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Om spildevandsforskning

Miljestyrelsen har med baggrund i en seerlig programbevilling i perioden 1988-91,
med radgivning fra Vandrensningsridet, igangsat en raekke forskningsprojekter pa
spildevandsomradet.

Disse projekter er 1zt koordineret med en rekke tilsvarende projekter, igangsat af
Teknologinidet under Industri- og Handelsstyrelsen.

Miljestyrelsens projekter offentliggeres : denne serie om spildevandsforskning. De
evrige offentliggjorte rapporter er anfart pd omslagets nastsidste side.

Detr bemerkes, at offentliggerelse ikke nedvendigvis betyder, at indholdet er ud-
tryk for Miljestyrelsens synspunkter, men styrelsen finder, at indholder udger et
veesentligt bidrag til den videnopbygning, der ogsd skulle vare et led i gennemfo-
relsen af Vandmiljepianen.



r‘-‘-

Lo
[

'?‘

[)]

[N RO RO R
- L ]
S R W N

I\J

AV LS BN |
[SVIN S

‘00

|\D

Indhold

Forord

Indledning

Textilfarverier i Danmark

Farvestoffer og farvningsprocesser

Oversigt over textilfarvestoffer

4.1.1 Farvestofklasser/fibertyper

4.1.2 Farvestofklasser/Kemisk
konstitution

4.1.3 Farvestofmengder

Oversigt over farvningsprocesser

4.2.1 Maskin- og apparattyper

Spildevandsmazngder

Maling af farve

Farvereduktion ved spildevandsrensning

Faldning

Aktiv slam processer
Anaerob udradning

Aktiv kulfiltrering
Ozonbehandling
Membranfiltrering
Sammenfatning, rensemetoder

Farvereduktion ved hijzlp af renere
teknologi

Substitution ‘
Optimering af reaktivfarvning
Rensning og genanvendelse af vand

Strategi for rensning
Forslag til laboratorieforseq

Sammenfatning

Referencer

12

12
12

15
18
19
19
22

23

25

25
31
36
37
39
40
41

43

43
44
44

45

47

48

51






Samarbejds-
projekt

l. Forord

I efterdret 1988 udarbejdede Vandkvalitetsinsti~
tuttet, ATV (VKI) i samarbejde med Bekladnings~
og Textilinstituttet et projektforslag vedroren-
de "Reduktion af farve i spildevand fra indu-
strivirksomheder" /f1/, som indsendtes til
Miljestyrelsen.

I fordret 1989 bevilgede Miljestyrelsen penge
til gennemferelse af ovennavnte projekt. Pro-

"jektet er placeret i gruppen af projekter, der

omhandler industrispildevand.

Tidsrammen for projektet var planlagt til ca. 1
4r. I maj 1989 indkaldtes til det ferste mede i
styregruppen, der var sammensat sdledes:

Tage V. Andersen, Miljestyrelsen

Tage Baltzer, L.P. Hansens Textilfarveri, Bred-
sten

Berge Dahl, Ikast kommune

Aage Feddersen, Textilindustrien

John Hansen, DBTI

Bodil Mose Pedersen, VKI (projektleder).

P4 mpdet blev det vedtaget, at projektarbejdet
skulle tage udgangspunkt i reduktion af farve i
spildevand fra textilfarverier. P& 2. styre-
gruppemede i august 1989 blev et skitseforslag
/2/ fremlagt og diskuteret, inden det blev
indsendt til Miljestyrelsen.

I perioden herefter gennemfortes en bearbejd-
ning af indsamlet litteratur. Arbejdet mundede
ud i et udkast til rapporten, der diskuteredes
pd et styregruppemede i begyndelsen af april
1990. Den endelige rapport godkendtes af styre-
gruppen i maj 1990.






Problemstilling

Teoksicitet

COD-belastning

2. Indledning og formil

Textilfarverier sdvel som fgdevareindustrien,
malervareindustrien og den grafiske industri
udleder mange steder i Danmark farvet spildevand

“enten til kommunale renseanlaq eller direkte til

en narliggende recipient. Der har iszr varet
fokuseret pad textilfarverierne indenfor de
sidste par A&r, bl.a. fordi disse virksomheder
bdde hvad angdr vand- og stofma&ngder gennem en
Arrzkke har bidraget med en %-vis stor del af
den samlede belastning af enten kommunale
renseanlag eller recipienter i geografisk
begrznsede omrider.

P3 mange textilfarverier foretages udligning med
pH-justering eller en forrensning af spildevan-
det inden udledning. Det udledte spildevand kan
indeholde vandopleselige farvestoffer og andre
organiske forbindelser, der p& Kkommunale
renseanlag kan give anledning til slamhemning
eller eksempelvis darlige afvandings- og
sedimentationsegenskaber, og i recipienter kan
spildevandets indholdsstoffer medfere iltsvind
eller akkumuleres i flora og fauna.

Emner, der oftest diskuteres i forbindelse med
farvestoffer i textilspildevand er

- 2stetiske forhold i recipienten eller i for-
bindelse med slambortskaffelse

- nedbrydelighed (stofferne er ofte svart
nedbrydelige og forbliver farvede)

- skyggevirkning i recipienten'(nedsat foto-
syntese)

- bioakkumulering og begrznset toksicitet.

En stigende anvendelse af ikke-toksiske farve-
stoffer i Danmark har medfert, at toksicitets-
problemet nu md betragtes som vzrende af mindre
betydning herhjemme.

Generelt er det svaert at identificere de fak-
tiske effekter i recipienten. Bl.a. pd grund af
manglende specifikke analysemetoder har det
endnu ikke varet muligt at forholde sig til
bicakkumulering ligesom flugtreaktioner hos fisk
P4 grund af farve, endnu ikke er dokumenteret.

Med hensyn til organisk belastning (COD) udger
farvestofferne i spildevand fra textilfarverier
ofte kun nogle fd procent af den samlede orga-
niske belastning /16/. Det astetiske problem
ligger i, at selv ved en koncentration pd 1 mg/1l
er mange farvestoffer synlige. Samtidig er det
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Formal

vanskeligt i et kommunalt mekanisk/biologisk
renseanlzg at reducere koncentrationen sa meget,
at aflebet fra anlzgget er ufarvet.

Formdlet med det gennemferte arbejde har varet
at belyse udledningsforhold for textilfarverier
i Danmark, samt hvilke farvestofgrupper, der
dominerer mezngdem@#ssigt, disses udnyttelsesgrad,
kemiske struktur og hvilke fibre, de kan farve.

Desuden har formdlet varet for kommunale rense-
anleg at vurdere, hvilke processer der Kkan
reducere spildevandets indhold af farvestoffer,
samt vurdere farvereduktion for rensemetoder,
der specielt anvendes af textilfarverier.
Endelig skulle arbejdet munde ud i et forslag
til strategi for rensning af farvet spildevand
fra textilfarverier.



Kategorier

Spildevand

3. Textilfarverier i Danmark

Der findes i dag 34 virksomheder i Danmark, som
foretager farvning og/eller trykning af textil-
varer. Herudover beskaftiger enkelte erhvervs-

- vaskerier sig med farvning, primzrt af ferdige

bekladningsgenstande.

Endelig findes en razkke virksomheder, som
trykker firmanavne, logos, reklametekster m.v.
pad beklazdning, flag, tasker o.lign. af textil.
Disse regnes normalt ikke med til textilbran-
chen.

De ovennavnte 34 enheder er enten en afdeling af
en sterre virksomhed som spinder garn, vaver
metervarer eller fremstiller tzpper, og/eller
trykker for andre selvstandige virksomheder.

Fordelingen pd de ovennavnte Kkategorier er
omtrent som folgende, idet nogle virksomheder
med lige stor ret ville kunne placeres i sdvel
den ene som den anden kategori:

Tabel 3.1. Parverier i Danmark.

Kategori Antal
Tilknyttet spinderi 5

- vaveri 6

- tzppefabrik 3
Lonfarveri 16
Lontrykkeri 4
I alt 34

Det er ikke muligt i officielle statistikker at
finde tal for, hvor mange ansatte der er
beskaftiget med farvning; men det md forventes
at ligge omkring 1000.

Farverierne leder deres spildevand urenset til
offentligt rensningsanlzag i langt de fleste
tilfelde. 4 farverier har eget rensningsanlag,
hvoraf 3 er biologiske anlzg, det 4. er et
Katox—-anlag (katalytisk oxidation). Udlgbet fra
disse anlzg ledes til recipient. Et enkelt
farveri derudover leder direkte til havet, men
vil i 1lebet af kort tid lede til kommunalt
rensningsanlzg. Resten (29) leder til kommunalt
rensningsanlag.



M#zngder

Farve
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Nogle af disse virksomheder gennemferer en vis
forbehandling af spildevandet, i form af
udligning, pH-regulering samt i visse tilfazlde
farvestoffaldning.

Der er forsggt foretaget en vurdering af mzngden
af spildevand fra disse 34 virksomheder.

Det skal straks understreges, at der ikke findes
statistiktal for disse mzngder, og at de er
behzftede med meget stor usikkerhed. Desuden er
de pavirkede af produktionssvingninger, mode-
tendenser, m.mn.

Tabel 3.2. Sken over arlig spildevandsmangde fra
textilfarverier i Danmark.

Antal Spildevand Middeltal For-
deling
1000 m°/&r 1000 m*/&r %

Spinderi 5 1160 232 17
Veveri 6 1417 236 21
Teppe-

fabrik 3 260 87 4
Len-

farveri 16 3759 235 57
Len-

trykkeri 4 40 10 1

Total 34 6636 195 100

Mzngden af farve i spildevandet varierer uhyre
meget. Som det vil fremgd af et senere afsnit,
varierer udnyttelsesgraden mellem 50 og 98%,
dvs. at mellem 2 og 50% af den anvendte
farvestofmengde ender i spildevandet.

Det skonnes, at der anvendes henved 900 tons
farvestoffer pr. Ar i Danmark, hvilket altsd
skulle betyde, at mellem 18 og 450 tons heraf
ender i spildevandet, og at koncentrationen af
farvestof i textilspildevand ligger mellem 3 og
68 mg/l.

Disse koncentrationer og mazngder vil variere
meget afhangigt af lokale forhold, procestyper,
maskintyper, varetyper m.m.

Felgende eksempel kan belyse forholdene:
P4 et farveri farves et parti bomuldstrikotage.

Hertil anvendes et reaktivfarvestof med en
udnyttelsesgrad p& 80%. Farvebadet har en



begyndelseskoncentration af farvestof svarende
til 2% af textilvegten. Partiet farves pd en
jetfarvemaskine i flotteforholdet 1:10, dvs. 10
1l pr. kg textil. Hvis vi foruds=ztter, at hele
den mzngde farvestof, som ikke trazkker pd
textilet, er at finde i farvebadet ved farvnin-
gens afslutning, vil koncentrationen af
farvestof i dette udfarvede farvebad vere:

20 g/kg farvestof x 0.2
10 1/kg

= 0,4 g/l

Dette vil ikke i praksis vere tilfzldet, idet en
vis me&ngde af de 0,4 g/l forst vil optrazde ved
senere skylleprocesser.

Hvis det antages, at middeltallet for vandfor-
brug hidrerende fra forbrug til sdvel farvning
som andre vAdbehandlinger, er 195 1l/Kkg, bliver
koncentrationen af farvestof 1 farveriets
samlede spildevand i dette eksempel ca. 21 mg/l.
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4. F stoffer vn sprocesser

4.1. OVEI'Si gt over textilfarvestoffer

Nedenfor bringes en oversigt over textilfarve-
stoffer, inddelt pd to forskellige mader:

- Hvilke farvestofklasser anvendes til hvilke
fibertyper.

-  Hvilke kemiske konstitutioner findes inden-
for de enkelte farvestofklasser.

4.1.1. Farvestofklasser/fibertyper

Kationiske farvestoffer anvendes primart til
farvning af acryl, men kan ogsid anvendes til
farvning af silke. Denne farvestofklasse
benavntes tidligere og benavnes stadig visse
steder "basiske farvestoffer". Farvestofferne er
kationiske i vandig oplgsning, hvilket er
forklaringen pd deres evne til at farve acryl,
som indeholder negativt ladede funktionelle

grupper.

Farvningen vil normalt blive gennemfert som en
almindelig udtrazkningsfarvning i svagt surt
farvebad, og udnyttelsesgraden er hej, omkring
98%.

Syrefarvestoffer anvendes til farvning af uld,
silke og nylon.

Syrefarvestofferne er anioniske 1 vandig
oplesning og knytter sig til positivt ladede
aminogrupper i fibrene.

Farvningen vil normalt blive gennemfgrt som en
almindeliqg udtrzkningsfarvning i surt farvebad,
og udnyttelsesgraden er hej, 95-98%.

Visse syrefarvestoffer kan anvendes til den
sdkaldte chromfarvning af uld. Hertil anvendes
chromsalte, ofte kaliumdichromat, hvilket giver
syrefarvningen en forbedret =agthed; men da
omkring 75% af den anvendte mzngde chromsalt
ender i spildevandet, er metoden formentlig kun
meget lidt anvendt i dag.

Metalkompleksfarvestoffer anvendes til farvning
af uld og nylon. '

Metalkompleksfarvestofferne opfere sig principi-
elt som syrefarvestoffer, bortset fra at



Direkt

Dispersion

Kype

metalatomet, normalt chrom, giver anledning til
supplerende kompleksbindinger til fibren,
hvorved agtheden generelt forbedres.
Farvningen vil normalt blive gennemfert som en
almindelig udtrzkningsfarvning i surt eller
neutralt farvebad, og udnyttelsesgraden er hej,
95-98%.

Direktfarvestoffer eller substantive farvestof~
fer anvendes til farvning af bomuld og andre
cellulosefibre (viskose m.fl.).

Direktfarvestofferne er anioniske i vandig
oplesning, og de udviser preferentiel absorption
til fibrene. Der er altsi tale om relativt svage
bindinger, hvorfor direktfarvestoffer har
relativt dirlige vadzgtheder.

Farvningen gennemferes som en udtrazkningsproces
i neutralt, saltholdigt bad (Glaubersalt,
kogsalt). Udnyttelsesgraden er relativt hej,
omkring 80%. PFor at forbedre #gtheden kan der
gennemfores zgthedsforbedrende efterbehandlinger
primert med kationaktive midler eller kunsthar-
piksprodukter. Tidligere har chrom- og kobber-
salte ogsd varet anvendt.

Dispersionsfarvestoffer anvendes til farvning af
polyester, nylon og acetat og kan anvendes til
visse acryltyper.

Dispersionsfarvestoffer er kun i ringe grad
opleselige i vand, men foreligger som en
dispersion. Under farvningen optages farvestof-
molekylerne af fibrene. Farvningen af polyester
foregdr enten ved hej temperatur (130°C) og
under tryk, eller ved 95-100°C ved hjzlp af
kvzldende organiske kemikalier, sdkaldte
"carriers". Acetat- og polyamidfibre farves ved
95-100°C uden carriers. Udnyttelsesgraden er
hej, ca. 90%.

Kypefarvestoffer anvendes til farvning af bomuld
og andre cellulosefibre (viskose m.fl.).

Kypefarvestoffer er uopleselige i vand, men kan
reduceres alkalisk til en oplegselig form, den
sdkaldte leuko-form. Reduktionsprocessen kaldes
en forkypning, og den dannede oplesning af
leukoforbindelser kaldes en kype.

De i kypen opleste leuko-kypefarvestoffer har
affinitet til cellulosen og vil trzkke pa
fibrene pd principielt samme mdde som direktfar-
vestoffer. NAr udtrzkningen er gennemfert,
afbrydes behandlingen, og der foretages en
oxidation, hvorved farvestoffet inde i fibrene
bringes tilbage i sin oprindelige, uopleselige
form. Som reduktionsmiddel anvendes som regel
natriumdithionit, i farversproget kaldet "hydro-
sulfit", Som oxidationsmiddel kan anvendes
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peroxid, dichromat eller ilt, enten i vand eller
i luft. Udnyttelsesgraden er hej, omkring 95%.

Svovlifarvestoffer anvendes til farvning af
bomuld og andre cellulosefibre (viskose m.fl.).
Svovlfarvestoffer er uopleselige ligesom kype-
farvestoffer, men bringes p& oplest form ved
hjzlp af en alkalisk reduktion med natriumsul-
fid.

Farvningen foregdr derefter som en almindelig
udtrekningsfarvning i alkalisk, saltholdigt bad,
hvorefter farveflotten fjernes, og under den
efterfelgende skylning vil oxidationen til
uopleselig form ske af sig selv ved hjzlp af i
vandet oplest ilt.

Udnyttelsesgraden er ikke sd hej, omkring 60%.
En mellemting mellem kype og svovlfarvestoffer
udger klassen af svovl-kype- eller hydronfarve-
stoffer. De er lettere at reducere end kypefar-
vestoffer; man anvender ofte en blanding af
natriumdithionit og natriumsulfid.

Naftolfarvestoffer anvendes til farvning af
bomuld og andre cellulosefibre (viskose m.fl.).

Naftolfarvestoffer er uopleselige farvestoffer,
som under selve farveprocessen dannes i fibrene.

Naftolfarvning er en to-trins proces, best8ende
af en grundering, hvor der péaferes naftol,
efterfulgt af en kobling, hvor det grunderede
materiale behandles med en oplesning af en
diazoniumforbindelse. Naftolfarvestoffer
anvendes i dag kun meget sjzldent.

Reaktions- eller reaktivfarvestoffer anvendes
til farvning af bomuld og andre cellulosefibre
(viskose m.fl.). Der findes dog ogsd sortimenter
af reaktivfarvestoffer til uld, og disse kan
ogsd anvendes til silke og nylon.

Reaktivfarvestoffer adskiller sig fra alle andre
textilfarvestoffer, idet de danner en Kovalent
kemisk binding med fibermolekylerne. Farvningen
udferes som en udtrakningsfarvning i neutralt
saltholdigt bad, efterfulgt af en alkalisk
fixering, 1 samme bad. Som alkali anvendes
natriumcarbonat, natriumhydroxid, trinatriumfos-
fat eller natriumbicarbonat.

Reaktionen finder sted mellem farvestofmolekylet
og ioniserede hydroxylgrupper i cellulosen, idet
cellulosen i alkalisk veske optrader som en svag
syre. Farvestoffet kan ogsl reagere med vandets
hydroxylioner og blive til ikke-reaktivt hydro-
lysat. Udnyttelsesgraden er meget varierende;
som gennemsnit kan regnes med 60%.



Farvestofforbrug Nedenfor er forsegt en vurdering af fordelingen
af forbruget af de forskellige farvestoftyper
for hver fibertype. Der Kkan altsd kun adderes
vandret. :

Tabel 4.1. Procentvis fordeling af farvestof-
forbruget i Danmark.
Fiber- Katio- Syre Metal- Direkt Disper- Kype Svovl Naftol Reaktiv
type niske kompleks sion
uld 80% 10% 10X
$ilke*) + + +
Bomuld 30% 0%  10% 1% 49%
Viskose 40% 5% 10% 1% 44%
Acetat®) +
Nylon 60% 35% 1% 4%
Polyester 100%
Acryl 9% 1%

*) Silke og acetat farves kun i meget begranset omfang i Danmark, men det er markeret med +,
hvilke farvestofgrupper der anvendes.

Kationiske

4.1.2. Farvestofklasser/Kemisk konstitution

Generelt kKan man Karakterisere textilfarvestof-
fer som relativt store, oftest aromatiske,
organiske molekyler, som er opleselige 1 vand
(kationiske, syre-, metalkompleks-, dirrekt- og
reaktivfarvestoffer), eller som bringes pa
opleelig form ved en reduktion (kype-, svovl~ og
faftolfarvestoffer), eller som holdes i vandig
dispersion (dispersionsfarvestoffer).

I spildevandet, eller det udfarvede farvebad,

'vil farvestofferne ogsd findes pad oplest form,

bortset fra kype-, svovl-, naftol- og dispersi-
onsfarvestofferne.

farvestoffer til
tilhere en af

Kationiske eller basiske
farvning af acrylfibre kan
felgende kemiske strukturer:

1. Azo-forbindelser, typisk organiske aromatis-
ke molekyler indeholdende en eller flere -
N = N-bindinger. Langt de fleste basiske
farvestoffer i dag er azofarvestoffer.

2. Methin-forbindelser, typisk organiske
aromatiske molekyler, indeholdende en - CH
= binding. Denne gruppe udger den nastster-
ste inden for de basiske farvestoffer.

3. Triarylmethan-forbindelser, typisk organiske
aromatiske molekyler indeholdende en >C =
binding, hvor dobbeltbindingen er knyttet
til en aromatisk kerne.

15
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Ud over de tre navnte strukturer findes der ogsa
inden for de basiske farvestoffer antraquinon-
og oxazin-forbindelser.

Syrefarvestoffer og metalkompleksfarvestoffer
til farvning af uld, silke og nylon kan tilhere
en af fplgende kemiske strukturer:

1. Azo-forbindelser, som udger den sterste
gruppe inden for disse farvestofklasser.

2. Azo-metalkompleksfarvestoffer, hvor et
metalatom (som regel chrom, men Kobber,
nikkel og kobolt forekommer) er kompleksbun-
det til een azo-farvestofgruppe (1:1
metalkompleks) eller to azo-farvestofgrupper
(1:2 metalkompleks).

3. Antragquinon-forbindelser, dvs. afledede af
antraquinon. 0

Q0O

0

4. Triarylmethan-forbindelser.

Ud over de fire navnte strukturer optrader inden
for disse farvestofklasser ogsd xanthen-,
azin-, phthalocyanin- og nitroforbindelser.
Direktfarvestoffer eller substantive farvestof-
fer til farvning af bomuld og viskose kan
tilhere en af felgende kemiske strukturer:

1. Azo-forbindelser udger langt den storste
gruppe inden for direktfarvestofferne.

2. Stilbenforbindelser, dvs. afledede af

stilben.
Qe

3. Azo-metalkompleksfarvestoffer, hver metal-
~ atomet som regel er kobber.

4., Thiazol-forbindelser, som indeholder thia-

zolringen.
N
©
S)

Ud over de fire navnte strukturer kan der inden
for denne farvestofklasse optrade oxazin- og
phtalocyaninforbindelser.



Dispersion

Kype

Svovl

Dispersionsfarvestoffer til farvning af poly-
ester, nylon og acetat kan tilhere en af felgen-
de kemiske strukturer:

1. Azo-forbindelser udger ogsd her langt den
storste gruppe.

2. Anthraquinon-forbindelser udger den nast-
steorste gruppe. Med et mindre antal farve-
stoffer findes folgende kemiske strukturer:

3. Nitro~forbindelser indeholder ortho- eller

para-nitrophenoler
0,NO)oH

4. Methin-forbindelser. Ud over de fire navnte
strukturer kan der inden for denne farve-
stofklasse optrzde amino-keton og quinolin-
forbindelser.

Kypefarvestoffer til farvning af bomuld og
viskose kan tilhere en af felgende kemiske
strukturer.

1. Anthraquinon-forbindelser udger den sterste
gruppe.

2. Indigoide forbindelser, der er karakterise-
ret ved at va&re organiske aromatiske
forbindelser, der indeholder gruppen

0 o)

samt enten NH-grupper eller svovlatomer
eller begge dele.

Ud over disse strukturer kan der optrzde amino-
keton- og svovlforbindelser inden for klassen af
kypefarvestoffer.

Svovlfarvestoffer til farvning af bomuld og
viskose er karakteriseret ved, at de indeholder
svovlforbindelser i deres ofte aromatiske
molekyler.

En af folgende ringstrukturer optrader ofte i
svovlfarvestofferne:

Thiazol <§§>

Thiazon N
fesel

17
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Thianthren S

0

Naftolfarvestoffer til farvning af bomuld og
viskose er alle azofarvestoffer, som fegrst
dannes under selve farvningsprocessen.

Reaktivfarvestoffer til farvning af bomuld og
viskose kan tilhere en af felgende kemiske
strukturer:

1. Azo-forbindelser udger langt den sterste
gruppe.

2. Azo-metalkompleksfarvestoffer, hvor
metalatomet som regel er chrom eller kobber,
men kobolt optrzder ogsia.

3. Anthraguinon-forbindelser.

4. Phthalocyanin-forbindelser, som indeholder
en stor aromatisk tetra-benzo-porphyrazin-
kerne, ofte med et kompleksbundet metalatom.
Dette er som regel kobber, men kan vare
kobolt eller nikkel.

4.1.3. Farvestofmengder

Som tidligere navnt skennes det, at der arligt
anvendes omkring 900 tons farvestoffer pr. ar i
Danmark.

Det skonnes, at 250-300 tons heraf er reaktiv-
farvestoffer. Det har imidlertid ikke varet
muligt at fremskaffe tal til nzrmere belysning
af disse forhold.

Nzste tabel opsummerer udnyttelsesgraderne for
de enkelte farvestofgrupper, bortset fra naftol-
farvestofferne, da disse ferst dannes under
farvningen. Naftolforbindelserne, som er gul-
lige, har starkt varierende udnyttelsesgrader
(7-93%):



Flotteforhold

Farveapparat

Tabel 4.2. Udnyttelsesgrader for farvestofgrup-
per.

Farvestofgruppe I fibre I spildevand
Kationiske ca. 98% ca. 2%

Syre 95-98% 2-5%
Metalkompleks 95-98% 2-5%

Direkt ca. 80% ca. 20%
Dispersion ca. 90% ca. 10%

Kype ca. 95% ca. 5%

Svovl ca. 60% ca. 40%
Reaktiv 50-95% 5=50%

4.2. Oversigt over farvningsprocesser

Farvning af textilvarer kan foregd enten
diskontinuerlig (batchvis, chargevis) eller
kontinuerlig. Vandforbruget hertil afhanger af
maskintype; man siger, at en given maskine an-
vender et givent flotteforhold, dvs. liter wvand
pr. kg textil.

Flotteforholdet 1:10 betyder altsd, at der
anvendes 10 1 vand pr. kg textil.

Farvestofmangderne angives som procent af tex-
tilmengden og er stort set uafhengiqg af flotte-
forholdet. Afh®ngig af den enskede farvedybde
anvendes typisk fra 1 til 5% farvestof, svarende
til 10-50 g pr. kg textil. Mengden af farvestof
i spildevandet vil sdledes kun afhznge af tilsat
mengde og udnyttelsesgrad. Koncentrationen
afhaznger derimod desuden af flottefholdet og det
samlede antal maskinfyldninger, eller udtrykt pa
en anden mdde, det totale vandforbrug for et
parti.

4.2.1. Maskin- ogq apparattyper

Nedenfor felger en kort gennemgang af de
anvendte maskin- og apparattyper. '

Til farvning af lese fibre, garn pad negler eller
garn som hanks (fed) anvendes ofte et og samme
farveapparat. Materialet anbringes ved hjzlp af
forskellige indsatse i apparatet, der kan vare
cirkulazrt eller rektangulazrt. Via et rer- og
ventilsystem er apparatet forbundet med en

19



Haspelkufe

Jet, overflow

Jikker

Bom

Kontinue

Foulard

20

pumpe, som sender flotten gennem materialet med
skiftende streomningsretning. Flotteforholdet er
relativt hejt, fra 1:10 til 1:30.

Farvning af trikotagemetervarer foregdr stadig
i stor wudstrzkning pd den konventionelle
haspelkufe, som bestdr af et stort kar (kufe),
hvorover der er anbragt en haspel til transport
af varen. Hvert varestykke er syet sammen til en
endelgs strang, og varestrangene trazkkes op af
karret, op over haspelen og ned i karret igen,
mens vadbehandling foregdr. Der foretages
normalt ingen bevagelse af flotten. Flottefor-
holdet er hejt, 1:15 til 1:30.

Jetfarvemaskinen eller overflow-farvemaskinen er
videreudviklingen af haspelkufen, hvor vare-
transporten helt eller delvis klares af flotten
via et dyse- eller jetsystem. I nogle udgaver er
der stadig en haspel til stede. Nogle varetyper
kan ikke tdle dysepdvirkningerne, si her md man
anvende overflow-maskiner, hvor varen transpor-
teres ved hjzlp fra en haspel.

Der findes 1 dag alle mulige kombinationer af
jet- og overflowmaskiner. Flotteforholdet er
relativt lavt, 1:8 til 1:12.

Farvning af vavede varer foregdr stadig ofte pa
den konventionelle jigger, som bestdr af et kar
med trapezformet tvarsnit, hvorover er anbragt
to store opviklingsvalser. Ved vddbehandlingens
begyndelse er hele varebanen rullet op pd den
ene valse og trzkkes si gennem flotten over pé
den anden valse. En sddan kersel fra valse til
valse kaldes en "passage" eller en "ende", og
f.eks. en farvning Xan betyde 6-10 eller flere
sddanne passager. Flotteforholdet er lavt, 1:2
til 1:4.

Farvning pAd bomfarvningsapparat er beregnet for
trikotagevarer eller legstvavede metervarer.
Varen vikles omhyggeligt op pd en perforeret bom
og anbringes 1 apparatet, der har form som en
vandretliggende cylinder. I ¢vrigt er apparatet
principielt opbygget som et garnfarveapparat.
Flotteforholdet er relativt lavt, 1:10.

De hidtil omtalte apparater og maskiner har
veret beregnet til begraznsede partisterrelser.
Man taler om batch- eller chargevis eller dis-
kontinuerlig behandling. Det er imidlertid
muligt at vddbehandle en textilvare kontinuer-
ligt ved i princippet at sammenbygge en rakke
funktioner.

Forste led i et kontinueanlag vil ofte vare en
foulard, dvs. et flottetrug, som varen gennem=-
lgober, efterfulgt af afpresningsvalser siledes
at den enskede flotteoptagelse kan sikres. Ar-
tikler, som kontinuefarves, er hovedsageligt



Trykning

Film

Rotation

Rouleaux

Farvestoffer

vevede metervarer; men der findes ogsd anlag for
trikotagemetervarer og ligeledes for lesgods.

Et kontinueanlzg til vavede varer kan f.eks.
bestd af en foulard efterfulgt af en "damper",
dvs. et fixeringskammer, derefter et antal
vaskekasser og til sidst en terremaskine.

Trykning af textiler er den enkleste og i reglen
ogsd billigste mdde at opnd kulerte menstre pa.
I nmodsetning +til metervarerfremstilling i
farver, hvor der arbejdes med forskelligt
farvede garner, g&r man ved trykning ud fra
ufarvede eller ensfarvede varer og fremstiller
monstret ved stedvis at pafore eller fjerne
farve. Det fremstillede meonster er sdledes
uafhzngigt af den mdde, hvorpd metervaren er
fremstillet.

Textiltryk er i princippet en stedvis farvning,
og antallet af farver er praktisk taget
ubegranset.

Ved filmtryk bliver trykfarven overfert til
varen gennem en tynd gaze, som er spahdt over en
ramme af metal. I gazen er maskerne dbne, hvor
farven skal trange igennem og ned pd varen. Den
ovrige gaze er lukket af en beskyttelseslak.
Hver farve, der skal pdferes varen, md have sin
egen skabelon, hvor det parti er &bent, hvor
farven skal péferes stoffet. Metoden anvendes
til smd eller middelstore produktioner.

Rotationstryk. I princippet pdferes trykfarven
pa samme mdde som ved filmtryk, men skabelonerne
er "rullet sammen" til rer. Trykfarven er
anbragt inden i disse rorformede skabeloner, som
hviler ned mod stofbanen, og som "ruller"
maskinen. Herved overferes trykpastaen i det
gnskede mgnster til stoffet.

Som ved filmtryk findes en skabelon for hver
farve. Rotationstryk har vundet stor udbredelse
i de seneste ar.

Rouleauxtryk er den trykkemetode, der giver den
steorste produktion med ca. 5-6000 m pr. time, og
den kan arbejde med indtil 10-12 farver i én
arbejdsgang. For hver farve, der skal pifores
stoffet, er der en graveret kobbervalse pa
maskinen. Hver valse er forsynet med sit eget
farvetrug, slledes at farven under rotationen
overferes til trykkevalsen. Metoden anvendes
ikke lzngere i Danmark.

Textiltryk Xan udfores med en rzkke af de
tidligere omtalte farvestofgrupper samt med
plastbundne pigmenter. For at opnd en passende
hejviskos vaske til trykprocessen anvendes
fortykkelsesmidler, f.eks, polysaccharider,
alginater eller syntetiske polymerer. '
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Som bindemiddel for pigmenter anvendes derivater
af acrylsyre, butadien og vinylacetat.

Pigmenter er finkornede, principielt uopleste
farvestofpartikler.

Pigmenter er som oftest organiske molekyler, der
rent kemisk kan karakteriseres som azoforbindel-
ser, phtalocyaniner, triarylmethaner eller
dioxaziner, altsi samme kemiske konstitutioner,
som dominerer blandt de tidligere navnte
farvestoffer. '

Som pigmenter anvendes desuden visse grundstof-
fer samt uorganiske oxider og salte.

4.3. Spildevandsmengder

En samlet vurdering af m®ngden af spildevand fra
danske farverier er bragt i afsnit 3. Fra under-
sogelser pA nogle danske lenfarverier, som pri-
mert arbejder med batchvise processer, vides
det, at forbruget ligger pd mellem 117 og 285 1
pr. Kg textil. For virksomheder, der 1 sterre
udstrzkning anvender kontinueprocesser, vil
forbruget kunne komme under 100 1 pr. kg, og for
trykkerier vil tallet typisk vare omkring 60.
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5. Maling af farve

Ud over at farvestoffer som tidligere navnt kan
vere et astetisk problem i recipienter, hvor de
tilferes via spildevand, kan farvestofferne
medfere reduceret fotosyntese, hvis de absorbe-
rer lyset ved de samme belgelangder, som de
grenne planter. Maksimal-absorbans for chloro-
fyl ligger i det bld omrdde (430 nm) og det rede
omrdde (665 nm).

I referencer indeholdende oplysninger om reduk-
tion eller fjernelse af farve fra spildevand er
anvendt en lang rzkke forskellige metoder til
mdling af farve. I det felgende er kort beskre-
vet nogle metoder anvendt til mdling af farve i
forbindelse med spildevandsrensning.

American Public Health Association (APHA) har
fastlagt en rzkke parametre til beskrivelse af
farve 1 spildevand. Blandt disse parametre kan
navnes specielle farveenheder, kuler, intensi-
tet og transmission.

American Dye Manufacturers Institute (ADMI) /15/
har udarbejdet en standardprocedure, der bl.a.
inkluderer filtrering af preven for at fjerne
suspenderet stof, der kan forstyrre den efter-
felgende absorbansmdling. MA3linger anbefales
udfert pd et dobbeltstrdle spektrofotometer.
Absorbansmilinger i belgelangdeomridet fra 400-
700 nm omregnes via flere forskellige far-
veenheder til en ADMI-farvevardi.

Der eksisterer tillige en tysk norm DIN 38404
/25/, som indeholder retningslinier for visuel
og optisk farvebestemmelse samt bestemmelse af
turbiditet og sigtedybde. Den optiske farvebe-
stemmelse foretages ved hjalp af et spektrofo-
tometer. Absorbansen mdles ved den belgelzngde,
hvor den er steorst. Eventuelt filtreres preven
inden maling gennem et filter (0.45 um). Drik-
kevand benyttes som reference.

I forbindelse med flere laboratorieundersogel-
ser f3, 7, 9, 10, 17/ er absorptionsspektret
undersogt i intervallet fra ca. 400 nm til ca.
700 nm, hvorefter belgelazngden, ved hvilken
absorbansen var steorst, er benyttet som ud-
gangspunkt for mdling af farvereduktion. Den %-
vise reduktion er sdledes bestemt som reduktion
i absorbansen ved en bestemt balgel®ngde. Hyp-
pigt har der varet mdlt i det bld omride omkring
420-440 nm. Ved denne mdlemetode fAs imidlertid
ikke et udtryk for den samlede reduktion i
farve.
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Absorbansen for et bestemt stof bestemmes pi
folgende made:

A = log E& =€p " Cp "~ 1

I
hvor
I, = lysintensiteten efter passage af reference
I = lysintensiteten efter passage af prove
€p = ekstinktionskoeffiiienten
for stoffet A,
mel * cm
Cp = koncentration af stoffet A i preve, mol/l
1 = kuvettetykkelse, cm

Transmissionen beregnes som
I .

T = — 100
I %

o

Ofte er 1 referencer angivet, at preven er
filtreret inden den spektrofotometriske maling,
men hvilken type filter, der har varet anvendt,
er ikke navnt. I andre tilfazlde er preven ikke
filtreret inden farvereduktionsmdlingen.
Standard for kuvettesterrelse findes heller
ikke, oftest anvendes dog 1,4 eller 5 cm-
kKuvetter.

Ovennavnte prasentation af mdlemetoder til
bestemmelse af farvereduktion i textilspildevand
viser, at en sammenligning af resultater wvil
vare uhyre vanskelig, for ikke at sige umulig.

I Danmark findes pd nuvarende tidspunkt ingen

standard for méling af farve i spildevand.
Problemet med mdling af farve er beskrevet i
/11/, ligesom denne reference indeholder to
forslag til farvemdling. Som udgangspunkt anbe-
fales mdling af absorbansen i hele det synlige
omrdde dvs. fra 400-700 nm og med identifikati-
on af absorbans-maksimum. Ved kravvardifastsat-
telse for spildevand indeholdende farve foreslir
den navnte reference sigtedybde, idet kuvette-
lengden divideret med middelabsorbansen er lig
med sigtedybden.

Udledningstilladelserne for en rzkke farverier
i Ringkebing Amtskommune indeholder krav til
farve i spildevandet. Kravet gar ud pd at mile
absorbansen i intervallet 380-750 nm f@r og
efter wudledning. Zndringer 1 recipientens
absorbans md efter udledningen af spildevandet
ikke overstige 0.01. I fordret 1990 har nogle af
farverierne i Ringkebing Amtskommune anket dette
krav til Miljestyrelsen, og flere forventes at
gere det. P34 nuvarende tidspunkt (fordr 1990)
kan man sdledes ikke tale om, at der findes et
eller flere sat af retningslinier for udledning
af farve fra farverier.
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6. Farvereduktion ved spildevandsrensning

I dette afsnit beskrives udvalgte renseproces-
ser pd kommunale renseanlzg og textilfarverier
med hensyn til deres evne til at reducere spil-
devandets indhold af farvestoffer fra textil-
farvning. Oplysningerne er indsamlet gennem
litteratursegning i databaserne Chemical Ab-
stract 1982-1989 og World Textile 1970-89.
Felgende sogeord har varet anvendt: textile
waste water, dye, dyeing, color, colour, decolo-
rize, precipitate, anaerob.

Segningen i Chemical Abstract og World Textile
resulterede i udskrift af abstracts fra hen-
holdsvis 55 og 67 artikler, heraf blev bestilt
28, men kun 17 fandtes pd biblioteker i Danmark
og det ovrige Norden. Alt i alt et forholdsvis
beskedent udbytte af litteratursegning via data-
baser. Desuden er fundet en del relevante refe-
rencer ved tilbagesegning udfra nyere artikler.

Af renseprocesser pd kommunale anlzg, der vides
at kunne reducere spildevandets indhold af
farvestoffer i vandfasen, kan nzvnes faldnings-
og flokkuleringsprocesser, aktiv slamprocesser
og anaerob slamudrddning. Disse processer er
nezrmere beskrevet 1 afsnittene 6.1-6.3 med
hensyn til feldnings- og flokkuleringskemikali-
er, nedbrydning og adsorption af farvestoffer
samt farvereduktion. I afsnittene indgdr ogsd
oplysninger fra renseanlzg direkte tilknyttet
textilfarverier.

Farvefjernelse ved spildevandsprocesser, der
specielt er tilknyttet textilfarverier - dvs.
processer som aktiv kulfiltrering, blegning

(ozon og hydrogenperoxid) og membranfiltrering
er beskrevet i afsnittene 6.4-6.6.

6.1. Feldning

Fosforfjernelse pd kommunale renseanlzg kan
bl.a. ske ved kemisk fzldning /23/ med salte af
aluminium, jern eller calcium:

Al (III): Al,(SO,4)3, 16 H;0 aluminiumsulfat

Fe (III): FeCly, 6H,0 jernchlorid

Fe (III): FeCl,, Fe,(S804); JKL

Fe (II) : FeSO, : 2H,0/FeSO,, 7H,0 jernsulfat

Ca (II) Ca(OH),/Ca0 hydrat kaik/brazndt kalk
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De samme Kemikalier Kkan i visse tilfazlde redu-
cere farve i spildevand enten ved adsorption
eller ved at reagere med farvestoffet og danne
ufarvede forbindelser. Dette betyder, at der ved

_indferelse af neringssaltfjernelse pd kommunale

renseanlezg vil vere mulighed for at forbedre
farvereduktionen for vandfasen alene ved et
optimalt valg af fzldningskemikalie og kemika-
liedosering.

I tabel 6.1 /6/ er vist resultater fra labora-
torieforseg med aluminiumsulfat som fzldnings-
kemikalie. Forsegene blev udfert pd forskellige
typer af farvebade, der udover at indeholde
farvestoffer (dispersions-, kype-, svovl-, syre-
og kationiske farvestoffer) indeholdt hjzlpe-
kemikalier. "Color-value" er i tabellen angivet
i ADMI-enheder.

Tabel 6.1. Nodvendig dosering af aluminiumsulfat
for at opnd bedst mulige affarvning og den
tilherende TOC-fjernelse /6/.

Requisite TOC
. alum Initial Final Initial Final Reduc-
Dyeing dosage, celor coler TOC, TOC, tion,
Dye class no. Substrate mg/l as Al value value mg/l mg/ L %
Disperse 3 Polyester 60 315 45 300 170 43.3
Disperse 6 Polyamide 30 100 50 130 110 15.4
carpet
Disperse 9 Polyester 160 3152 80% 240 115 521
carpet
Disperse 14 Polyester 60 1245 230 360b 130 63.9
vat 1 Cotton 20 1910 %o 2657 115 56.6
vat/Disperse 17 Polyester/ 50 11002 808 350 300 14.3
cotton
Sul fur 15 Cotton 8 1450 80 400 345 13.8
Disperse/Acic/ 19 Polyamide 8 190° 559 160 135  15.6
Basic
After-copperable 4 Cotton 15 12808  80® 135 100  25.9

3prefiltration step omitted.
Initial TOC for coagulation study appreciably less than TOC of raw fresh waste,

Der blev gennemfort fzldninger wved varierende
PH, og uanset typen af farvebad var fzldningen
mest effektiv ved pH 5-6. Den nedvendige dose-
ring varierede mellem 8 og 160 mg Al/l. Dose-
ringen kunne ikke relateres til farvevardien
inden fa®ldning, men afhang af farvebadenes
evrige indholdsstoffer, og af om farvestofferne
var suspenderet, dispergeret som colloider eller
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oplest. Hvis farvestofferne var oplest, afhang
reduktionen med aluminiumsulfat af disses affi-
nitet til aluminiumhydroxid i forhold til andre
opleste forbindelser som f.eks. fosfat.

I /12/ er beskrevet forseg med fzldning af
spildevand fra et farveri, der behandler bomuld-
og polyesterfibre. Feor fazldningen blev spilde-
vandet behandlet biologisk i et aktiv slamanlzg
(laboratorieskala). Til mdling af farvereduktion
blev brugt APHA-enheder, som i referencen
anfeores tilnzrmelsesvis kan szttes 1lig med ADMI-
enheder. Der blev gennemfert feldningsforseg med
brendt Xkalk, Jjernchlorid, aluminiumsulfat og
natriumaluminat. Det oprindelige spildevand
havde en mgrkebld eller merkegren farve.

EPA har foresldet et udlederkrav pd 300 ADMI-
enheder. For at nd den vardi anvendtes de i
tabel 6.2 anforte kemikaliemzngder.

Tabel 6.2. Kemikaliedosering til farvereduktion

/12/.

Feldningskemikalie pH mzngde start
mg/1l APHA-verdi

Jern(III)chlorid 6.5 500~600 2640
Aluminiumsulfat 5.2 200 7160
Brzndt kalk 9.0 300 7160
Natriumaluminat 6.5 50-100 7160

I relation til de opndede resultater er i /12/
anfort, at feldning med aluminiumsulfat ber
foretrzkkes, idet der produceres mindre slam,
som samtidig er lettere at h&ndtere end slam fra
feldning med brandt kalk. Fzldning med jernchlo-
rid kraver relativt store mzngder.

I /13/ er beskrevet fazldningsforseg med alumi-
niumsulfat pd vandprever fra en textilvirksom-
hed, som bdde fremstiller og farver nylonfibre.
I ovrigt er der i referencen ingen oplysninger
om spildevandets sammensztning og indhold af
farvestoffer.

Figur 6.1 /13/ viser transmissionen efter til-
sztning af mellem 100 og 600 mg aluminiumsulfat
pr. 1 spildevand. Farvereduktionen er nasten den
samme overalt i belgelzngdeomrddet fra 400-700
nm.
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Ved dosering af 500-600 mg/l opnds en transmis-
sion pd 75-85%. Ved dosering af 700 mg/l ved pH
9.0 (figur 6.2) ses, at farvereduktionen varie-
rer fra dag til dag formodentlig pid grund af
varierende spildevandssammenstning.
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tilsztning af 700 mg/l aluminiumsulfat ved pH =
9 /13/.
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Resultater fra fazldningsforseg med 3 forskel-
lige typer farverispildevand er beskrevet i
/18/. Spildevand fra anlzg A stammede fra
behandling af bomuld- og polyesterfibre og
indeholder svovlfarvestoffer, overfladebehand-
lingsstoffer, carrier og andre tilsatningsstof-
fer. Spildevandets farve varierede fra brun til
purpur. Spildevandet fra anlzg B indeholdt
syrefarvestoffer fra farvning af syntetiske
fibre (tepper). Fra anlag C kom spildevand
indeholdende farvestoffer fra farvning af
naturlige og syntetiske fibre, overfladebe-
handlingsstoffer og carrier.

I tabel 6.3 /18/ er vist resultater fra fzldning
med forskellige kationiske polymere og/eller
aluminiumsulfat.

Tabel 6.3, Resultater fra behandling af farve-
rispildevand med kationiske polymere og/eller
aluminiumsulfat /1i8/.

Plant Polymer

Polymer Dose Alum Dose Raw Color Final Color Raw COD Final COD
(mg/L) (mg/1) (ADMI) (ADMI) (mg/L) {mg/L)

P1
P3
P3
P2
P1

P&
P2

@TEEO T OO0F D

P2

200 5470 219 1530 950

300 5470 195 1530 1130

10 300 5470 184 1530 840

300 5470 114 1530 600
50 750 260
100 750 80

200 1060 156 455 510

400 4410 39502 3400 3070

500 4410 26202 3400 3170

80 500 4410 7058 3400 1960

3yaste B was not treated in sufficient manner to achieve the proposed 220-ADMI discharge

standard.

tilsetning

Azofarve-
stoffer

I ovrigt fremgdr det af referencen, at mzngden
af polymer, der skal tilszttes for at reducere
farven af spildevandet, er stzrkt pH-afhangig.
Sdledes skal der anvendes mindst polymer ved pH
= 4 og stigende mangder ved stigende pH.

Forspg med f®ldning af reaktivfarvestoffer
(azo-farvestoffer) ved hjzlp af jernchlorid og
hydratkalk (Fe(II)Cl,/Ca(OH),) /3, 4/ har vist,
at der sker en kemisk reaktion, som resulterer
i dannelse af ikke-farvede forbindelser:

2+ ;T .
Ar-N=N-Ar' -Fe~ /OH_ ar_NH-NH-Ar' - Ar-NH,

+ Ar'-NH;
Ar = aromatisk sidegruppe

Da azo-forbindelser tillige findes inden for
grupperne af syre-, direkt-, dispersion- og
kationiske farvestoffer, og der samtidig med
farvefjernelsen kan opnas fosforreduktion, kan
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metoden vere attraktiv pd kommunale anlzg, hvor
farverispildevand renses sammen med kommunalt
spildevand.

I /3/ er redegjort for et fuldskala eksperiment
med affarvning af spildevand bestdende af 70%
textilspildevand og 30% kommunalt spildevand.
Det omtalte anlag til 33.000 PE bestod af et
sandfang, en forklaringstank og et aktiv slam-
anlag. Ved forseget blev jernchlorid og hy-
dratkalk doseret umiddelbart efter sandfanget,
hvorefter spildevand blev ledt til et regn-
vandsbassin, der ved forseget midlertidigt an-
vendtes som fzldningstank. Det fzldede spil-
devand ledtes derfra til forklaringstanken og
videre til anlzggets biologiske trin.

Resultater fra analyse af degnprever udtaget
under fuldskala-forseget er vist 1 tabel 6.4.
Tallene er middelvardier af 5 prever.

Tabel 6.4. Resultater fra fzldningsforseg med
jern(II)chlorid og hydratkalk /3/.

Zulauf Zulauf Biologie Endablauf

Extinktion 0.6 0.16 0.08
CSB  mg/l 450 237 45
BSB; mg/1 251 117 8
NH, mg/l 13.8 12.4 7
NO;  mg/1 7.5 7.6 13.7
Ges.P.mgll 12.8 1.2 0.7

Spildevandets farve inden rensning var redvio-
let, og derfor blev absorbansmdlingerne udfert
ved en bglgelzngde pd 533 nm (max. absorbans).
Som det fremgdr af tabel 6.4, faldt absorbansen
fra 0.6 1 tilleb til 0.16 efter feldning og til
0.08 i udlegbet. I udlebet havde spildevandet ved
absorbans 0.1 en svag redlig farve. Ved en
absorbans pd 0.05 var spildevand ikke synligt
farvet.

Ved fazldningen skete en samtidig reduktion i
spildevandets fosforkoncentration, s8ledes at
koncentrationen i aflgbet var <1 mg/1l.

Det er vigtigt, at slammet fra fzldningen fjer-
nes fer det biologiske trin, idet det grenlige
slam herfra er starkt iltforbrugende. Samtidig



Nedbryde-
lighed

Batch-test

med fezldningen opndedes en lavere slambelastning
af det biologiske trin og dermed forbedret
rensning og aflebskvalitet for spildevandet.

/37,

Undersegelserne refereret i dette afsnit viser,
at det er vanskeligt umiddelbart at udnytte
resultaterne, idet der er fa eller ingen oplys-
ninger om type og koncentration af farvestoffer
i det undersegte spildevand. Samtidig varierer
metoderne til bestemmelse af farve (belgelzng-
de, absorbans, transmission, ADMI~-vardi, filtre-
ret/ufiltreret preve) fra undersegelse til un-
dersegelse. P& den baggrund er det svart at
opstille generelle retningslinier for reduktion
af farve ved fzldning. Der md i hvert enkelt
tilfzlde gennemferes forseg, der kan vise, om
tilstrazkkelig farvefjernelse kan opnds med de
umiddelbart mest lovende fezldningskemikalier set
i forhold til udledningsforhold, spildevands-
mengde, farvestofkoncentration, farvestoftype,
gvrige indholdsstoffer m.v.

De sidstnavnte kommentarer er ogsa gazldende for
beskrivelser af farvereduktionsmetoder i afsnit-
tene 6.2 - 6.6.

6.2. Aktiv slam processer

Generelt anses farvestoffer for svzre at ned-
bryde biologisk, hvilket haznger sammen med et
onske hos forbrugerne om farvezgthed for text-
iler, der benyttes til bekladning, tapper,
gardiner og lignende. Det er n#rliggende at
antage, at farvestcoffer, der ikke &ndrer kuler,
ndr de udszttes for kropssved/varme heller ikke
er umiddelbart letnedbrydelige i aerobe biolo-
giske renseanlzg. Eventuel farvefjernelse sker
i sddanne anlag ved adsorption af farvestoffer
til slampartikler.

Ved hjelp af en simpel batch testmetode med slam
i en koncentration pd 3 g TS/l har der varet
gennemfort madlinger af mangden af farvestof, som
ikke adsorberes /20/. Herudfra blev den adsorbe-
rede mengde beregnet. Det anvendte slam var
hentet pa et kommunalt renseanlzg og efter-
felgende tilsat kunstigt spildevand. Reduktion
af farve i vandfasen blev efter centrifugering
af preverne registreret ved at mdle ved belge-
lzngder, der gav maksimal absorbans. I underse-
gelserne indgik farvestoffer fra folgende grup-
per: syre-, kationiske-, reaktiv-, direkt- og
dispersionsfarvestoffer. I alt 6 laboratorier
deltog 1 forsegene, der forte til felgende
generelle konklusioner:
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- Syrefarvestoffer med hej opleselighed ad-
sorberes darligt, og antallet af sulfogrup-
per pévirker adsorptionsevnen - f& sulfo-
grupper, god adsorptionsevne.

- Reaktivfarvestoffer adsorberes generelt dar-
ligt. :

- Direktfarvestoffers adsorptionsevne er szd-
vanligvis god og uafhangig af antallet af
sulfogrupper.

- Dispersionsfarvestoffers adsorptionsevne va-
rierer fra god til middelgoed.

- Kationiske farvestoffer adsorberes godt.

God adsorption svarer til, at 80% eller mere af
farvestoffet adsorberes, men for enkelte farve-
stoffer er der mellem de enkelte laboratorier
konstateret store variationer i registreret
adsorptionsevne.

I /7/ er beskrevet en underseogelse af 10 syre-
farvestoffer (azo-gruppen) og 5 reaktiv farve-
stoffers evne til at adsorbere til aktiv slam
fra et semikontinuert anlzg i laboratorie-ska-
la, hvor der tilfertes peptonspildevand, som
substrat.

Farvestofkoncentrationen i centrifugerede pre-
ver blev bestemt udfra absorbansmdlinger og
standard absorbanskurver optegnet for hvert
farvestof.

AL
)

CONCENTRATION , mgl”

-
Q

1 1 | 1 1

U 20 40 60 80 100 120
TIME , min

Fiqur 6.3.
Kinetik for adsorption af farvestoffer /7/.

1. reaktivfarvestof
2. og 4. syrefarvestoffer
3. direktfarvestof.
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Figur 6.3 /7/ viser, at maksimal adsorption opnids
efter 40-120 minutter. Altsd efter relativ kort
tid i forhold til opholdstiden for spildevand i
aktiv slam anlzg. Ved undersegelsen registrere-
des stigende fjernelse ved stigende molekyle-
storrelse. Ligesom et voksende antal azo- og
hydroxylgrupper medforte stigende adsorption. Som
navnt i1 forbindelse med /20/ registreredes i /7/,
at en stigning i antallet af sulfogrupper forte
til faldende adsorption.

Figur 6.4 /7/ viser et eksempel pd pH's ind-
flydelse p& ligevagtskoncentrationen for syre-
farvestoffer, hvis adsorptionsevne specielt
pdvirkes af pH i retning af, at adsorptionsevnen
stiger ved faldende pH.

50
T 40 i
g-
= 30 -
g
=
= 20 ]
=
S

10 ]

0 20 4 60 8 100
TIME  min

Fiqur 6.4.
Ligevagtskoncentration afbildet som funktion af

PH /7/.

I samme undersegelse konstateredes for labora-
toriereaktorer i kontinuerlig drift, at tilste-
deverelse af farvestof i en koncentration pd 10
mg/l havde ringe eller ingen indflydelse pd
rensningseffektiviteten (COD-fjernelse), ligesom
slammets sedimentationsegenskaber syntes upavir-
ket af farvestoftilsztningen.

Som det ses af figur 6.5 /7/, ferte en stigende
slamproduktion til stigende farvefjernelse.
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Figur 6.5.

Farvefjernelse afbildet som funktion af slampro-
duktion /7/

13 og 15 direktfarvestoffer.

17, 18 og 19 reaktivfarvestoffer.

Med baggrund i mistanke om, at farvestoffer i
spildevand kan fere til slamhamning (nedsat
rensningseffektivitet) p& biologiske renseanlag
gennemfortes en undersegelse /f9/ af slamham-
ningsegenskaberne for 64 syrefarvestoffer, 30
direktfarvestoffer, 24 reaktivfarvestoffer, 30
kationiske farvestoffer og 21 andre farvestoffer
{(Kype, pigment og svovlfarvestoffer). Ved forse-
gene blev benyttet slam fra et aktiv slam anlag,
som tilfertes syntetisk spildevand. Tegrstofkon-
centrationen var 1.6 g/1. Resultatet af forsegene
var, at 18 farvestoffer indenfor druppen af
kationiske farvestoffer forte til nedsat
slamrespiration ved koncentrationer pa <100 mg/1,
dvs. der blev observeret ICg,-vardier <100 mg/l,
hvor ICg, betegner 50% hamning af respirations-
hastighegen mdlt i mg 0,/1l'min. For alle de
ovrige undersegte farvestoffer konstateredes
ingen ICgny-vardier <100 mg/l.

I referencerne /7, 20/ betragtes reaktivfarve-
stoffer, der er vandopleselige, polzre og inde-
holder sulfogrupper, som verende svare at fjerne
i biologiske anl®g. Disse farvestoffer kan dog
ved tilstedevzrelse af calciumioner danne tungt-
opleselige forbindelser. I /f19/ er beskrevet,
hvorledes det i et pilotanl®g af aktiv slam typen
lykkedes at reducere indholdet af reaktiv farve-
stoffer fra 3-8 mg/l i tillpbet til maksimalt 0.3
mg/l i afleb (se figur 6.6).
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Aeactive Blue 211
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Forlebet i koncentration af Reaktiv Red 120,
Reaktiv violet 38 og Reaktiv bld 211 i til-og
afleb fra pilotanleg (aktiv slam) /19/.
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Forskellen mellem dette pilotforseg og mange
andre tidligere gennemforte pilot og laboratorie-
forseg var, at i stedet for en hdrdhed pd 15°dH
i tilleobet tilsattes calciumhydroxid, sdledes at
hdrdheden i stedet var 70°dH. Samtidig var kon-
centrationen af oplest organisk kulstof i til-
lobet ekstrem lav i forhold til normal standard
(5 mg/l mod 400 mg/l). Dette forte ved en slam-
koncentration pd 2 g/1 til en meget hej adsorpti-
onskapacitet for slammet.

Sidstnavnte undersegelse viser, at forudsatnin-
gerne, under hvilke der gennemferes forseg med
fjernelse af farvestoffer 1 biologiske anlag,
har stor betydning for resultatet. Samtidig viser
undersegelsen, at sd realistiske betingelser som
muligt er vigtige for wvurdering af, i hvilket
omfang farvestoffer kan fjernes i fuldskala
anlzq.

6.3. Anaerob udrddning

P34 kommunale renseanlzg benyttes ofte anaerob
udrddning af overskudsslam inden afvanding,
borttransport og slutdisponering. Er der i
forbindelse med aktiv slamprocesser adsorberet
farvestoffer til slammet, vil disse fortsat felge
slamfasen, séfremt der ikke ved eksempelvis
anaercb udrddning sker nedbrydning af farvestof-
fer. Det vil sdledes vzre vasentligt for valg af
slutdisponeringsform (eks. losseplads/landbrugs-
jord/kemikalieaffaldsdepot) at vide, om farve-
stoffer nedbrydes helt eller delvis under anaero-
be forhold, der ogsd vil kunne forekomme, hvor
slammet slutdisponeres.

I /10/ er beskrevet en undersegelse af anaerob
nedbrydning af 22 farvestoffer tilherende grup-
perne, syrefarvestoffer, kationiske farvestoffer,
reaktivfarvestoffer og direktfarvestoffer (va-
sentligst azo- og antraquinonfarvestoffer).

Der blev ved undersegelsen bdde anvendt slam fra
anaerobe laboratoriereaktorer og fra opvarmede
rddnetanke, som behandlede overskudsslam fra
kommunale renseanlzg. Batch-testene udfertes med
en farvestofkoncentration pad 100 mg/l, og farve-
fjernelsen mdltes efter 14, 28 og 42 dage ved at
bestemme absorbansen ved den belgelzngde, hvor
absorbansen var maksimal.

Resultat af undersepgelsen viste en betydelig
nedbrydning af de 4 mono og 6 diazoforbindelser,
som benyttedes ved forsegene. Der Kkonstateredes
store variationer i farvefjernelse (33-100%), men
med et gennemsnit pd 60%. Polyazo-forbindelser
kan forventes at vare tungere nedbrydelige end
mono- og diforbindelser. For 3 ud af 4 antraqui-
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nonforbindelser konstateredes god farvefjernelse.
I visse tilfalde observeredes farvezndring, der
muligvis skyldtes dannelse af farvede metabolit-
ter.

Batch-forseq /26/ med anaerob nedbrydning af
farveflotte indeholdende reaktivfarvestoffer
indikerede en samtidig farvefjernelse.

I forbindelse med litteratursegningen er ikke
fundet resultater fra anaerobe nedbryd-
ningsforseg, hvor der samtidig med registrering
af farvefjernelse er analyseret for nedbrydnings-
produkter.

Anaerob udrddning vil i Danmark nazsten altid vare
knyttet til sterre biologiske renseanlzg af aktiv
slamtypen, og processen vil derfor kun i fé
tilfzlde vazre aktuel at etablere pd de enkelte
textilfarverier.

6.4. Aktiv kulfiltrering

Aktiv kulfiltrering anvendes ved spildevands-
rensning, hvor lave koncentrationer af oplest
organisk stof enskes fjernet eller som sidste
trin i en renseproces, hvor hej rensningsgrad er
padkrzvet for eventuelt at kunne genanvende van-
det. Ved processen adsorberes organisk stof til
aktivt kul, som efterhdnden mzttes, hvorefter
kullene udskiftes og enten destrueres eller
regenereres. :

I /6/ er beskrevet forseg i et jar-test apparat
med fjernelse af farve fra brugte farvebade.
Udvalgte resultater fra forsegene er vist i tabel
6.5. .
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Tabel 6.5. Nedvendig mangde aktivt kul for at
opnd bedst mulig farvefjernelse.

Requisite Most TOC
PAC effective Most Initial Finat Initial Final Reduc-
Dye Dyeing dosage type of effective color color TOC, ToC, tion,
class no. Substrate mg/l pac® pH value value mg/l mg/l X
Reactive 5 Cotton 2500 HD-3000b 3.5 3,890 25 150d 20 BS.7
Reactive 16 Cotton 1700 HDB, KB 6 1,390 50 230 140 391
Basie 8  Poly- 1000 KB, D-14, 4.5 12,000° 100° 255 140  45.1
aerylic D-16
Basic 18 Polyester 400 KB, D-14, 7 2,060° 1005 1120 800  28.6
D-16
Acid 10 Polyamide 1000 KB, HOB, 5.1 4,000 260 315 175 444
D-14, D-16
Azoic 20 Cotton 800 D-14, D-16, 4 2,415 100 170 135 20.6
HD-3000
Acid 2 Polysmide 900 0-16P 6.8° 370 100 400 325  18.8
(1:2 Metal
Complex)
Disperse/ 13 Polysmide 500 KB 3 720° 40 130 50  61.5
Acid/Basic carpet

E)
b

Carbons tested were DARCO HDB, HD-3000, KB, S-51, HYDRODARCO C, and NUCHAR D-14, D-16.
Only one type of carbon or one pH tested.

Cprefiltration step omitted.
Initial TOC for adsorption study appreciably less than TOC of raw fresh waste.

Pilotforseg
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Forsegene viste ingen sammeh®ng mellem kulforbrug
og farvevazrdien for farvebadene mdlt ved forse-
gets start. Dette kan skyldes varierende adsorp-
tionsevne for ovrige organiske forbindelser i
farvebadene. For mange organiske forbindelser
konstateres ofte stigende adsorption ved faldende
pH, men dette var ikke tilfzldet med farvestof-
ferne ved det navnte forseg.

Som det fremgdr af tabel 6.5, skete der en
effektiv affarvning af farvebade indeholdende
reaktiv-, kationisk og syrefarvestoffer. Den
samtidige fjernelse af TOC varierede meget fra
farvebad til farvebad.

Ved et pilotforseqg /27/ med rensning af farvebade
i kulkolonner med granuleret aktivt kul konstate-
redes effektiv farvefjernelse for de samme
farvestofgrupper, som navnt ovenfor plus direkt-
farvestoffer. For de fire nzvnte farvestofgrupper
(direkt-, syre-, kationisk og reaktiv) reducere-
des farvestofindholdet fra mellem 45 og 320 mg/l
til <2 mg/l. Rensningsforseqg med fijernelse af
uopleselige farvestoffer, som dispersions- og
naftolfarvestoffer resulterede kun i delvis
fjernelse.
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Der produceres mange forskellige typer aktivt kul
med meget varierende egenskaber og dermed ogsé
varierende affinitet til farvestoffer. Derfor vil
det altid vazre nedvendigt at gennemfere forseqg
med det aktuelle spildevand for at finde frem til
den kultype med de bedste adsorptionsegenskaber
overfor farvestoffer. -

Der er gennemfort mange forseg med farveadsorp-
tion til restprodukter fra forskellige produk-
tioner eksempelvis savsmuld, halm, flyveaske,
affald fra bomuldsproduktion bentonit o.lign.
/24, 26/. Ofte er farveadsorption en beskeden og
samtidig kan opstd problemer med bortskaffelse af
restprodukter.

6.5. - Ozonbehandling

Ved behandling af textilspildevand med ozon
bliver tilstedevazrende farvestoffer oxideret,
hvorved der dannes ufarvede forbindelser.

Ved behandling af spildevand fra en tappefabrik
med ozon (15 mg/l) opndedes 80% farvereduktion
/28/. Farvereduktion med ozon vil som for andre
farvereduktionsmetoder vzre starkt afhangig af
farvestoftype, pH og spildevandets evrige ind-
holdsstoffer.

I /6/ er beskrevet forseg med ozonering af
forskellige farvebade, hvor det konstateredes,
at reaktivfarvestoffer affarvedes ved en for-
holdsvis 1lav ozonkoncentration (1 mg/l), mens
dispersionsfarvestoffer var vanskeligere at
affarve. Basiske farvestoffer affarvedes 1let,
men det var svart at opnd under 200-300 ADMI-
enheder for de ozonbehandlede farvebade. Ozons
farvereduktions effekt var meget varierende
overfor direkt-farvestoffer.

Anvendes ozon forud for en biologisk behandling,
kan det betyde, at sadvanligvis svart oxiderbare
stoffer bliver gjort lettere omsattelige i et
biologisk anl=zg.

Ozonering er sadvanligvis en dyr proces at
etablere, idet ozongenereringen skal foregd pé
stedet, hvor spildevandsbehandlingen sker.

Hydrogenperoxid vil ogsd kunne anvendes til
farvereduktion, men der er i den gennemgdede
litteratur ikke fundet vardier for hydrogenpe-
roxids farvereduktionsevne, eller for hvilken
dosering, der skal anvendes for at affarve
textilspildevand.
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6.6. Membranfiltrering

Etableres pa textilfarverier spildevandsrensning
i form af mikrofiltrering, ultrafiltrering eller
omvendt osmose (hyperfiltrering), vil resultatet
af rensningen ofte vare sd god, at der skabes
mulighed for genanvendelse af det rensede vand pa
virksomheden.

Ved mikrofiltrering tilbageholdes kolloider og
suspenderede partikler >0.1x, som Vil vare
indeholdt i koncentratet. Makromolekyler vil
findes i permeatet.

Ultrafiltrering felger ofte efter en mikrofil-
trering. Koncentratet fra denne behandling vil
indeholde makromolekyler (10-1000 &), mens per-
meatet vil bestd af vand og salte.

Hyperfiltrering (omvendt osmose) resulterer i et
koncentrat indeholdende sdvel salte som makromoc-
lekyler, idet materiale under 104 vil vare til
stede i koncentratet. Permeatet vil ofte have en
kvalitet, der muligger genanvendelse.

Rensning af spildevand fra farvning af bomuld,
polyester og nylon i et pilotanlag bestdende af
sigter, et fazldnings/flokkuleringstrin, mikro-
filtrering og 2-trins hyperfiltrering forte til,
at 90-95% af spildevandm®&ngden kunne genbruges i
virksomheden /21/. Udvalgte analyseresultater
(middelverdier) fra dette pilotrensningsforseq er
anfert i tabel 6.6.

Tabel 6.6. Resultater for og efter rensning ved
hjzlp af mikro- og hyperfiltrering /21/.

coD pH ADMI
mg/l enheder
rdspildevand 760 7.9 1365
efter mikrofiltrering 225 6.0 220
efter hyperfiltrering 28 5.8 21

Som det fremgdr af tabellen, opnds en relativ
kraftig farvereduktion alene ved mikrofiltrering,
idet ADMI-vardien ligger under den tidligere
nevnte graznseverdi pd 300, som er opstillet af
EPA. Efter hyperfiltrering vil permeatet ved en
ADMI-verdi pd 21 ikke vazre synligt farvet.
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Andre forseq /22/ med hyperfiltrering har vist,
at det er muligt at opnd genanvendelse for mel-
lem 88% og 96% af farvet textilspildevand.
Samtidig er i referencen navnt muligheden af at
genvinde stoffer fra koncentratet.

Ved pilotforseg med rensning af farvebade ved
hjelp af omvendt osmose konstateredes for di-
rekt-, syre-, reaktiv-, metalkomplex-, disper-
sion-, kype- og kationiske farvestoffer en far-
vereduktion, der medfgrte farvestofkoncentratio-
ner pd <2 mg/l /27/.

6.7. Sammenfatning, rensemetoder

Tabel 6.7 indeholder en oversigt over, i hvilket
omfang forskellige farvestoftyper kan forventes
fjernet med rensemetoder som fzldning, aktiv
slamprocesser, aktiv kulfiltrering, membranfil-
trering, ozonbehandling og anaerob udrddning.
Oversigten er opstillet pd baggrund af referen-
cer nzvnt i afsnit 6.1 til 6.6.

Tabel 6.7. Oversigt over effektiviteten af ren-
semetoder til farvefjernelse.

Farvestof- Aluninium- Kalk Aktiv  Aktiv  Membren Ozon Anserob
typer sulfat slam kul filtr. udridning
Dispersion + e /- +/- + . o
Kype * +/- ] /- + + 0
Naftol + +f 0 +/- - 1] 0
Direkt +/- +f- +f- * + 0 wf-
Syre +f- +/- +/- + + + +/-
Reaktiv +f- RYE +/- * + + /-
Kationiske +/- +/- +/- + +/- + +/-
Metalkomplex +/- +/- 0. + + 0 0
Svovl + +/- - - 0 + 0

+ god farvefjerneise

+/- varierende resuitater med farvefjernelse
ringe eller ingen farvefjernelse

0 ingen oplysninger.

Umiddelbart ses, at for de fleste rensemetoder er
ved forseg opndet meget varierende farvefjernel-
se. Dette skyldes bl.a. vidt forskellige
forsegsbetingelser specielt med hensyn til
spildevandets sammensatning, kemikaliedossering,
pH og forsegsapparatur.
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Membranfiltrering er den metode, der er opnaet de
bedste farvefjernelsesresultater med. Dog vil
anvendelse af denne metode ofte inkludere for-
feldning. Med rensemetoder som kemisk faldning,
aktiv slamprocesser og anaerob udrddning er der
opndet meget varierende fjernelsesgrader. Det
skal dog bemzrkes, at kommunalt spildevand
blandet med farverispildevand kan fzldes med
jern(II)chlorid/calciumhydroxid, hvorved der
opnds en god farvefjernelse for farvestoffer med
azo-struktur. Azo-farvestoffer findes indenfor
folgende farvestofgrupper: Kationiske, syre-,
direkt-, dispersion-, naftol- og reaktiv-farve-
stoffer og udger sdledes en dominerende del af
textilfarvestoffer. '

Normalt er fzldningsprocesser relativt billige at
etablere rent anlagsmazssigt, mens aktiv kulfil-
trering, membranfiltrering og ozonering vil vare
dyre. Samtidig krazves ofte forud for aktiv
kulfiltrering og membranfiltrering en forbe-
handling af spildevandet. Aktiv slamanlzg og
anaerob. udrddning vil aldrig etableres blot for
at opnd farvefjernelse og vil derfor ikke indga
pd samme midde ved valg af renseprocesser til
farvefjernelse.

Ud over renseprocesser nevnt i afsnittene 6.1 til
6.6 er afprovet en rzkke andre metoder til
farvefjernelse. Blandt disse kan navnes blegepro-
cesser med anvendelse af natriumdithionit
(Na,S,0,), chlor (Cl,), chlorsyrling (HClO,) og
chloramin (NH,Cl). Desuden kan der ved processer,
som ionbytning, gamma-strdling og elektrokemisk
behandling af textilspildevand ske affarvning.
Ved sidstnavnte proces dannes jern (II) hydroxid,
hvorefter procesforlebet er som beskrevet ved
fzldning med jern (II) chlorid og hydratkalk (se
afsnit 6.1). I Vesttyskland arbejdes med
behandling af textilspildevand i rodzoneanlzg.



1. Farvereduktion ved hjzlp af renere teknologi

Begrebet renere teknologi er begyndt at dukke op
i forskellige sammenh®znge inden for textilindu-
strien. Dels synes der at blive stillet krav om
indferelse af renere teknologi i nogle farveriers
miljegodkendelser, dels har DBTI for Miljestyrel-
sen gennemfort en branchekortlagning med titlen
- "Renere teknologi i textil- og bekladningsindu-
strien".

Rapporten peger bl.a. pd en rxzkke praktiske sanmt
mere teoretiske muligheder for at indfere renere
teknologi p& de vadbehandlede virksomheder, og
enkelte af disse tager enten sigte pd at reducere
farvestofindholdet i spildevandet, eller vil som
sekundzr virkning have betydning herfor.

7.1. Substitution

Rapporten behandler i flere sammenhznge substitu-
tionsprincippet, altsd det forhold, at man seoger
at erstatte miljebetznkelige kemikalier med
andre, som teknisk set er acceptable og mindre
miljebetznkelige. Samtidig er det vigtigt, at det
ikke medfeorer arbejdsmiljeproblemer.

Substitution af farvestoffer kan vare vanskelig
at gennemfgre, da opgaven er at ramme en ganske
bestemt nuance samtidig med opndelsen af et vist
zgthedsniveau. Substitution kan benyttes ud fra
i hvert fald tre forskellige synsvinkler, nemlig
enten at udvalge farvestoffer med hej udnyttel-
sesgrad, farvestoffer som er letnedbrydelige,
eller farvestoffer, som ikke indeholder tungme-
taller. Andre udvalgelseskriterier kan ogsd komme
pd tale.

I det omfang miljemerkning eller markedsforing af
"miljevenlige" textiler vinder indpas i branchen,
vil det ogsd kunne fi indflydelse p& valget af
farvestoffer.

I sin yderste konsekvens vil renere teknologi pd
dette omridde medfere, at alle textilvarer
optrader ublegede og ufarvede, men sd lange der
onskes farvede textiler, md der ogsi forventes en
vis mazngde farvestoffer i spildevandet.
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7.2.  Optimeri af reaktivfarvning

De teknisk betydningsfulde reaktivfarvestoffer,
der som tidligere omtalt anvendes til farvning af
bomuld og andre cellulosefibre, har relativt
ddrlige udnyttelsesgrader, mellem 50 og 90%. Der
er i faglitteraturen omtalt en rzkke potentielle
muligheder for at forbedre udnyttelsesgraden,
bl.a. ved at anvende automatisk dosering og
styring af processen.

Det er i ovennavnte rapport foresldet, at der
arbejdes videre med dette emne, og hvis der opnds
gode resultater hermed, vil det f4 indflydelse pé
indholdet af farvestoffer i spildevandet.

Det kan tilfejes, at der pd farvestoffabrikkerne
foregdr et 1legbende udviklingsarbejde med det
formdl at forbedre reaktivfarvestoffernes
udnyttelsesgrader.

7.3. Rensning o enanvendelse af van

Rensning af textilspildevand, enten delstromme
eller totalmzngder, med det formdl at genanvende
vandet pd farveriet, md anses for at vare teknisk
muligt, og stigende vandpriser og afledningsaf-
gifter gor det mere og mere gkonomisk attraktivt.

I sin yderste konsekvens vil et sddant koncept
kunne resultere i farverier helt uden processpil-
devand. I Vesttyskland har et farveri offentlig-
gjort en plan, som sigter mod etableringen af
verdens forste "spildevandsfrie textilvirksom-
hed".



Valg af strategi

Udlednings-
tilladelse
overholdes ikke

Skerpelse af
udlednings-
tilladelse

8. Strateqgi for rensning

Hvilken strategi, der skal velges for rensning af
textilspildevand indeholdende farvestoffer, vil
afhenge af en lang r#zkke faktorer, der ber
undersgges, inden det endelige valg tages. Kun
4 farverier i Danmark udleder spildevand til
recipienter, resten leder spildevandet til
kommunale renseanlzg. Omlazgning af udlednings-
forholdene vil derfor kun i fad tilfalde kunne
forventes at fa4 indflydelse pd valget af rense-
strategi.

Der kan opstd 4 situationer, hvor ndring i
strategi for rensning kan blive aktuel, nemlig
hvor:

1) Den eksisterende udledningstilladelse ikke
overholdes.

2) Udledningstilladelsen skarpes.

3) Den eksisterende udledningstilladelse over-
holdes, men spildevandet formodes at pdvirke
det kommunale anlag i uheldig retning.

4) Q@konomiske forheold ger det attraktivt at
indfere renere teknologi, forrensning eller
forbedre forrensningen.

De 2 forste situationer vil kunne opstd sdvel ved
direkte udledning som ved udledning til kommunale
renseanleg. I det folgende er de 4 situationer
kommenteret.

Ad 1 Overholdes udledningstilladelsens krav
ikke, underseges hvilke parametre, der sker
overskridelser for, og i hvilket omfang overskri-
delserne forekommer med hensyn til koncentration,
mzngde og hyppighed. Omfatter overskridelserne
krav til farve, indsamles oplysninger om virksom-
hedens brug af farvestoffer (type, mzngder),
farveprocesser, sammensztning af spildevandet i
evrigt og variation i spildevandsmzngder og
stofkoncentrationer. Udfra disse oplysninger
vurderes indledningsvis, om overholdelse af
udledningstilladelsen kan opnds ved optimering af
eksisterende renseprocesser, indferelse af
rensning pd en eller flere delstromme eller
indferelse af supplerende rensning pa det samlede
spildevand.

Ad 2 Sk@rpes udledningstilladelsen med hensyn

til farve i spildevandet, felges den samme pro-
cedure som nzvnt under ad 1.
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Ad 3 P& kommunale anl®g, der far tilfert far-
vestofholdigt spildevand, vil eventuelle pro-
blemer ofte kunne henregnes til farvet slam,
farvet udleb, uheldige slamegenskaber (slamhem-
ning, afvanding, sedimentation) og/eller andre
driftsproblemer. De 2 feorstnavnte problemer kan
umiddelbart relateres til spildevandetes indhold
af farvestoffer, mens de 2 sidstnavnte problemer,
ligesd vel vil kunne vare fordrsaget af andre
indholdsstoffer i spildevandet, idet forbruget af
hjzlpestoffer ved textilfarvning er ret betyde-
ligt, og mange af disse stoffer vil med lige sa
stor sandsynlighed kunne pavirke driften af
kommunale renseanlag. Ved slamhamning, darlige
sedimentations- og afvandingsegenskaber for slam
eller andre driftsproblemer er det derfor vigtigt
gt f4 fastsldet, om farvestoffer er den egentlige
rsaqg.

Ved farve i udleb eller ved farvet slam ber
overveijes, om zndringer i driften med hensyn til
fzldningskemikalier, fzldningsprocedure og
slamhdndtering kan reducere problemet i til-
strzkkeligt omfang. Alternativt mad forrensning af
textilspildevandet foreslds.

Ad 4 Indferelse eller @gning af vandafled-
ningsafgifter for textilfarverier kan bevirke, at
reduktion i spildevandsmzngden og/eller stofme&ng-
den bliver ekonomisk fordelagtigt. En s&adan
reduktion vil kunne ske ved indfgrelse af renere
teknologi og/eller rensning pd delstromme
(membranfiltrering, aktiv kulfiltrering) og
genbrug af vand og eventuelt hjzlpekemikalier.

Vandafledningsafgifter vil oftest vare fastsat
udfra spildevandsmzngder og eksempelvis indhold
af organisk stof (COD, BOD, suspenderet stof).
Det vil derfor sjzldent vare farvestofindholdet,
som af okonomiske A&rsager tilskynder indferelse
af forbedret rensning og/eller renere teknologi
pd textilfarverier, med mindre der samtidig kan
opnds tilstrazkkelig kraftig reduktion i ré&stof-
forbruget (vand og kemikalier). Det anbefales
dog, at der ses pd farvefjernelseseffektiviteten
ved valg af rensemetode.

Valg af rensemetoder til reduktion af farvestof
i spildevand, som enten ledes til kommunale anlg
eller ledes direkte til recipient,kan delvist ske
ved at kombinere oplysninger fra undersggelser
nevnt i ovenstlende afsnit med rensemetoders
farvefjernelseseffektivitet, som er beskrevet i
afsnit 6. I langt de fleste tilfzlde vil en
kombination af flere rensemetoder vzre nedvendig
pa grund af spildevandets kompleksitet.



Kemisk fazldning

Farvemdling

9, Forslag til laboratorieforseg

I forbindelse med indfgrelse af nzringssalt-
fjernelse pd kommunale renseanlag i Danmark vil
fosforfjernelse kunne gennemferes ved forfazld-
ning. Anvendes jern(II)chlorid/calciumhydroxid,
vil der pd anl®g, som modtager textilspildevand
indeholdende azo-farstoffer, kunne forventes en
betydeliqg farvefjernelse /3/.

Gennemferelse af batch-forseg i laboratorieskala
med fzldning af kommunalt spildevand blandet med
farveri-spildevand i forskellige forhold vil
bl.a. kunne give oplysninger om:

- Farvereduktion

- Slammengder

- Slamegenskaber

- Fosforfjernelse

- Kemikaliedosering

- Fjernelse af organisk stof

- Toksicitet af faldet spildevand.

P& ovennavnte baggrund vil der desuden kunne
opstilles en standardprocedure for gennemfgrelse
af fazldningsforseq, hvorfra resultaterne kan
benyttes slvel af textilfarverier som kommunale
renseanlzg, der e¢nsker at indfere eller forbedre
farvefjernelse ved fazldning.

Anvendelse af de navnte fazldningskemikalier wvil
tillige vazre aktuelt pad farverier, som behandler
det samlede spildevand i et aktiv slamanlzg, idet
der ved forfzldning kan opnds nedszttelse af
slambelastningen og dermed forbedring af rens-
ningsgraden i den biologiske anl®zgsdel.

Samtidig med gennemferelse af laboratorieforse-
gene vil det vere narliggende at afpreve for-
skellige milemetoder til farvebestemmelse, idet
der i dag ikke eksisterer en "Dansk Standard".
Derfor foreslds:

- M3ling pd filtrerede/ufiltrerede prever

- Absorbansmdlinger ved faste bwlgelangder

- Absorbansmdlinger i forskellige belgelang-
deintervaller

- ' Sigtedybdemdlinger.
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10. Sammenfatning

Som et resultat af textilfarvning opstdr en
sterre eller mindre mangde spildevand, vasent-
ligst afhangig af hvilket textil, der farves,
samt hvilke farvestoffer og farvemetoder, der
benyttes. Farvestoffer i spildevand er oftest
uenskede af astetiske arsager og mindre hyppigt
pd grund af skyggevirkning i den recipient
spildevandet tilferes eller pad grund af slamhazm-
ning pd kommunale renseanlag, som modtager
textilspildevand. Slam indeholdende farvestoffer
giver i dag anledning til diskussion vedrerende
valg af slutdisponeringsmetode.

Spildevand fra textilfarvning indeholder udover
farvestoffer en lang rakke hjzlpestoffer, men i
rapporten er der specielt fokuseret pd textil-
spildevands indhold af farvestoffer.

Indledningsvis er i afsnit 3 vist en oversigt
over textilfarverier i Danmark samt et sken over
deres spildevandsmzngder og udledningsforhold.

I afsnit 4 bringes en gennemgang af farvestoffer
og farvningsprocesser. Farvestofferne gennemgis
dels med hensyn til hvilke fibertyper, de anven-
des til, dels med hensyn til deres kemiske
konstitution. Forskellige typer af farvningspro-
cesser gennemgas kortfattet med hovedvagten lagt
pa omtale af maskiner og apparater samt vasentli-
ge fagudtryk som f.eks. flotteforhold (liter
veske pr. kg textil).

Da, der i litteraturen vedrorende rensning af
textilspildevand er benyttet mange forskellige
metoder til registrering af farvereduktion, er
i afsnit 5 Kort beskrevet de mest anvendte
metoder. :

I rapporten er valgt at beskrive farvereduktion
ved kemisk fzldning, aktiv slamprocesser, anaerob
udraddning, aktiv kulfiltrering, ozonering og
membranfiltrering, idet disse metoder er de mest
anvendte renseprocesser pd kommunale anlzg og
textilfarverier. De mest effektive farvereduk-
tionsmetoder er generelt set aktiv kulfiltrering
og membranfiltrering. Begge metoder krzver dog
forbehandling af spildevandet for at Kunne
fungere tilfredsstillende.

I afsnit 7 omtales kort, hvorledes indforelse af
renere teknologi pd danske textilfarverier mid
forventes at indvirke pd m#ngden af farvestof i
spildevandet. Der henvises til den mere uddybende
tekst 1 rapporten om renere teknologi i textil-
og bekladningsindustrien /29/.



Rensestrategi

Kemisk fzldning

Metoder til
farvemdling

Konklusion

Strategi for rensning af textilspildevand inde-
holdende farve ber fastlzgges udfra udlednings-
forhold, kravverdier og underseogelser vedrgrende
virksomhedens forbrug af vand, farvestoffer og
farvemetoder. Sifremt spildevandet udledes til et

‘kommunalt renseanlzg, begr det undersoges, i hvor

hej grad farvefjernelse kan ske pd dette sted.

Sammensztningen af spildevandet varierer kraftigt
fra textilfarveri til textilfarveri, og pd det
enkelte farveri varierer sammensztningen ogsi med
tiden. Det er derfor yderst vanskeligt at opstil-
le generelle retningslinier for behandling af
textilspildevand indeholdende farve.

Dels pd baggrund af at der i de nazrmeste &r vil
blive indfort kemisk feldning til fosforfjernelse
p3 mange kommunale renseanlzg og dels pd baggrund
af muligheden for ved optimering og valg af
bestemte fzldningskemikalier at fjerne mange af
de hyppigst anvendte farvestoffer ved faldning,
er i1 sidste afsnit opstillet et forslag til
laboratorieforseog med kemisk feldning af textil-
spildevand blandet med kommunalt spildevand i
forskellige forhold.

Da der i dag (i Danmark og udlandet) benyttes
flere forskellige metoder til at bestemme farve
i spildevand, foreslds samtidig med gennemforel-
sen af fzldningsforseg udfert en sammenligning
mellem forskellige principper til farvemdling.

Ved indhentning af oplysninger i forbindelse med
det gennemfgrte projekt om reduktion af farve i
spildevand fra textilfarverier er konstateret

- at 34 textilfarverier i Danmark skensmessigt
producerer 6.6 mill. m> spildevand pr. &r med
et farvestofindhold, der er meget usikkert,
men gurderes at ligge mellem 18 og 450 tons
pr. ar

- at batchvise farveprocesser giver den sterste
og kontinue processer og den mindste farve-
stofmengde i spildevandet

- at azofarvestoffer er de hyppigst anvendte
farvestoffer i Danmark

- at vandoplegselige farvestoffer hyppigst giver
anledning til problemer, da de er vanskelige
at fjerne i mekanisk/biclogiske renseanlzg

- at der eksisterer muligheder for forbedret
farvefjernelse ved kemisk fzldning pd kommu-
nale renseanlag

- at der mangler viden om farvestoffers pavirk-

ning af sedimentations- og afvandingsegenska-
berne for slam i aktiv slamanlzg
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at de mest effektive farvefjernelsesmetoder
er aktiv kulfiltrering og membranfiltrering

at valg af strategi for rensning ber ske pd
grundlag af undersegelser og vurderinger af
udlednings- og produktionsforhold for den
enkelte virksomhed

at der er problemer med sammenligning af
forskellige metoder til farvemdling og
problemer med valg af en hensigtsmassig
milemetode.
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Reduktion af farve
i industrispildevand

Rapporten belyser udledningsforhold for wekstilfarverier 1 Dan-
mark samt hvilke farvestofgrupper, der dominerer maengde-
massigt, disses udnyttelsesgrad, kemiske struktur og hvilke fibre,
de kan farve. Desuden vurderes hvilke processer og rensemetoder,
der kan reducere spildevandets indhold af farvestoffer ved ud-
ledning fra tekstilfarverier til kommunale renseanlag. Endelig
anfweres et forslag til strategi for rensning af farvet spildevand fra
tekstilfarverier.
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