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W pracy dokonano przegladu najnowszych danych literaturowych dotyczacych zagadnien
zwigzanych z procesami biodegradacji lotnych zwigzkow organicznych prowadzonych w bioreaktorach
ze stalym zlozem. Wskazano parametry majace wpltyw na przebieg tych procesow i decydujace
o efektywnej i stabilnej pracy instalacji. Przedstawiono rozwigzania technologiczne stuzace poprawie
sprawnosci eliminacji zanieczyszczen, szczegélnie w odniesieniu do substancji hydrofobowych
zanieczyszczajacych powietrze.

Stowa kluczowe: bioreaktor struzkowy, LZO, oczyszczanie powietrza

The review of the latest literature data related to the biodegradation of volatile organic compounds
and the removal of odors in trickle-bed bioreactors were performed. The basic parameters that affect the
course of the process and determine the effective and stable operation of the installation were pointed out.
Technological solutions to improve the efficiency of the bio-purification process, especially in relation to
the hydrophobic substances polluting the air, were presented.
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1. WPROWADZENIE

We wspodtczesnym $wiecie jednym z powazniejszych probleméw ekologicznych
jest zanieczyszczenie powietrza. Do atmosfery najczesSciej wprowadzane sa pyly,
tlenki azotu, tlenki siarki, tlenki wegla, amoniak i niemetanowe lotne zwigzki
organiczne (LZO) [1]. Ponadto, w wyniku reakcji fotochemicznych i chemicznych
tlenkow azotu 1 lotnych weglowodorow powstaja kolejne, silnie draznigce btony
Sluzowe 1 reaktywne zwigzki, takie jak ozon czy azotan peroksyacetylowy (ang.
peroxyacetyl nitrate, PAN) [2,3].
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Latwos$¢ rozprzestrzeniania si¢ oraz toksyczne 1 mutagenne wtasciwosci znacznej
grupy LZO powoduja, ze zwigzki te musza by¢ usuwane z gazéw odlotowych
instalacji przemystowych, a takze z powietrza opuszczajacego systemy wentylacyjne.
Dokonujac wyboru najlepszej technologii oczyszczania powietrza nalezy wzia¢ pod
uwage wielko$¢ strumienia oczyszczanego powietrza, sktad 1 stezenie zanieczyszczen,
a takze ucigzliwo$¢ (odory) i1 stopien zagrozenia srodowiska zwigzany z obecnos$cia
danego zanieczyszczenia. Dost¢gpne metody oczyszczania gazéw mozna podzieli¢ na
regeneracyjne czyli takie, ktore umozliwiaja odzyskanie emitowanych zwigzkéw
(separacja membranowa, kondensacja, adsorpcja, absorpcja) lub destrukcyjne
(biologiczny rozktad zanieczyszczen, spalanie termiczne lub katalityczne). Niektore
z wymienionych technik stosowane sg jako indywidualne operacje koncowe, inne za$
jako oczyszczanie wstepne lub ostateczne doczyszczanie.

Ze srodowiskowego 1ekonomicznego punktu widzenia tanig 1 przyjazng
srodowisku alternatywa dla metod fizykochemicznych jest biooczyszczanie. Szacuje
sig, ze ok.10% wszystkich emisji gazowych (duze strumienie gazéw odlotowych,
zawierajace zwigzki organiczne o stosunkowo matym stezeniu, do 10 g-m™) mozliwe
jest do oczyszczenia metodami biologicznymi.

Istota kazdego rozwigzania wykorzystujacego metody biologiczne jest reakcja
mikrobiologiczna, w przebiegu ktorej zanieczyszczenie, wykorzystywane jako zrodta
wegla 1 energii, ulega przemianie do ditlenku wegla 1 wody.

W technologiach oczyszczania gazdéw stosowane sa dwa podstawowe typy
reaktorow ze statym ztozem: biofiltry (ang. biofilters, BFs) i1 bioreaktory struzkowe
(ang. trickle-bed bioreactors, TBBs, biotrickling filters, BTFs).

Wypehieniem biofiltra sg naturalne substancje organiczne, takie jak torf, kompost
czy kora, na ktéorych rozwija si¢ mikroflora, rozkladajagca zanieczyszczenie
wprowadzane z powietrzem. Kluczowe problemy wystgpujace podczas eksploatacji
biofiltrow to trudnosci z utrzymaniem wtasciwego pH i wilgotnosci ztoza (szczegolnie
wowczas, gdy w wyniku reakcji biodegradacji zanieczyszczenia powstaja kwasne
metabolity) oraz zmiany struktury wypelnienia, powodujace wzrost oporéw
przeptywu gazu przez wypelnienie.

W bioreaktorze struzkowym ztoze wykonane jest z inertnych materialéw (pianka
poliuretanowa, ceramika, polipropylen), na powierzchni ktérego unieruchamiane sa
wyselekcjonowane szczepy bakterii lub grzybow, ktore mozna pozyska¢ z jednej
z wielu kolekcji [4] lub wyizolowa¢ z probek srodowiskowych 1 zaadaptowac do
biodegradacji wybranego zanieczyszczenia [5,6]. Bardzo czgsto jako inokulum dla
tego typu reaktora wykorzystywany jest tez osad czynny [7,8]. Tworzacy si¢ biofilm
jest strukturg podobng do struktury statego, porowatego katalizatora i sklada sie¢
z klasterow  komoérek  otoczonych  zewnatrzkomoérkowymi  polimerami  (ang.
Extracellular Polimeric Substances, EPS) (egzopolisacharydu). EPS petnig funkcje
ochronng - zapobiegaja wysuszeniu komorek 1 agresywnemu dziataniu czynnikow
dezynfekujacych, ale rownoczesnie stanowig przeszkode przestrzenng na drodze
dyfuzji reagenta.
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Jak wykazaly do$wiadczenia, w poréwnaniu z konwencjonalnymi biofiltrami,
bioreaktory struzkowe daja wyzsza efektywno$¢ oczyszczania powietrza, wymagaja
nizszego zuzycia energii 1 mniejszej powierzchni pod zabudoweg. Na rysunku 1
przedstawiono schemat instalacji, ktorej glownym elementem jest bioreaktor
struzkowy.

Istotng réznicg w pordwnaniu z biofiltrami jest obecnos¢ w uktadzie TBB fazy
ciektej. Ciecz zraszajaca ztoze (roztwor soli mineralnych i mikroelementéw) zapewnia
staty doplyw sktadnikow odzywczych, umozliwia usuwanie z uktadu szkodliwych
produktéw biodegradacji i zawiesiny biomasy, a zawieszone w niej mikroorganizmy
odnawiaja w sposob ciaggly aktywng powierzchni¢ biofilmu [9,10,11,12]. W zwiazku
z tym natezenie przeptywu cieczy jest kluczowym parametrem operacyjnym TBB.
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Rys. 1. Schemat instalacji bioreaktora struzkowego (BTB — bioreaktor struzkowy; RT—zbiornik cieczy; A,
B, N — zbiorniki z kwasem, zasadg i solami mineralnymi; VOC — zbiornik LZO)
Fig. 1. Schematic diagram of the trickle-bed bioreactor system (BTB — trickle-bed bioreactor, RT—
water tank, A, B, N — acid, base and mineral salts reservoirs, VOC — volatile organic compound reservoir

W biofiltrze celem zraszania (ok 0,001 m’-h™ lub okresowo np. co godzing przez
10 minut [13]) jest utrzymanie odpowiedniej wilgotnosci ztoza, podczas gdy
w bioreaktorze struzkowym zanieczyszczenie najpierw musi by¢ zaabsorbowane
w cyrkulujacej cieczy ( V.= 0,01 do 10 m*h™) [14], a dopiero potem zachodzi
reakcja jego mikrobiologicznego rozkladu w Dbiofilmie, co przedstawiono
schematycznie na rys.2. Stad tak istotnym parametrem jest wielko$¢ strumienia cieczy
[15,16]. Dobranie takiego natezenia przeptywu cyrkulujace; w uktadzie fazy ciekle;,
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aby zapewnione byto catkowite zroszenie zloza jest warunkiem koniecznym dla
uzyskania wysokiej wydajnosci procesu.

faza pazowa faza ciekla biofilm zloze
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Rys. 2. Schemat transportu sktadnika w bioreaktorze struzkowym
Fig. 2. Mass transfer diagram in the trickle-bed bioreactor

J

Lopez 1 wsp. [17] wskazali natezenie przeptywu fazy ciektej jako zmienng majaca
znaczacy wplyw na wydajno$¢ procesu odsiarczania powietrza w bioreaktorze
struzkowym. Przeprowadzajac szereg eksperymentow (takze abiotycznych), w czasie
ktorych predko$é przeplywu cieczy zmieniano w granicach 4,4 do 18,9 m-h’,
uzyskali wzrost wydajnosci procesu o 10%. Nalezy jednak pamigtac, ze zbyt silny
strumien cieczy moze wyptuka¢ mikroflore z wypetnienia, stworzy¢ bariere dla
transportu masy substratu do biofilmu, a nawet wygenerowa¢ warunki beztlenowe
w biofilmie. W pracy [4] opisano eksperyment, w ktorym ztoze bylo zraszane
strumieniem cieczy w ilosci V' = 1,2 I'h” tylko przez godzine w ciggu doby, a po
dwoch tygodniach taki sam strumien utrzymano przez kilka godzin ( t, = 90 s,
stezenie toluenu w gazie Cg0 = 3,8 lub 8 g'm™). Dla niZszego stezenia toluenu w
powietrzu nie zaobserwowano istotnego wpltywu zraszania na RE, jednak dla
wyzszego z badanych stezen, obserwowano systematyczny spadek wartosci RE.
Niestety, eksperyment trwat tylko 2 godziny (po 2 godzinach uzyskano RE nizsze
011%) 1 mozna przypuszczat, ze po tak znacznym wzroScie stgzenia
zanieczyszczenia w powietrzu uktad w ciggu 2 godzin nie osiggnat stanu ustalonego.

Nalezy ponadto zwrdci¢ uwage, ze w literaturze spotka¢ mozna szereg prac,
w ktorych uzycie terminu ,,struzkowy” w stosunku do opisywanego bioreaktora budzi
wiele watpliwo$ci. Zgodnie z definicja bioreaktora struzkowego, opisywane aparaty
wypelnione sg materialem inertnym 1 zaszczepione wyselekcjonowang mikroflora,
jednak natgzenie przeptywu fazy cieklej albo utrzymywane jest na bardzo niskim
poziomie (w granicach 0,001 do 0,01m™>h™ [18,19]), nie zapewniajacym efektywnego
zmoczenia wypelnienia, albo przeptyw cieczy uruchamiany jest tylko okresowo, np.
3 I'min” przez 15 minut co 2 godziny [20]; 1 I'min”" przez 10 minut co 6 godzin [7];
2,7 m’-h™" przez 10 minut co godzing [13]. Jak wczesniej wspomniano takie wartosci
V" stosowane sa w klasycznych biofiltrach. W zwiazku z powyzszym, testowane
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w naszym zespole bioreaktory, w ktorych utrzymywany jest staly przeplyw cieczy
zraszajacej ztoze, w ilosci zapewniajacej pelne zmoczenie wypeknienia, przez analogi¢
do tego typu reaktorow chemicznych (ang. trickle-bed reactor, TBR), okreslane sa
mianem bioreaktoréw struzkowych (ang. trickle-bed bioreactor, TBB).

Jednym z najistotniejszych etapéw badan prowadzonych z uzyciem TBB jest
immobilizacja mikroorganizmoéw na powierzchni wypetnienia. W literaturze znalez¢
mozna rozne strategie przygotowania uktadu do zasadniczych badan. Znaczne
skrocenie czasu potrzebnego na zbudowanie aktywnego i1 wydajnego ztoza mozliwe
jest na przyktad dzigki wczes$niejszej adaptacji szczepéw do wzrostu w obecnosci
usuwanego zanieczyszczenia [9]. Na przykladzie biodegradacji styrenu mozna
stwierdzi¢, ze w okresie rozruchu instalacji nalezy stosowac dtugie czasy przebywania
gazu w ztozu 1 niskie st¢zenia styrenu w gazie doprowadzanym do reaktora (Cg0 <0,25
g'm”) [20,21,22], co pozwala osiagna¢ w stosunkowo krotkim czasie (~30 dni)
wysoka skuteczno$¢ eliminacji zanieczyszczenia (ang. removal efficiency, RE). Sun
1 wsp. [23] oraz Zamir i wsp.[18] stosowali w trakcie immobilizacji mikroorganizmow
na wypetnieniu wyzsze stezenia styrenu (Cg0>0,7 g'm”), wynikiem czego byto
wydtuzenie fazy rozruchu instalacji do 90 dni. W pracy [23] porOwnano czasy
rozruchu identycznych bioreaktoréw do oczyszczania powietrza ze styrenu, przy czym
do jednego z reaktorow wprowadzano powietrze zanieczyszczone tylko styrenem,
a do drugiego poczatkowo wprowadzano z powietrzem toluen, nastepnie mieszaning
toluenu 1 styrenu, a pdzniej sam styren. W ten sposob, indukujac odpowiednie enzymy
za pomocg tatwo rozktadanego przez mikroorganizmy zrodta wegla, zredukowano
czas rozruchu instalacji z 90 do 48 dni.

W zaleznosci od obcigzenia zloza zanieczyszczeniem (ang. pollutant load, PL),
obliczanego z zaleznosci:

0
PL =%
Tg
skuteczno$¢ bioreaktora oceniona jest na podstawie nastgpujacych wskaznikow:
- wydajno$¢ usuwania zanieczyszczenia (ang. elimination capacity, EC):

EC =%
Tg
- sprawnos$¢ procesu (ang. removal efficiency, RE):
0_rH
RE = <£=°9.. 100%
Cg
.. _ Va
gdzie: Ty = 7

to czas przebywania gazu w reaktorze, V; to objetos¢ zloza, V*g to objetosciowe
natgzenie przeptywu fazy gazowe;.



50 A. GASzCzAK 1 1nni

2. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA PRZEBIEG PROCESU
BIODEGRADACIJI w TBB

W ostatnich latach wiele badan poswigcono rozwojowi metod biologicznego
oczyszczania gazOw. Czynniki majace wplyw na przebieg tego procesu oraz
wydajnos¢ bioreaktora podzieli¢ mozna na 2 grupy:

e czynniki bezposrednio zwigzane z  aktywno$cig mikroorganizméw
(dostgpno$¢ sktadnikow odzywczych i tlenu, temperatura, odczyn pH,
obecnos¢  substancji  hamujgacych  aktywno$¢  mikroorganizmow).
Zagadnienia te zostaly omoOwione szczegblowo we wczesniejszych
opracowaniach [24,25],

e parametry pracy bioreaktora (czas przebywania gazu w zlozu (natezenie
przeptywu gazu), wielko$¢ strumienia cieczy zraszajacej wypetnienie,
obcigzenie zloza zanieczyszczeniem, kierunki przeptywu faz, okresy
przeciazenia ztoza substratem, okresy braku substratu, okresy przestoju).

2.1 CZAS PRZEBYWANIA

Istotnym parametrem pracy reaktora jest czas przebywania gazu w ztozu, ktory jest
silnie powigzany z kosztami budowy 1 eksploatacji instalacji. Jego skrocenie oznacza
bowiem zwigkszenie objetosci oczyszczanego gazu lub zminimalizowanie wielko$ci
aparatu. W zaleznos$ci od rodzaju zanieczyszczenia usuwanego z powietrza oraz
obcigzenia ztoza zanieczyszczeniem stosowane s3 w eksperymentach rdzne warto$ci
1, — od kilku sekund (dla procesu usuwania toluenu — 5 s[26], 7 s —[27], 10 s dla
biodegradacji trietyloaminy [28]) do 120s (biodegradacja styrenu [18]) a nawet 400 s
(biodegradacja akrylanu metylu [7]).

Dobor whasciwego czasu przebywania wymaga wstepnych badan laboratoryjnych,
gdyz jest to parametr $ciSle zwigzany rowniez z aktywno$cig zastosowanych
mikroorganizmow. W tabeli 1 przedstawiono, dla przyktadu, zaczerpnigte z literatury
wyniki badan procesu oczyszczania powietrza ze styrenu.

Jak wida¢ z przedstawionego porownania, oprocz czasu przebywania gazu w ztozu
1 obcigzenia ztoza zanieczyszczeniem, ktore stanowig wstepne kryterium doboru
parametrow operacyjnych reaktora, aktywnos$¢ mikroflory jest réwniez parametrem
decydujagcym o efektywno$ci procesu. Potwierdzily to rowniez wyniki wlasnych
badan procesu usuwania styrenu z powietrza za pomoca szczepu Pseudomonas sp.
E-93 486, ktore na rysunku 3 porownano z wynikami badan innych autoréw. Jak
mozna zauwazy¢, dla obcigzenia zloza styrenem, przekraczajacego 40 g-m’h’
wartosci EC otrzymane przez Zamira 1 wsp. [18] dla t, = 60s 1 Runye 1 wsp. [29] dla
1, = 70 s sa porownywalne z rezultatami naszych badaf, otrzymanymi dla t, = 41 s.
Jest to potwierdzenie wysokiej aktywnosci stosowanego w badaniach szczepu
Pseudomonas sp. E-93 486, ktéry moze by¢ rekomendowany jako materiat
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biologiczny ~w przemystowych procesach usuwania styrenu z powietrza,
prowadzonych w TBB.

Tabela 1. Parametry pracy bioreaktorow struzkowych (usuwanie styrenu z powietrza)
Table 1. The operational parameters of BTF (elimination of styrene from air)

T, C, PL EC RE
mikroorganizmy 3 T T literatura
S gm gm~h" | gm™h %
30 23,88 22,2 92
Osad czynny 20 0,199 35,82 <249 66 [22]
15 47,76 18,4 41
70 113,14 60 60
Pseudomonas 40 2.2 198 89 34 [29]
putida
30 264 89 33
60 90 62,3 70
Osad czynny 30 1,5 180 92,5 52 [21]
15 360 144 40
Osad czynny 60 0,46 27,6 24 93,2 [30]
120
100 O [B1]t, =60s
A [30] T, =60s - mocznik
80 1
A [30] t, = 60s- azotan potasu
::: © [13]1, =60s
‘B 60
on ® [29]7, =70s
o
= + [18] 1, =60s
40
X' badania wlasne - T, = 62s
20 # badania wlasne - T, =41s
—RE 100 %
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

PL,gm>h"

Rys. 3. Porownanie warto$ci EC w zalezno$ci od obcigzenia zloza zanieczyszczeniem (PL) otrzymanych
W niniejszej pracy z wynikami innych autorow
Fig. 3. The comparison of (EC) values vs (PL) obtained in this study with the results of other authors
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2.2 KIERUNEK PRZEPLYWU FAZ

Bioreaktory struzkowe pracowa¢ moga zaré6wno przy wspolpradowym, jak
1 przeciwpradowym przeptywie gazu i cieczy. Wigkszo$¢ publikacji przegladowych
podaje, iz kierunek przeptywu gazu w stosunku do cieczy nie ma istotnego wptywu na
efektywnos$¢ instalacji mikrobiologicznego oczyszczania gazow [14], [16]. Znaleziono
tylko dwie publikacje, w ktorych porownano wyniki uzyskane przy wspolpradowym
i przeciwpradowym przeplywie faz. Lopez 1 wsp. [17] badajac proces usuwania
organicznych zwigzkoéw siarki  z powietrza stwierdzili, ze w prowadzac proces
w obojetnym Srodowisku lepsze efekty odsiarczania gazu uzyskano w aparacie
pracujacym we wspolpradzie, natomiast w procesie prowadzonym w $rodowisku
kwasnym kierunki przeptywu faz nie miaty znaczenia. Z kolei w pracy [6] wigksza
zdolno$¢ eliminacji styrenu wykazal reaktor pracujacy w przeciwpradzie; dla
przeciwpradu EC = 5,22 kgstyrenu-m'3 dzien™, a dla wspotpradu
EC = 4,69 Iq:,rstyrenu-m'3 dzien™.

W wigkszosci prac, w ktorych modelowane sg procesy zachodzace na ztozu
bioreaktora struzkowego czynione jest zalozenie, ze aktywna biomasa roziozona jest
réwnomiernie wzdluz aparatu. Tymczasem eksperymenty,  w czasie ktorych
pobierano probki biomasy na réznych wysokosciach ztoza wykazaly falszywos¢ tego
zatozenia [32]. Stwierdzono, ze efektem dlugotrwalej pracy bioreaktora
z jednokierunkowym  przeptywem  zanieczyszczonego gazu jest  znaczne
zroznicowanie aktywnosci i ilosci akumulowanej biomasy w przestrzeni tego reaktora.
Potwierdzajg to rowniez wyniki naszych prac nad usuwaniem styrenu z powietrza.
Symulacje numeryczne, przeprowadzone z uzyciem dwu-substratowego modelu
procesu (zaré6wno stezenie styrenu jak 1 tlenu wptywa na szybko$¢ procesu
biodegradacji) wykazatly, ze najwigksza grubos$¢ aktywnego biofilmu wystepuje ~0,1-
0,15 m od wlotu zanieczyszczonego powietrza do reaktora (rys. 4).

Uzyskanie rOwnomiernego rozmieszczenia mikroorganizmow oraz utrzymanie ich
wysokiej aktywnos$ci w calym zlozu mozliwe jest, gdy zostang wprowadzone
okresowe zmiany kierunku przeplywu gazu przez reaktor (ang. reverse flow, RF;
flow-directional-swiching, FDS). He wraz z wspotpracownikami [10] porownat
przebieg procesu usuwania toluenu z gazu w bioreaktorze wspotpradowym 1 w
bioreaktorze, w ktorym okresowo zmieniano kierunek przeptywu gazu (ang. reverse
flow reactor RFR). Gdy obciazenie ztoza zanieczyszczeniem na wlocie do reaktora
(PL’) nie przekraczalo 400 g-m”h’', oba reaktory pracowaly z poréwnywalng
wydajnoscia, jednak przy wiekszych obcigzeniach, wyzsza wydajno$¢ oczyszczania,
nawet o 17%, uzyskano w reaktorze RFR. Autorzy uwazaja, ze rdéznica wynika z
roznych ilosci biomasy i roznych aktywno$ci mikroorganizmow bytujacych w
ostatnich sekcjach obydwu reaktorow [33]. Podobne wnioski przedstawiono w
pracach [34] (usuwanie toluenu z powietrza, rys. 5) 1 [35] (usuwanie CS, z powietrza).
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Rys. 4. Profil efektywnej grubos$ci biofilmu wzdhuz ztoza
Fig. 4. Profile of the effective biofilm thickness along the bed
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Rys. 5. Porownanie wydajno$ci usuwania toluenu z powietrza uzyskanych w bioreaktorze
wspoOlpragdowym i w bioreaktorze rewersyjnym, w oparciu o dane zamieszczone w pracy [34]
Fig. 5. Comparison of the toluene elimination capacity of a co-current bioreactor and a reverse flow

bioreactor based on data included in the paper [34]
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W reaktorach typu RFR obserwowano takze odrywanie si¢ nadmiaru biomasy tuz
po zmianie kierunku przeplywu gazu, co takze moze wptywac na poprawe stabilnosci
dziatania reaktora [36].

2.3 SYMULACIJE PRZERW W PRACY INSTALACII

Rzeczywiste strumienie gazéw odlotowych charakteryzuja zmienne st¢zenia
zanieczyszczen, stad wielu eksperymentatorow w trakcie prowadzonych badan
symuluje podobne sytuacje. W $wietle zaostrzajacych sie¢ przepiséw dotyczacych
emisji LZO, istotne sg zwlaszcza informacje zwigzane z warunkami przywrocenia
petnej sprawnosci reaktora.

Mozliwe warianty zaktocen prawidtowej pracy bioreaktora to:
e przecigzenie zloza zanieczyszczeniem — nagly, znaczny wzrost st¢zenia
substratow w gazie wptywajacym do aparatu.
Alijenad i wsp.[4] symulowali przecigzenie ztoza toluenem, zwickszajac PL°
4,5- krotnie (z 84 do 380 grm”h™), co spowodowato natychmiastowy spadek
RE z 92 na 53%. Aby sprawdzi¢, czy uktad jest w stanie powrdci¢ do
poprzedniej sprawnoéci, ponownie obnizono stezenie toluenu do 2,1 g'm™. Juz
po dwoch godzinach uktad osiagnat 90% poprzedniej sprawnosci [4].
San Valero 1 wsp. [22], dla procesu usuwania styrenu z powietrza, testowali
dwa cykle przecigzenia reaktora zanieczyszczeniem w aparacie pracujacym
w uktadzie z dodatkowa fazg organiczna:
a) 4 razy, w odstepie 2 godzin, zmieniano stezenie styrenu z 0,0997 g'm™
na 0,698 g'm™ — RE drastycznie obnizyto si¢ z 75 na 20%
b) 3 razy powtorzono sekwencje stezen 0,0997; 0,4496; 0,199; 0,5991;
i0,35 g'm™ — tym razem RE spadto do 40%.
Po ustaleniu stezenia styrenu na poziomie 36 g'm”h’' wystarczyla doba, aby
skuteczno$¢ eliminacji zanieczyszczenia wzrosta do 85%.
® Brak zanieczyszczenia we wprowadzanym gazie — przez reaktor przeplywa
strumien powietrza i cyrkuluje ciecz.
Salamanca 1 wsp. [37] wstrzymali podaz cykloheksanu na 7 dni. Po 4 dniach
wlasciwej pracy bioreaktora stwierdzili, ze jego sprawno$¢ obnizyta si¢ o
10%, lecz po kolejnych dwodch dniach reaktor odzyskal dawng sprawnos$¢.
Eksperyment powtdrzono, lecz tym razem w okresie przestoju nie dostarczano
mikroorganizmom soli mineralnych. Czas readaptacji wydtuzyt si¢ do 14 dni.
Alinejad 1 wsp. [4] zaburzyli na kilka godzin prace instalacji, w ktorej
eliminowano z powietrza toluen; w nocy przez aparat przepuszczano jedynie
czyste powietrze. Po uruchomieniu dozowania toluenu, RE osiggneto warto$¢
98%, a nastepnie sukcesywnie spadato do 87% by ostatecznie ustabilizowaé
si¢ na poziomie 92%. Poczatkowa, wysoka warto§¢ RE nie byta wiec
wynikiem wyjatkowej aktywnos$ci mikroflory, lecz absorpcji toluenu w cieczy
[4].

e Do reaktora wprowadzane jest czyste powietrze, brak cyrkulacji cieczy.
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Alinejad 1 wsp. [4], ktérzy przeprowadzili taka probe dla procesu
biodegradacji toluenu, stwierdzili, ze po przywrdceniu regularnej pracy
instalacji osiggnigto sprawno$¢ oczyszczania bliskg 100%; czas obserwacji
trwal jedynie 3 godziny, wigc mozna obawiaé si¢, ze uklad nie zdazyt
osiggng¢ stanu rownowagi.

Sempere 1 wsp. [38] obserwowali prace bioreaktora, w ktérym
biodegradowano mieszaning rozpuszczalnikow. W trakcie przerw trwajacych
2 dni w tygodniu, a nastgpnie 21 dni, utrzymywano minimalne zraszanie
ztoza (15 minut w ciggu doby). Po dluzszej przerwie (urlopowej), wskutek
dezaktywacji szlaku metabolicznego lub wyginigcia czesci populacji
mikroorganizmoéw, biofilm utracit czeSciowo zdolno$¢ do biodegradacji
metylo-etylo ketonu. Latwiej biodegradowalne substancje, takie jak etanol
1 octan etylu, nadal byty rozktadane z wysokg skutecznos$cia.

® Brak strumienia gazu, tylko recyrkuluje ciecz [4].

Tym razem sprawno$¢ instalacji po przywroceniu regularnej pracy
poczatkowo byla niska (tylko 50%), lecz po 3 godzinach wzrosta jednak do
95%.

o Calkowite zatrzymanie bioreaktora, brak strumienia gazu i strumienia cieczy.
Jest to najczesciej symulowana sytuacja. Czas niezbedny do reaktywacji
aktywnos$ci biofilmu, w zalezno$ci od biodegradowalnego zwigzku 1 czasu
trwania bezruchu, przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Czas reaktywacji bioreaktora struzkowego
Table 2. Reactivation time of the trickle-bed bioreactor

mikroorganizmy | zwiazek | czas bezruchu | czas reaktywacji | literatura
R.eutropha toluen noc 45 minut [4]
toluen 24 godziny 2.5 godziny
osad czynny RFR 2 godziny [34]
toluen 48 godzin 2 godzin
RFR 2,5 godziny
benzen 2 dni 1 godzina [39]
osad czynny styren 3 dni 14 godzin [40]
osad czynny styren 20 dni 10 godzin [41]
H,S
osad czynny NH; 2 miesigce 8 dni [42]
LZO

Wyniki przedstawionych powyzej testow wskazuja, ze krotkotrwate przerwy
w zasilaniu bioreaktora obiema fazami, czy tez przecigzenie zloza zanieczyszczeniem
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— o ile nie spowoduje zatrucia mikroorganizméw - powoduja chwilowy spadek
efektywnos$ci procesu, jednak przywrocenie ztoza do poprzedniej aktywnosci jest nie
tylko mozliwe, ale zajmuje najczesciej nie wigce] niz kilka godzin. W przypadku
dhuzszych przerw konieczne jest zabezpieczenie dostepnosci tlenu 1 wody, w ilosciach
niezb¢dnych dla podtrzymania przemian podstawowych mikroorganizmow.

2.4 ROZWIAZANIA POPRAWIAJACE WYDAJNOSC BIOREAKTORA

W celu uzyskania coraz lepszych efektéw eliminacji zanieczyszczen z gazow
metodami biologicznymi prowadzi si¢ badania zar6wno nad pozyskiwaniem
1poznaniem  potrzeb  wysoce  aktywnych  mikroorganizmow,  wstepnym
przygotowaniem gazé6w doprowadzanych do bioreaktora oraz zwigzkami
poprawiajacymi rozpuszczalno$¢ hydrofobowych zanieczyszczen w wodzie.

Dziatania poprawiajace wydajnos$¢ bioreaktora struzkowego to:
Zastosowanie jednostki pomocniczej

Popularnie stosowanymi urzadzeniami w charakterze jednostki pomocnicze;j
(reaktor wstepnej obrobki gazu) sg adsorbery i fotoreaktory. Uktad adsorber-
bioreaktor zastosowano do usuwania z powietrza LZO emitowanych w wytwdrni
mebli [43] oraz mieszaniny heksanu, benzenu i metanolu [44]. Jednostka adsorpcyjna
skladata si¢ z dwoch zt6z wypetnionych weglem aktywnym, pracujacych
naprzemiennie; gdy na jednym zachodzila adsorbcja zanieczyszczenia to z drugiego
ztoza zanieczyszczenia byly desorbowane strumieniem powietrza i kierowane do
bioreaktora. Co 4 godziny adsorber zmieniat si¢ w desorber, a desorber w adsorber.
Poréwnanie wynikow pracy bioreaktora i1 uktadu adsorber-bioreaktor wykazato, ze
w odniesieniu do metanolu 1 benzenu efekty sg porownywalne, zas w odniesieniu do
heksanu dodatkowe zastosowanie adsorbera okazato si¢ efektywniejsze. Rozwigzanie
takie jest takze korzystne, gdy strumien oczyszczanego powietrza cechuje zmienna
zawarto$¢ zanieczyszczen.

Drugi typ aparatow wykorzystywanych jako reaktory wstgpne to fotoreaktory. Po
roku badan, prowadzonych z uzyciem BTF w jednej z wytwdrni tworzyw sztucznych
Alvarez 1 wsp. [13] wprowadzili katalityczny reaktor UV jako reaktor wstepny przed
BTF. Przed modernizacjag na zlozu rozwineta si¢ aktywna mikroflora, a sprawnos$¢
oczyszczania osiggneta wartos¢ RE = 75,6%. Niestety, rozbudowa instalacji nie
wplyneta na poprawe jej skutecznosci (mniej niz 5% LZO bylo rozktadanych
w reaktorze UV). Autorzy stwierdzili, ze przyczyna tego sa potprodukty
katalitycznego utleniania styrenu, blokujace aktywne centra katalizatora. Odmienne
wyniki uzyskali Runye 1 wsp. stosujac zintegrowany uktad UV-BTF. Dla bardzo
wysokich wartoéci obcigzenia ztoza zanieczyszczeniem (PL = 478 g-m”h™") autorzy
uzyskali maksymalna warto$é EC rzedu 309 g-m~h™, co odpowiada 65% sprawnosci
procesu. Zdaniem autorow, lepsza skuteczno$¢ zintegrowanego uktadu UV-BTF jest
wynikiem powstawania pod wplywem promieni UV zwigzkow tatwiej
biodegradowalnych [29]. Potaczenie bioreaktora z fotoreaktorem z powodzeniem
stosowane jest takze do usuwania LZO z gazdéw nie zawierajacych tlenu [45]. Wada
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tego rozwigzania jest niebezpieczenstwo tworzenia si¢ zwigzkow bardziej
toksycznych dla srodowiska niz te, ktore wprowadzono do fotoreaktora [46].

Inng propozycja jest umieszczenie bioreaktora struzkowego w stalym polu
magnetycznym. Quan 1 wsp. [8] testowali w ten sposob efektywno$¢ procesu
biodegradacji TCE. Najkorzystniejsze wyniki (RE = 92,2%) uzyskano stosujac
indukcje magnetyczng na poziomie 60 mT. Brak na razie blizszych danych odno$nie
mechanizmu procesu.

Wprowadzenie substancji pomocniczych
Jak juz wczesniej wspomniano, transport zanieczyszczenia z fazy gazowej do cieklej
oraz jego rozkltad przez mikroorganizmy to dwa najwazniejsze etapy procesu
biooczyszczania gazdw. W zalezno$ci od charakteru zanieczyszczenia, etapem
limitujagcym caty proces jest albo transport masy (zwiazki hydrofobowe), albo
kinetyka reakcji mikrobiologicznej (zwigzki hydrofilowe). LZO hydrofilowe
(alkohole, ketony, estry) sa tatwo biodegradowalne, a bezwymiarowa stata Henry’ego
tych substancji ma wartos¢ 0,0001-0,099. Hydrofobowe LZO (alkany, alkeny,
zwigzki aromatyczne) sg trudno biodegradowalne, a stala Henry’ego tych substancji
miesci si¢ w zakresie 1-70 [46,47].
Proces biodegradacji zwigzku hydrofobowego w bioreaktorze struzkowym
usprawnia:
e wprowadzenie fazy organicznej,
e wprowadzenie surfaktantow,
e wprowadzenie pomocniczego zwigzku hydrofilowego.

Jako dodatkowa faz¢ organiczng w BTF mozna zastosowaé zwigzek, ktory jest
nietoksyczny dla mikroorganizméw, nie ulega biodegradacji, jest stosunkowo tani,
wykazuje wysokie powinowactwo do zanieczyszczenia, nie miesza si¢ z woda (Non
Aqueous Phase, NAP). Warunki te spetniajg oleje silikonowe i1 heksadekan [47,48,12].
Wprowadzenie do bioreaktora oleju silikonowego spowodowalo wzrost zdolnosci
eliminacji styrenu przez szczep Ralstonia eutropha z 70 do 110 g'm~h™' [18], a przez
Sporothrix variecibatus z 172,8 do 670 g-m”h" [49]. Ponadto, w zaleznoéci od
zastosowanego materiatu biologicznego, proces biodegradacji LZO moze zachodzié¢
zarowno w fazie wodnej, jak 1 fazie hydrofobowej. Co wigcej, wykazano, ze
aktywno$¢ biomasy hydrofobowej jest na ogdt wyzsza niz hydrofilowej, a zmiana
hydrofobowosci komorek moze by¢ parametrem indukowanym [50].

W tabeli 3 podano przyktady proceséw biodegradacji LZO prowadzonych
w bioreaktorach struzkowych z udziatem fazy hydrofobowej. W tabeli tej symbolem
ECiyp okreslono procentowy wzrost wartosci wydajnosci eliminacji zanieczyszczenia
w stosunku do uktadu badawczego, w ktorym nie stosowano substancji hydrofobowe;.
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Tabela 3. Przyktadowe procesy z zastosowaniem NAP — stale warunki operacyjne dla bioreaktoréw
struzkowych
Table 3. Examples of processes using NAP — fixed operating conditions for trickle-bed bioreactors

Ilos¢
NAP w c PL’ EC EC. ,
NAP LZO Mikroorganizmy s o s o | Zrodio
reaktorze g'm g'm™h g'm>h %
%
Olej Hyphomicrobium
silikonowy 10 CH.Cl, KDM?2 i KDM4 13,8 550 200 25 [51]
Olej 10 | styren | SPorotrix 22 400 350 120 | [49]
silikonowy variecibatus
Konsorcjum
wyizolowane z
Olei biofiltra
' 5 a-pinen z obecnosciq 7,7 464 464 100 [52]
silikonowy grzyba
Ophiostoma
stenoceras
Konsorcjum
Olej 10 metan metanotroficzne 11,1 131 51 131 | 53]
silikonowy izolowane z osadu ’
czynnego

Surfaktanty to substancje adsorbujace si¢ na granicy faz i zmieniajace wilasciwosci
powierzchniowe cieczy, w ktorych sg rozpuszczone. Gdy surfaktant jest
biodegradowalny, unika si¢ wprowadzania do srodowiska nowego zanieczyszczenia.
Obok powszechnie stosowanych w procesach biooczyszczania chemicznych
surfaktantow takich jak SDS (dodecylosiarczan sodu), Triton X100 czy Tween 20
stosowane sg takze saponiny czyli biosurfaktanty [21,46]. Wyniki wstepnych testow
surfaktantow chemicznych, przeprowadzonych przez zespot Chenga 1 wsp. [54]
zdecydowaly, ze do badan procesu biodegradacji n-heksanu, prowadzonych w
bioreaktorze struzkowym, wybrano SDS. Testy prowadzono rownolegle w dwoch
reaktorach struzkowych, przy czym tylko do jednego z reaktoréw dodawano
wymienione powyzej surfaktanty. Najkorzystniejsze wyniki uzyskano dodajac 0,1
CMC surfaktantu SDS (RE = 70%, wyzsze o 12% od uzyskanego w reaktorze
pordwnawczym i EC=50,4 g-m”h', wyzsze o ~10% ). Podobnie, zastosowanie
saponin zwigkszyto RE o 30% w porownaniu do bioreaktora pracujgcego bez dodatku
surfaktantu w procesie biodegradacji n-heksanu; dodatek saponin zmniejszal rowniez
szybkos¢ akumulacji biomasy w ztozu [19].

Obecnos¢ zwigzku hydrofilowego w mieszaninie ze zwigzkiem hydrofobowym
poprawia biodostepnos¢ zwiagzku hydrofobowego [46]. Jako modelowag mieszaning
zwigzku hydrofobowego z hydrofilowym wybrano mieszaning metanolu i heksanu
[44]. W trakcie jej biodegradacji uzyskano RE wyzsze niz w przypadku wprowadzenia
do bioreaktora surfaktantu czy benzenu.

Bioreaktory struzkowe moga w przysztosci znalez¢ zastosowanie takze w innych
dziedzinach przemystu. Bazujac na wuzyskane] wiedzy bedzie mozliwe
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zaimplementowanie tej technologii do eliminacji zanieczyszczen z zakladow
petrochemicznych [55], oczyszczania S$ciekéw farmaceutycznych [56,57] czy
biotransformacji substancji traktowanych dotychczas jako odpad (produkcja kwasu
glikolowego [58].

3. WNIOSKI

Bioreaktory struzkowe sg z powodzeniem stosowane do eliminacji z gazow
lotnych zwigzkow organicznych (np. BTEX, styren, heksan), zwigzkow
azotowych (np. trietyloamina) oraz H,S.

Badania laboratoryjne 1 w skali pottechnicznej dostarczajg uzytecznych
informacji umozliwiajacych poprawne projektowanie, przenoszenie skali
1 kontrolg prowadzonego procesu.

Niezbyt liczne badania, dotyczace przebiegu procesu usuwania zwigzkow
organicznych z powietrza w reaktorach o zmiennym kierunku przeptywu,
wykazaty, ze taki sposob prowadzenia procesu zapewnia rdéwnomierne
rozlozenie biomasy w ztozu, wyzsza aktywnos$¢ metaboliczng bakterii
w kazdej strefie reaktora, wyzsze wartosci wydajnosci (EC) i1 skutecznos$ci
(RE) eliminacji zanieczyszczenia.

Biorac pod uwage kwestie ekonomiczne 1 skuteczno$¢ usuwania
zanieczyszczenia, w rzeczywistych operacjach wazne jest przeprowadzenie
stosownych symulacji przerw w pracy instalacji biooczyszczania gazow. Jak
wynika z badan aktywnos$ci biofilmu, w sytuacjach awaryjnych wazne jest
utrzymanie przeptywu powietrza (dostgpno$¢ tlenu) 1 chociaz okresowe
zraszanie zloza.

Stosowane strategie prowadzenia i kontroli pracy bioreaktora np. wstepna
obrobka strumienia gazu, wprowadzenie surfaktantow lub fazy hydrofobowe;j
zapewniajg zwiekszenie wydajnosci procesu i poprawe jakoSci strumienia
opuszczajacego bioreaktor.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— stezenie substratu w gazie na wlocie do reaktora, g'm™
inlet substrate concentration in gas

— stezenie substratu w gazie na wylocie z reaktora,
outlet substrate concentration in gas

— wydajno$¢ usuwania zanieczyszczenia
elimination capacity

— obcigzenie ztoza zanieczyszczeniem, g-m~h’!
pollutant load
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RE — sprawno$¢ procesu, %
removal efficiency
Vy, — objeto$¢ ztoza, m®
bed volume
Vg* — objetosciowe natezenie przeptywu gazu, m*-h™!
volumetric gas flow rate
Vl* — natezenie przeptywu cieczy, m*-h™!
liquid flow rate
) — efektywna grubos¢ biofilmu, m
effective thickness of biofilm
Tg — czas przebywania gazu w ztozu, s
empty bed residence time, EBRT
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AGNIESZKA GASZCZAK, RAFAL SARZYNSKI, HANNA KOLARCZYK, GRAZYNA BARTELMUS

METHODS OF AIR PURIFICATION INTENSIFICATION IN THE TRICKLE-BED BIOREACTOR

Excessive amounts of volatile organic compounds (VOCs) and odorants emitted into the air are
highly dangerous to human health as well as to ecological systems. Many technologies for waste gases
purification have been developed in recent years, also based on microbiological reactions. It is estimated
that about 10% of all gas emissions could be purified using biological methods.

The paper reviews the latest literature devoted especially to trickle-bed bioreactors, which are
successfully used to eliminate volatile organic compounds ( BTEX, styrene, hexane), nitrogen compounds
(triethylamine) and H,S from off-gases. The reference studies are analyzed in terms of the factors
affecting the activity of microorganisms and operational conditions, especially with respect to the
removal efficiencies (REs) and the elimination capacities (ECs).

The metabolic activity of the microorganisms in a biological process depends on the simultaneous
compliance with several environmental conditions: sufficient amounts of nutrients, adequate range of
temperature, pH, moisture and O, partial pressure. However, the conditions that favor the bacterial
multiplication vary depending on each species of microorganisms, so the recognition of the requirements
of selected microorganisms in laboratory tests is essential. The most important operational factors
influencing the removal performance in TBB are: inoculum selection and adaptation, empty bed residence
time (EBRT), pollutant load ( PL), liquid flow rate, and intermittent loadings.
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Mass transfer and kinetic limitations are two obstacles to the removal of a pollutants from the gas
phase in a biotrickling filter (BTF). The most effective solutions improving biological removal of
hydrophobic VOCs, such as addition of surfactants, hydrophilic compounds or non-aqueous liquid phase
(NALP) like silicone oil or hexadecane are described.

A recent advance is the combination of single technologies that overcomes the limitations of
individual approaches and allows to remove more VOCs and odors. A bioreactor followed by an
adsorption unit was shown to be an effective alternative to conventional biotechniques for the attenuation
of fluctuating loads of waste gas streams. Another type of reactor which can be chosen as a gas
pretreatment prior to the bioreactor is a photoreactor. UV photooxidation convert hydrophobic and
recalcitrant compounds into soluble and biodegradable compounds.
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