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INTRODUCERE

Astazi, mai mult ca oricand, activitatile
economice §i sociale sunt tributare asigurarii
conditiilor de mediu care se regasesc in starea
sistemelor de alimentare cu apa si canalizare, a grijii
pentru calitatea apelor de suprafatd si subterane,
astfel Incat actiunile concrete pentru protejarea
sanatatii mediului si implicit a vietii omului sunt
absolut necesare.

Din cantitatea totald de apa dulce existenta
in lume, industria utilizeaza doar 7%. Industria
textild si Tn particular sectorul chimic al industriei
textile consuma aproximativ 1% din apa industriala,
ceea ce Inseamna relativ putin, dar datoritd gradului
de poluare a apelor reziduale, importanta ei creste.

Impactul materialelor textile si al proceselor
tehnologice aferente obtinerii acestora asupra
omului si a mediului inconjurdtor reprezintd o
problemd de mare actualitate, interesand atat
consumatorul obisnuit cat si autoritatile in domeniu,
acordandu-se o atentie deosebita introducerii unor
reglementari i etichetari corespunzitoare. /2,3/

In prezent, problema majora din cadrul
finisarii textile o constituie respectarea prescriptiilor
ecologice Tn cazul apelor uzate rezultate in urma
operatiilor tinctoriale (vopsire in primul rand, dar si
imprimare).

De aceea, in atentia producitorilor de
coloranti si auxiliari pentru vopsire trebuie sa existe
0 permanentad preocupare 1in conceperea unor
produse care, pe langa unele caracteristici ce privesc
in final calitatea produsului finit, trebuie si se
Tncadreze n limitele impuse de legislatia ce priveste
problemele ecologice.

Desi colorantii organici sunt, intr-o mica
masurd substante toxice, sunt necesare masuri de
protectie specifice, cercetarile privind contactul
intre om si produsele colorate fiind mult mai
complexe, prin timpul necesar destul de indelungat
si diversitatea metodelor de analiza. /1. Dintre
clasele de coloranti cu destinatie textila, colorantii
directi ocupa un loc semnificativ, ca urmare a
faptului ca sunt destinati cu precadere vopsirii celei
mai utilizate fibre textile naturale — este vorba de
bumbac, cat si caracteristicilor lor tehnologice

deosebite: paletd coloristicd foarte larga, usurinta in
aplicare, flux tehnologic simplu.

Lucrarea isi propune un studiu aprofundat al
impactului ecologic si sanogenetic al colorantilor
directi utilizati in industria textila.

1. PARTE EXPERIMENTALA

Colorantii directi sau substantivi sunt saruri
de sodiu ale acizilor sulfonici sau carboxilici ai unor
compusi organici de tip azoic cu structura generala
R-SO3Na sau R-COONa.

Sunt solubili in apa, au caracter anionic sau
grade diferite de asociere in solutie, cu o mare
afinitate pentru fibrele celulozice pe care le vopsesc
pe baza unui mecanism de adsorbtie.

Acesti coloranti pot fi clasificati, din punct
de vedere tinctorial, Tn mai multe grupe:

e coloranti directi obisnuiti

e coloranti directi rezistenti la lumina

e coloranti directi retratabili cu saruri metalice

e coloranti directi retratabili prin diazotare si
cuplare. /5/

Din punct de vedere structural, colorantii
directi pot fi clasificati in:

e coloranti directi monoazoici; cei mai importanti
reprezentanti ai acestei grupe sunt

e colorantii derivati de tiazol (derivati de dehidro-
p-toluidinei) si derivati ai acidului T.

e coloranti directi disazoici, care pot fi primari
sau secundari. Dintre acestia, colorantii benzidinici
au fost sintetizati intr-o gama largd de culori, ca
urmare a simplitatii metodelor de obtinere si a
e coloranti trisazoici — pot fi
secundari; cei primari sunt derivati din
e Dbenzidina sau baze benzidinice

e coloranti directi stilbenici, care acoperd gama
de portocaliu, galben si rogu-brun.

e coloranti derivati ai clorurii de cianuri-coloranti
triazinici;

e coloranti dis- si poliazoici complexabili cu
cupru. /6/

primari sau
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Tn lucrare s-au luat in studiu coloranti
directi obisnuiti, precum si directi rezistenti la
lumina:

Rosu stralucitor rezistent 44, Direct Red 23, C.1I.
29160

oH on
= 2
N=N OO 0 N:N—@ N-C—CH,
NaO,S N—C—N
Ao soNa

Galben dicorel rezistent EPL (Direct Yellow 126)

H H M,
H,C-C-C-0 N=N c=c N=N 0-c-C-C
I 1 H. H H H, L1

OHOH ? OHOH
SO,Na SO Na

Crisofenina, Direct Yellow 12, C.I 24895

= — N=N OC,H,

SO,Na SO;Na

Sirius brillant red F3B, Direct Red 80, C.1, 35780

SO,Na OoH Na0,S

HO
1
NaO,S

N-C-N So,Na
HOH

980C

Rubiniu dicorel rezistent L,A, Direct Red 83, C.I.
29225

OH OH OH HO
N—-C—NH
H SO,Na

Pentru colorantii : Sirius brillant blau B
(Direct Blue 68), , Albastru direct FAL (Direct Blue
199), , Brown Direct LBBN, Durofast Griin GG
structura chimica nu este cunoscuta.

Toate vopsirile cu fost realizate la raport de
flota (hidromodul) 1 : 20, la 98°C, timp de 60 de
minute, adaosul de electrolit (clorura de sodiu
variind intre 10 si 40%, in functie de concentratia de
colorant.

O diagrama de vopsire generica de vopsire
a bumbacului cu coloranti directi este prezentatd in
figura 1.
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Figura 1. Diagrama de vopsire.

Pentru ca un anumit colorant si poatd avea
impact asupra mediului este necesar ca—n parte el sa
se regaseasca la sfarsitul procesului de vopsire in
apa reziduala, care este directionata catre statiile de
epurare. Masura in care in cursul procesului de

vopsire se realizeazd fixarea colorantului de
materialul textil se exprimd prin intermediul
epuizarii, care este datd de raportul dintre

concentratia de colorant aflat la sfarsitul vopsirii pe
materialul textil si cantitatea de colorant aflat initial
n baia de vopsire.

Determinand epuizarea pentru fiecare dintre
colorantii analizati la trei concentratii de vopsire
(C1<C2<C3) s-au obtinut urmatoarele rezultatele ce
sunt prezentate n tabelul 1.:

Analizand datele prezentate n tabelul 1 se
constatd cd in medie gradul de epuizare al
colorantilor variaza intre 70-95 %, fiind dependent
nu numai de parametrii tehnologici de vopsire, ci si
de concentratia de colorant utilizat la vopsire.

609C evacuare flota

clatire la 60°C - 10’
clatire la 60°C - 10

clatire rece - 1
Hm=1:20

Pentru majoritatea cazurilor luate 1in
discutie, gradul de epuizare descreste cu cresterea
intensitatii vopsirii.

Cererile de culori intense de albastru, rosu,
galben si negru, impuse de tendintele modei implica
vopsiri cu efecte ecologice negative, prin cantitatile
de colorant care ajung deversate in efluent.

Pentru unii coloranti insd, gradul de
epuizare prezintd valori nesemnificativ mai mici
odatd cu cresterea intensitatii vopsirii (respectiv a
concentratiei de colorant utilizat la vopsire), cazul
colorantilor Galben dicorel rezistent EPL,
Crisofenina, Brown LBBN, Durofast griin GG.

Acest fapt ar putea constitui un criteriu de
selectie al colorantilor, fiind astfel preferati acei
coloranti a caror grad de epuizare variaza putin cu
concentratia de colorant utilizata la vopsire, putand
fi folositi atat la obtinerea nuantelor deschise cat si
a celor Inchise fara pierderi cantitative semnificative
si fard o poluare suplimentara a efluentilor.

Cantitatea de colorant direct care ajunge in
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apele reziduale este de aproximativ 5-30 % din
cantitatea totald de colorant utilizatd, deci se
inregistreaza pierderi semnificative.

Acest aspect conduce nu nhumai la costuri
mari cu materiile prime, ci ridicd si probleme

ecologice, avand n vedere efectul negativ pe care il
au asupra mediului inconjurdtor colorantii, nu
numai sub aspectul estetic, dar si sub aspect
biologic.

Tabel 1. Valori ale epuizarii in functie de concentratia de vopsire.

Concentratia de Grad de
Nr. Colorant Varianta colorant la epuizare
crt. vopsire (%) (%)
Galben dicorel rezistent EPL ¢l 1 755
alben dicorel rezisten
- C2 05 77,7
L (C.1. Direct Yellow 1 26) o3 0.3 -3
Rosu stralucitor rezistent 4A Cl 2,5 95
2| (C.l. Direct Red 23) L2 1 95,2
_ C3 0,5 93,4
Rubiniu dicorel rezistent L,A €1 4 56,7
3| (C.I. Direct Red 83) €2 2 75
_ C3 1 70,4
Albastru dicorel rezistent FAL Cl 2 51,2
4| (.. Direct Blue 199) €2 1 66.8
_ C3 05 73,7
Crisofenina Cl 0,5 93,7
> i c2 0,3 90,7
(C.1. Direct Yellow 12) o3 o =
Cl 2 88,8
6. i C2 05 90,9
Brown Direct LBBN =3 0.05 =
Sirius brillant red FsB Cl 2 99,7
! (C.1. Direct red 80) C2 05 99,3
C3 0,05 98,9
Sirius brillant blau B Cl 4 73,7
8 | (C.I. Direct Blue 68) C2 1 o7
C3 0,1 100
Cl 2 88
9. Durofast griin GG C2 1 90.2
c3 0,5 91,8

Din acest motiv se impune in primul rand
gasirea modalitatilor de micsorare a Incarcarii
apelor reziduale cu coloranti prin cresterea gradului
de epuizare.

Acest
urmatoarele céi:
e sintetizarea unor coloranti cu substantivitate si
afinitate marita;

e aplicarea unor procedee de  vopsire
corespunzatoare din punct de vedere ecologic;

e stabilirea conditiilor optime de vopsire
(parametrii tehnologici, concentratie, pH).

Caracteristicile ecologice fundamentale ale
flotelor epuizate si ale apelor de spélare in cazul

lucru se poate realiza prin

colorantilor directi sunt prezentate in tabelele nr. 2
si 3.

Intervalul in care se evacueazid cele doud
tipuri de surse este relativ redus (timp tehnologic =
30 minute, exclusiv timpul de alimentare-evacuare),
motiv pentru care se poate constitui un efluent
general prin amestecarea acestora (daca procesul de
tratare pe efluentul total ar fi favorizat de acest
lucru).

Pentru aprecierea incircérii organice, au
fost determinate valorile CCO-Cr, reziduul total si
volatile la reziduu total pentru fiecare sursa in parte
- flota epuizata i flotele de spalare.



70 Studiul gradului de afectare al mediului la vopsirea materialelor textile cu coloranti directi

Tabel 2. Caracteristici ecologice.

— = < S — & S5_ = =
c 3] c < = c - O c
Proprie- | & Ss58a 25 558< 2582 %g
o AN 2 S5 .2 'N - o .2°'N LW 2
tate O OT o = ¥ O Q <°oP 5
\vopsire spalare |vopsire [spalareiopsire [spilare \vopsire |[spilare |vopsire [spalare
galben, gdlbui | roz- usor | rosu | roz,usor albastru | albastru- | slab galben-
Aspect usor pal roz | pal opalescent | limpede | verzui | gilbui | pal
opalescent
Temp 60 32 | 60 | 34 | 60 32 60 35 60 31
evacuare
1 7480 350 | 9229 | 222 | 9998 1037 9410 98 2979,2 | 137,2
CCO 2 3660 290 | 9998 | 192 | 7634 1555 13330 98 2508,8 | 117,2
3 220 | 7691 | 240 | 4296 203 3136 98 14111 | 39,2
Reziduu 1 699 250 | 13108 | 416 | 12400 532 32148 976 23384 520
total 2 315 180 | 11800 | 408 | 7084 504 21467 920 18543 478
3 180 | 7012 | 340 | 4300 380 9564 918 11786 163
1 4769 201 | 12076 | 304 | 11652 380 29344 832 12304 403
Volatile |2 4402 155 | 10768 | 280 | 6288 292 18769 801 9674 342
3 4769 82 6168 | 184 | 3444 156 6783 796 8524 71
Tabel 3. Caracteristici ecologice.
v M . % O
e ¥ =p 2 2 £%a
Proprietate S 5 @ > g = g :g .
vopsire  |spalare  \vopsire [spalare  |vopsire |spalare  \vopsire [spalare
Aspect maronie | limpede | roz-pal limpede, usor slat3 ' Iim|woede' usor
albastrui  |albastrui  |albdstrui  |albastrui
Temp 50 32 50 33 50 32 50 32
evacuare
1 4356 40 4881 38 75 176 6272 49
CCo 2 5544 40 4131 66 181 126 5488 49
3 2376 40 375 66 362 18 2788 49
1| 21800 196 30416 21420 16032 480 21368 163
Reziduu total | 2 189 6128 1032 15396 436 156
3 10287 187 5523 420 1596 320 156
1| 20784 164 26396 20720 13964 348 20768 106
Volatile 2 162 6060 940 12972 348 101
3 9801 162 5341 336 1276 204 100
Analizand rezultatele prezentate anterior se  mari a colorantului la vopsire, cand creste

pot face urmatoarele observatii:

e toate emisiile sunt colorate, gradul de colorare
fiind invers proportional cu gradul de epuizare al
colorantilor;

e apele reziduale provenite atat de la vopsire cét
si de la spalare sunt calde;

e valorile pentru reziduul total (compusi
solubilizati si nesolubilizati) se situeaza in domeniul
uzual Tn toate cazurile studiate. Valori mari se
inregistreaza in cazul utilizarii unei concentratii

corespunzator §i cantitatea auxiliarilor adaugati
(clorura de sodiu, carbonat de sodiu). Se poate deci
aprecia cd valorile pentru acest parametru se
datoreaza, in principal, adaosurilor de substante
auxiliare utilizate in procesele de vopsire, aceste
substante regasindu-se aproape 1in totalitate in
flotele epuizate.

e 1in cazul flotelor de spalare, valorile obtinute
pentru reziduul total se situeaza la un nivel mult mai
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scdzut, acestea fiind de 10-12 ori mai mici decat
cele corespunzatoare vopsirilor; flotele de spalare
contin, pe langa colorantul nefixat pe fibrda si
produsi auxiliari, insd in cantitate mult mai mica.
De exemplu, in cazul colorantului Sirius Blau B,
cand s-a obtinut un grad de epuizare de 100 % (la o
concentratie de 0,1 %), reziduul total, in cazul
flotelor de spalare este de 32 mg/l, fatda de 1596
mg/l valoare ce corespunde flotei epuizate . Se
poate aprecia ca, din acest punct de vedere aportul
flotelor de spalare la incarcarea cu poluanti este
scazuta.

e Incércarea organica, exprimata in CCO-Cr, este
mare pentru toate flotele epuizate.

Parametrul CCO-Cr constituie o masura a
oxigenului echivalent continutului de substante
organice susceptibile de a fi oxidate cu bicromat, in
mediu acid. Trebuie mentionat faptul ca atat
compusii volatili (organoclorurati) cat si o serie de
compusi stabili (parafine, piridine, s.a.) se oxideaza
numai partial in conditiile de reactie ale metodei.

Tn general, valoarea CCO-Cr , n cazul
flotelor epuizate de vopsire, creste odatd cu
cresterea concentratieci de colorant utilizat la
vopsire.

Intrucat flota de vopsire nu contine alti
compusi organici in afara colorantului, putem
aprecia cd, Incircarea organicd a efluentului este
determinatd de cantitatea de colorant rezidual din
flota epuizata. Cu cat aceasta va fi mai mare (deci
gradul de epuizare mai mic) cu atat valorile CCO-
Cr vor inregistra cresteri corespunzatoare.

Acelasi fenomen se inregistreaza si in cazul
flotelor de spalare, cand  valoarea CCO-Cr
descreste odatd cu scaderea concentratiei de
colorant utilizat la vopsirea corespunzitoare.

Indiferent de gradul de epuizare obtinut la
vopsire, materialul textil contine o anumita cantitate
de colorant fixat superficial si care este indepartat
de pe material in timpul operatiei de spalare.

In unele cazuri insd, valorile CCO-Cr
obtinute nu sunt concludente, avand in vedere
“raspunsul analitic” slab al colorantului. Acest fapt
se datoreaza probabil structurii mai compacte a
colorantilor respectivi, cu putine grupe capabile de a
se oxida in conditiile de lucru determinate, din acest
motiv raportarea la o interpretare teoreticd nu este
intotdeauna usor de realizat.

Acest fapt este un indiciu
biodegradabilitatii scazute a acestor coloranti.

asupra

CONCLUZII

Apele uzate provenite de la vopsirea cu
coloranti directi sunt colorate, culoarea fiind cu atat
mai intensd cu cat colorantul este caracterizat de
capacitate de epuizare mai redusa. Reziduul total
are valori limitate, exceptie facand situatiile In care
se folosesc intensititi mari de vopsire. incarcarea
organica, exprimatd prin parametrul CCO-Cr, este
importantd in cazul flotelor uzate, crescand o data
cu concentratia de colorant in flota de vopsire.
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