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Zintegrowana technologia unieszkodliwiania rtêci
w œciekach przemys³owych

Wprowadzenie

Rtêæ wykorzystywana jest na œwiecie w wielu dziedzinach
przemys³u – zarówno jako materia³ wyjœciowy do wytwarza-
nia wielu produktów (œrodki grzybobójcze i dezynfekuj¹ce,
baterie, lampy rtêciowe, sp³onki do amunicji, amalgamaty
dentystyczne i in.), jak te¿ jako katalizator w technologiach
chemicznych lub œrodek do ³ugowania metali szlachetnych.
W Europie du¿e iloœci rtêci stosowane s¹ w przemyœle che-
micznym do wielkotona¿owej produkcji chloru i ³ugu sodowe-
go metod¹ amalgamatow¹, w tzw. technologii chloro-alkali.
Wszystko to powoduje narastaj¹ce niebezpieczeñstwo trwa-
³ego ska¿enia œrodowiska naturalnego rtêci¹ i jej zwi¹z-
kami. Ze wzglêdu na specyficzne w³asnoœci rtêci (m.in. niska
prê¿noœæ par) zagro¿enie to ma charakter globalny; nie-
ustaj¹cy obieg rtêci w atmosferze powoduje, ¿e ¿aden zak¹tek
œwiata nie jest ju¿ wolny od ska¿enia tym pierwiastkiem.
Jednoczeœnie wiadomo, ¿e toksyczne zwi¹zki rtêci s¹ zabójcze
dla ¿ywych organizmów, a w mniejszych stê¿eniach mog¹ po-
wodowaæ uszkodzenia uk³adu nerwowego oraz nieodwracalne
uszkodzenia p³odów. Wszystko to zmusza do poszukiwania
coraz lepszych metod ograniczania emisji rtêci do œrodowiska
oraz efektywnych i bezpiecznych technologii usuwania jej ze
œcieków i odpadów przemys³owych.

Jedn¹ z nowych, przyjaznych dla œrodowiska metod jest
technologia oparta na enzymatycznej bioredukcji toksycznej
rtêci jonowej, zawartej w œciekach przemys³owych, do stosun-
kowo nieszkodliwej rtêci metalicznej, dziêki wykorzystaniu
¿ywych bakterii. Mikroorganizmy w tym procesie nie absor-
buj¹ rtêci, a jedynie dzia³aj¹ jako biokatalizator, zastêpuj¹c
œrodki chemiczne stosowane do redukcji rtêci w innych tech-
nologiach. Metoda bioremediacji rtêci zosta³a pierwotnie
opracowana w Niemieckim Centrum Badawczym Biotechno-
logii (GBF) w Braunschweig, Niemcy, a od roku 2003 jest roz-
wijana i udoskonalana w Katedrze In¿ynierii Bioprocesowej
Politechniki £ódzkiej, przy wspó³pracy z GBF (obecnie HZI).
Modyfikacja metody polega na integracji procesu biologiczne-
go z adsorpcj¹ ró¿nych form rtêci w obrêbie tego samego apa-
ratu, poprzez immobilizacjê mikroorganizmów na z³o¿u odpo-
wiednio dobranego wêgla aktywnego, wype³niaj¹cego biore-
aktor. Szerokie badania tego procesu w skali laboratoryjnej
pozwoli³y na wdro¿enie zintegrowanej technologii w skali
przemys³owej, w Zak³adach Azotowych w Tarnowie-Moœci-
cach.

Badania procesu zintegrowanego
w skali laboratoryjnej

Zastosowanie w zintegrowanym bioreaktorze wêgla aktyw-
nego, pe³ni¹cego jednoczeœnie rolê noœnika dla immobilizowa-
nych drobnoustrojów oraz sorbentu dla rtêci wymaga³o inten-
sywnych badañ laboratoryjnych, maj¹cych na celu dobór
w³aœciwego typu wêgla oraz optymalnych warunków procesu.
Szczegó³owe wyniki tych badañ przedstawiono w innych pu-
blikacjach [1, 2]. Ostateczn¹ ocenê efektywnoœci metody zin-
tegrowanej w skali laboratoryjnej umo¿liwi³o porównanie
dzia³ania dwóch bioreaktorów, ró¿ni¹cych siê rodzajem
wype³nienia. Z³o¿e w jednym z aparatów stanowi³ granulat
naturalnego pumeksu (zgodnie z oryginaln¹ metod¹ GBF), a
w drugim – odpowiednio dobrany, gruboziarnisty wêgiel ak-
tywny (typ DG 1-3+S). Oba bioreaktory po zaszczepieniu
drobnoustrojami (szczep P. putida Spi3) pracowa³y w takich
samych warunkach i zasilane by³y tym samym roztworem
œcieków modelowych. Wyniki tego eksperymentu przedsta-
wiono na rys. 1.

Jak ³atwo zauwa¿yæ, przy stê¿eniu wlotowym Hg do 8
mg/dm3, oba bioreaktory pracowa³y podobnie. Po skokowym
wzroœcie stê¿enia wejœciowego do 18 mg Hg/dm3 (symulacja
szokowego obci¹¿enia bioreaktora, np. w wyniku awarii)
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Rys. 1. Porównanie dzia³ania bioreaktora laboratoryjnego
wype³nionego pumeksem oraz wêglem aktywnym, w tych samych
warunkach; 1 – zmiany stê¿enia wlotowego rtêci, 2 – stê¿enie wy-
lotowe rtêci w bioreaktorze z pumeksem, 3 – stê¿enie wylotowe

rtêci w bioreaktorze zintegrowanym
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w bioreaktorze wype³nionym pumeksem dosz³o do przebicia
z³o¿a (linia 2.) i przerwania procesu bioremediacji, a stê¿enie
rtêci na wylocie osi¹gnê³o wartoœæ 12–14 mg/dm3. W tym sa-
mym czasie bioreaktor zintegrowany (linia 3.) pracowa³ nadal
stabilnie, zachowuj¹c co najmniej 97% zdolnoœæ usuwania
rtêci ze œcieków. Przejœciowy wzrost stê¿enia na wylocie, wi-
doczny ok. 700. godziny, by³ stosunkowo niewielki i krótko-
trwa³y. Eksperyment ten wykaza³, ¿e bioreaktor zintegrowa-
ny umo¿liwia prowadzenie procesu bioremediacji rtêci w za-
kresie znacznie wy¿szych stê¿eñ ni¿ bioreaktor z pumeksem,
a dodatkowo jest znacznie bardziej elastyczny, tzn. odporny
na nag³e, skokowe zmiany stê¿enia rtêci w strumieniu wloto-
wym. W chwili gwa³townego wzrostu stê¿enia wêgiel aktyw-
ny sorbuje nadmiar rtêci, pe³ni¹c rolê bufora. Rtêæ zgroma-
dzona na powierzchni sorbentu przy skoku stê¿enia mo¿e byæ
stopniowo unieszkodliwiana przez drobnoustroje w czasie,
gdy toksycznoœæ przep³ywaj¹cego strumienia cieczy spada.
Buforowe, uœredniaj¹ce dzia³anie wêgla aktywnego pozwala
zredukowaæ niekorzystny wp³yw wahañ stê¿enia na aktyw-
noœæ drobnoustrojów i utrzymaæ wysok¹ wydajnoœæ bioreakto-
ra nawet w zmiennych warunkach.

Instalacja przemys³owa do bioremediacji œcieków
zawieraj¹cych rtêæ

Wyniki uzyskane w skali laboratoryjnej pozwoli³y na zasto-
sowanie zintegrowanej technologii bioremediacji rtêci w rze-
czywistych warunkach przemys³owych. Prototypowa instala-
cja o wydajnoœci 1–4 m3/h zosta³a uruchomiona w Zak³adach
Azotowych w Tarnowie-Moœcicach i oczyszcza z rtêci œcieki
pochodz¹ce z hali elektrolizy chloro-alkali. Budowa instalacji
zosta³a opisana szczegó³owo w pracy [3].

W celu uzyskania danych porównawczych w warunkach
przemys³owych instalacja pocz¹tkowo pracowa³a w wersji ze
z³o¿em pumeksowym, które nastêpnie zosta³o wymienione na
wêgiel aktywny. Efekt dzia³ania bioreaktora przemys³owego
wype³nionego pumeksem i wêglem aktywnym przedstawiono
odpowiednio na rys. 2 i 3.

Oczywiœcie, w warunkach przemys³owych nie s¹ mo¿liwe
swobodne zmiany parametrów procesu, a wiêc tak szcze-
gó³owe badania w ca³ym zakresie ich zmiennoœci, jak w wa-
runkach laboratoryjnych. Jednak ju¿ na podstawie przedsta-
wionych wyników mo¿na zauwa¿yæ, ¿e technologia zintegro-
wana umo¿liwia, równie¿ w warunkach przemys³owych, uzy-
skanie wiêkszej efektywnoœci bioredukcji rtêci. W bioreakto-
rze wype³nionym pumeksem skoki stê¿enia wlotowego do
12-14 mg/dm3 powodowa³y wzrost stê¿enia wylotowego do
700-800 �g/dm3, a po zastosowaniu wêgla aktywnego stê¿enie
wylotowe nie przekracza³o 100 �g/dm3. Mo¿na wprawdzie
przypuszczaæ, ¿e po d³u¿szej pracy instalacji w warunkach
du¿ego stê¿enia wejœciowego Hg z³o¿e wêgla mo¿e ulec wysy-
ceniu i efektywnoœæ oczyszczania œcieków zmniejszy siê, jed-
nak ze wzglêdu na warunki przemys³owe uzyskanie takich
wyników wymaga znacznie d³u¿szego czasu obserwacji. Obec-
nie zintegrowana instalacja do bioremediacji rtêci pracuje
w Zak³adach Azotowych w sposób ci¹g³y i ca³kowicie zas-
t¹pi³a instalacjê do chemicznej redukcji rtêci w œciekach me-
tod¹ hydrazynow¹.

Wnioski

Zintegrowana technologia bioremediacji rtêci umo¿liwia
skuteczne usuwanie rtêci jonowej ze œcieków, zapewniaj¹c co
najmniej 98% redukcjê zanieczyszczenia, tak¿e w warunkach
przemys³owych. Technologia ta mo¿e z powodzeniem zast¹piæ
inne metody unieszkodliwiania rtêci w œciekach przemys-
³owych, w szczególnoœci chemiczn¹ metodê hydrazynow¹.

Praca naukowa finansowana ze œrodków na naukê

w latach 2007–2009 jako projekt badawczy rozwojowy.
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Rys. 2. Porównanie stê¿enia rtêci w œciekach surowych oraz
oczyszczonych metod¹ biologiczn¹ w bioreaktorze ze z³o¿em pu-

meksowym

Rys. 3. Porównanie stê¿enia rtêci w œciekach surowych oraz
oczyszczonych metod¹ biologiczn¹ w bioreaktorze zintegrowa-

nym (ze z³o¿em wêgla aktywnego)
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