Black) UF membranama iz tekstilne otpadne vode
ispitali su Auoni i sur.** Everzol Blue i Everzol Red bojilo u
potpunosti je uklonjeno s UF membranom od 1 kDa.
Faktor zadrzavanja za bojilo Everzol Black iznosi 15 % s UF
membranom od 10 kDa, dok primjenom membrane od
1 kDa faktor zadrzavanja nije bio veéi od 80 % cak ni pri
povecanju radnog tlaka. Takav rezultat moze se pripisati
prostornoj konfiguraciji bojila Everzol Black. Berradi i sur.
uklanjali su sintetska bojila (Indigo i Sulphur Black) iz dviju
razli¢ith  modelnih  otopina s UF polisulfonskom
membranom. Faktor zadrzavanja za Indigo bojilo bilo je
80,36 %, dok za Sulphur Black 60,78 %. Razlika izmedu
dobivenih vrijednosti pripisana je razlici u otopinama, pri
¢emu je propustanjem otopine sa Sulphur Blackom doslo
do blokiranja membrane. Sristava i sur.*® ispitali su
mogucnost  uklanjanja  bojila s modificiranom
(poli(viniliden fluorid) i stiren-akrilonitril) UF membranom
iz tekstilne otpadne vode. Ta je membrana uklonila 97 %
Congo Redai vise od 70 % bojila Reactive Black 5 iz ulazne
otopine. Ratanatamskul i Kaweenantawong®” uspjesno su iz
tri vrste otpadnih voda, koje se razlikuju po razlicitim
vrstama bojila (reduktivna, direktna i disperzna), uklonili
boju u iznosu od 96 % do 100 % s UF membranama.

Prethodno objavljeni radovi uglavnhom su fokusirani na
uklanjanje bojila s UF membranama iz modelnih tekstilnih
otpadnih voda.***#3° No uklanjanje bojila iz realne
tekstilne otpadne vode je neistrazeno s obzirom na to da
ona u svojem sastavu ima velik broj bojila nepoznatih
koncentracija. Cilj ovog istrazivanja bio je istraziti
ucinkovitosti uklanjanja bojila iz realne tekstilne otpadne
vode s razli¢itim UF membranama u obliku ravnih plahta
Cije su granicne molekulske mase MWCO) u rasponu od 2
do 50 kDa. Prisutnost bojila u otpadnoj vodi te u struji
permeata pratila su se mjerenjem obojenja i intenziteta
obojenja. Tijekom obrade TOV-a pratio se protok u svrhu
pracenja blokiranja ispitivanih membrana.
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2. Eksperimentalni dio

Tekstilna otpadna voda obradena je komercijalnim UF
membranama. Voda je uzorkovana iz egalizacijskog bazena
proizvodnja trikotaznih odjevnih predmeta uglavnom
(pamuk).
proizvodnije sastoji se od Cetiri glavna procesa: pletenje,
dorada pletiva (bojadisanje, bijeljenje, pranje i susenje),
krojenje i Sivanje, nakon cega slijedi zavrsna faza, koja

baziranih  na  prirodnim  vlaknima Proces

obuhvaca kontrolu i pakiranje. TOV se sastoji od reaktivnih
bojila koja se najces¢e upotrebljavaju za bojadisanje
pamuka. Osim reaktivnih bojila, takoder su prisutna
pomoc¢na tekstilna sredstva za potapanje, fiksiranje,
odpjenjivaci i dr. kao i kemikalije poput octene kiseline i
natrijeva hidroksida. Uzorci su sakupljeni u nekoliko
plastiénih posuda od 25 | i dopremljeni u laboratorij, gdje su
pohranjeni na temperaturi nizoj od 10 °C i upotrijebljeni
unutar tri tjedna.

2.1. Membrane

Za obradu TOV-a upotrijebljeno je 3Sest razli¢itih
komercijalnih UF membrana (GH, CK, PT, PU, PW i MW)
u obliku. Dobavljene su od proizvodaca GE Water &
Process Technologies (Nizozemska) te pohranjene na
hladnom i tamnom mijestu (hladnjak) do njihove upotrebe.
Nazivne karakteristike membrana definirao je proizvodac i
navedene su u tablici 1.

2.2. Membranski uredaj

Tekstilna otpadna voda obradena je u laboratorijskom
uredaju s cCelijom s ukrizenim tokom, pumpom i
izmjenjivacem topline koji je detaljno opisan u Racar i sur.*
PovrSine membrana iznosile su 138 cm?.. TOV (101)
cirkulirao je kroz membransku jedinicu brzinom strujanja
0,75 ms™" pri konstantnoj temperaturi od 25,0 °C = 0,1 °C.
Radni tlak za GH membranu iznosio je 10 bar, a za GK'5 bar.
PT membrana ispitivana je pri tlaku od 4 bar, PU i PW pri
2 bar, a MW pri 1,5 bar. Svi pokusi odradeni su uz potpunu
recirkulaciju permeata i retentata, Sto znaci da su se permeat
i retentat vracali u spremnik ulazne otopine.

Prije pokusa s realnim uzorkom TOV-a nove membrane su
isprane s 51 demineralizirane vode kako bi se uklonio
konzervans. Uslijedila je stabilizacije protoka pojedinac¢nih
membrana pri radnom tlaku. U sljede¢em koraku obradivan
je TOV u trajanju od 3 h nakon Cega je uzorkovan permeat i
analiziran. ZavrSna faza bila je ispiranje membrane s
demineraliziranom vodom u trajanju od 30 min. U svim
fazama protok je pracen mjerenjem mase u jedinici vremena
svakih 10s pomocu tehnicke vage KERN 440-35A
(Njemacka).
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Tablica T — Nazivne karakteristike ispitivanih UF membrana
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Table 7 — Nominal characteristics of investigated UF membranes
Membrana  Kemijski sastav. ~ MWCO/kDa Maksimalni radni tlak/bar Dopustena pH vrijednost Tipic¢an fluks / tlak LMH?/bar
GH PA® 2 27 1-11 34,0/10,3
CK PA? 3 27 1—11 28,9/5,17
PT PES/PSf® 5 10 1—11 153/3,45
PU PES/PSf? 10 10 1—11 144/2,07
PW PES/PSfb 20 10 1—11 144/2,07
MW PES/PSf® 50 7 2-9 299/1,32

2 — poliamid; ® — polieter(sulfon)/polisulfon; < — poliakrilonitril; ¢ — [m=2 h=

2.3. Analiza vode i membrana

Obojenje i intenzitet obojenja TOV-a i permeata analizirani
su sa spektrofotometrom Hach Lange DR3900 (Njemacka).
Obojenje je odredeno prema ISO 7887: 1994 normi
primjenom visevalne metode pri tri valne duljine i izracunato
prema jedn. (1):

AZ

(436 nm) + A(2525 nm) + A2

(620 nm)

obojenje = 1
(36 0m) + Aszs om) + A

525 nm 620 nm)

gdje je A apsorbancija mjerena pri valnoj duljini od 436 nm,
525nm i 620 nm. Intenzitet obojenja dobiven je
integracijom apsorpcijske krivulje u mjernom rasponu
izmedu 340 i 900 nm.

3. Rezultati i rasprava

3.1. Uklanjanje obojenja i intenziteta obojenja
s UF membranama iz TOV-a

Uzorci TOV-a i permeata nakon 3h obrade
spektrofotometrijski su analizirani pri apsorbancijama od
436, 525 i 620nm te je utvrdeno njihovo obojenje i
intenzitet obojenja. Rezultati prikazani u tablici 2 pokazuju
da su se vrijednosti obojenja u TOV-u kretale od 0,156 do
0,234, dok u permeatu nakon 3 h od 0,00594 do 0,0887. S
obzirom na dobivene vrijednosti obojenja, smanjenje se
krece od 61,60 % do 97,03 % i prikazani su na slikama 1 i 2.
Najbolje uklanjanje obojenja dobiveno je s GH membranom
i iznosilo je 97,03 %, dok je s GK membranom 84,05 %.
Ostale membrane pokazuju smanjenje od 61,60 % do
77,38 %. U istoj tablici prikazani su intenziteti obojenja TOV-
a i permeata svih membrana nakon 3 h obrade. Uzorci TOV-
a imali su intenzitet obojenja u rasponu od 77,39 do 107,4
te su nakon obrade UF membranama smanjeni na vrijednosti
od 1,928 do 33,78. Smanjenja intenziteta obojenja su
ponovno najveca kod GH (97,93 %) i GK (93,39 %)
membrane. Za ostale ispitivane membrane smanjenja su od
56,35% do 86,77 %. Vedi pad smanjenja intenziteta
obojenja postignut s MW membranom (56,35 %) od PW
(69,05 %) najvjerojatnije se moze pripisati analitickoj
pogresci s obzirom na to da je za membrane s ve¢im porama
postignuta visa efikasnost uklanjanja obojenja.

Tablica 2 — Rezultati obojenja i intenziteta obojenja TOV-a i UF
permeata nakon 3 h obrade

Table 2 — Colour and colour intensity results of textile
wastewater (TWW) and UF permeates after 3 h of

treatment

Membrana Obojenje Intenzitet obojenja

Membrane Colour Colour intensity

TOV 3h TOV 3h
GH 0,220 0,0059 93,50 1,93
GK 0,234 0,0373 101,80 6,72
PT 0,226 0,0511 107,50 14,21
PU 0,156 0,0693 92,88 22,11
PW 0,225 0,0749 77,39 33,78
MW 0,231 0,0887 87,18 26,98

Smanjenje obojenja prikazano na slikama 1 i 2 pokazuje
velik utjecaj MWCO vrijednosti membrana na smanjenje
obojenja i intenziteta obojenja. Tako su GH i GK
membrane s MWCO od 2 i 3 kDa imale najvece faktore
zadrzavanja (> 90 %). Porastom MWCO (od 5 do 50 kDa)
membrana dolazi do pada smanjenja obojenja i intenziteta
obojenja i takva ovisnost je u skladu s istrazivanjem Uzala i
sur.*! Strukture bojila upotrijebljene u proizvodnji su tajna
proizvodaca i njihove molekulske mase (500 do
700 gmol~" ovisno o bojilu) manje su od pora GH i GK
membrana. Medutim, visoko smanjenje obojenja pokazuje
velik utjecaj matrice upotrijebljene realne otpadne vode
(visoka mutnoca, elektricna provodnost, sadrzaj koloidnih
Cestica i obojenje).*?

Razlika ulazne otopine TOV-a i permeata nakon 3 h
obrade za svaku ispitivanu membranu prikazana je na
slici 5. Dakle, najbolje uklanjanje bojila dobiveno je s GH
membranom s obzirom na to da je permeat jedini bez
obojenja.

3.2. Protok ispitivanih UF membrana

Faktor zadrzavanja i protok permeata dvije su glavne
karakteristike kojima se definira performansa neke
membrane. Stoga ¢e u ovom poglavlju biti prikazani
rezultati  permeabilnosti i normaliziranog protoka
ispitivanih  UF membrana. S obzirom na to da su se
eksperimenti za svaku testiranu membranu provodili pri
razli¢itim  radnim tlakovima drze¢i se preporuka
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proizvodaca, za tumacenje membranskih performansi
usporedena je permeabilnost vode (fluks podijeljen s
radnim tlakom). Na slici 4 prikazana je permeabilnost
ispitivanih UF membrana za demineraliziranu vodu i za
otpadnu vodu tijekom 3 h obrade. Permeabilnost
membrane demineralizirane vode odredena je nakon
stabilizacije fluksa membrane. Sa slike 4 vidljivo je da je
permeabilnost vode najmanja za GH membranu u iznosu
od 4,01 Im™2h~"bar™', a najveta za MW membranu u
iznosu od 130 Im~2h~"bar~". Dakle, permeabilnost raste s
povecanjem MWCO membrana.

Obradom TOV-a s ispitivanim UF membranama dolazi do
trenutnog pada permeabilnosti otopine. Najmaniji pad po-

100

95 -

90 -

R, %

85

80 -

75

70

65 -

60 -

55 F

50 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 10 20 30 40 50

MWCO, kDa

Slika 7 — Smanjenje obojenja u ovisnosti o MWCO membrana
Fig. 1— Decrease in colour depending on MWCO for
investigated membranes
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kazale su GK (24,8 %) i GH (31,3 %) membrane s obzirom
na to da one imaju najmanji MWCO. Daljnjim
povecanjem vrijednosti MWCO od 5 do 50 kDa dolazi do
sve veceg pada permeabilnosti u iznosu od 45,8 % (PT),
53,0 % (PU), 55,7 % (PW) i 58,9 % (MW). Uz pocetni pad
vidljivo je da GH i GK membrane imaju blagi linearni pad
permeabilnosti, dok sve ostale, pogotovo PU, PW i MW,
imaju eksponencijalni pad u prvih 30 min obrade vode.
Takav pad permeabilnosti ukazuje na izraZenije blokiranje
s povecanjem MWCO membrana. Blokiranje membrana
moze se prikazati normaliziranim protokom (//J,) koji su
prikazani na slici 5.
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Slika 2 — Ovisnost smanjenja intenziteta obojenja 0 MWCO za
ispitivane membrane

Fig. 2— Dependence of colour intensity decrease on MWCO
for investigated membranes

Slika 3 — Ovisnost smanjenja intenziteta obojenja o MWCO za ispitivane membrane
Fig. 3 — Dependence of colour intensity decrease on MWCO for investigated membranes
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Kao sto se moze vidjeti iz slike 5, GH i GK membrane
pokazale su najmanje smanjenje normaliziranog fluksa, koje
je bilo linearno i smanjilo se za oko 20 % odnosno 10 % u
3 h obrade. Ostale upotrijebljene membrane pokazuju
eksponencijalni pad normaliziranog protoka potvrdujuci
intenzivnije blokiranje. Za PT, PU i MW membrane nagli pad
fluksa kroz 15 min iznosio je otprilike 50 %, a za PW
membranu 55 %. To se moze pripisati vecem MWCO, koji
omogucuje vece nakupljanje suspendiranih  Cestica,
otopljenih organskih i anorganskih cestica u membranskoj
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strukturi i uzrokuje vece blokiranje.** Dobiveni rezultati
pokazuju da je za membrane s najve¢im MWCO
dominantan mehanizam blokiranja stvaranjem kolaca kao
posljedica brzog blokiranja pora i adsorpcije na pocetku
obrade.*

Membrane s manjim MWCO (2 i 3 kDa) uspjesne su u
uklanjanju obojenja i intenziteta obojenja. Medutim, s
povecanjem MWCO dolazi do pada uklanjanja, ali i sve
izrazenijeg blokiranja. Daljnji tijek istrazivanja ukljucit ¢e
pronalazak adekvatne predobrade u svrhu smanjenja
blokiranja i povecanja uklanjanja obojenja.
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Slika 5 — Normalizirani protok otpadne vode za ispitivane UF membrane
Fig. 5 — Normalized flux of wastewater for investigated UF membrane
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4. Zakljucak

Testiranjem Sest komercijalnih UF membrana (2 — 50 kDa)
na TOV-i utvrdeno je smanjenje obojenja od 61,60 % do
97,03 % te intenziteta obojenja od 56,35 % do 97,93 %.
Najvece smanjenje obojenja i intenziteta obojenja dobiveno
je s GH (97,03 i 97,93 %) i GK membranom (84,05 i
93,39 %), Sto se moze pripisati njihovim manjim
vrijednostima MWCO. Permeat dobiven GH membranom je
bezbojan za razliku od permeata dobivenih GK i ostalim
membranama. Permeabilnost i normalizirani protok
pokazuju izrazenije blokiranje s povecanjem MWCO
membrana.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

A — apsorbancija
— absorbance
MWCO — grani¢na molekulska masa, kDa

— molecular weight cut-off, kDa

p — radni tlak, bar
— working pressure, bar

MF — mikrofiltracija
— microfiltration
NF — nanofiltracija
— nanofiltration
PA — poliamid
— polyamid
PAN — poliakrilonitril
— polyacrylonitrile
PES/PS — poli(eter-sulfon)/polisulfon
— poly(ether-sulfon)/polysulfone
R — faktor zadrzavanja
— retention factor
RO — reverzna osmoza

— reverse 0smosis

TOV/TWW - tekstilna otpadna voda
— textile wastewater

UF — ultrafiltracija
— ultrafiltration
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SUMMARY

Removal of Dyes from Textile Wastewater by Ultrafiltration Membranes
Iva Curi¢? Davor Dolar,*" and Klara Karadakic®

Wastewater from the textile industry belongs to the category of the most polluted industrial wastewaters and poses a special danger
to the aquatic environment. The aim of this study was to examine the membrane retention efficiency of textile wastewater (TOV)
with commercial ultrafiltration (UF) membranes (GH, CK, PT, PU, PW, MW) with a wide range of molecular weight cut-off
(MWCO), 2-50 kDa. The tested UF membranes resulted in a reduction in colour and colour intensity from 56.35 % to 97.93 %.
Membrane of lower MWCO values (below 3 kDa) may be suitable for removing dyes from the real TOV sample.
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