Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2015, 54, 4, 159-161

Nr 4/2015

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 159

tukasz JANCZEWSKI, Anna TRUSEK-HOLOWNIA

e-mail: lukasz.janczewski@pwr.edu.pl

Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska, Wroctaw

Bioreaktory membranowe z warstwa biofilmu

Wstep

Bioreaktory naleza do szczegdlnej grupy aparatéw chemicznych.
Wykorzystywane w hodowli drobnoustrojéw, musza spetnia¢ szereg
wymagan technologicznych: zapewnia¢ odpowiednie $rodowisko
(czgsto sterylne, oddzielone od otoczenia) do realizacji zdefiniowa-
nego zadania (namnazania biomasy, wytwarzania metabolitow).
Stosujac podzial przedstawiony w literaturze [Bednarski i Fiedurek,
2007] mozna wyrézni¢ bioreaktory wykorzystywane do hodowli
wgtebnej, do hodowli na statym podiozu oraz z unieruchomionym
(immobilizowanym) materialem biologicznym. Aby unieruchomié¢
organizmy stosuje si¢ metody sorpcyjne, zamykania w siatce polime-
ru oraz metody agregacji. Sposréd wielu typéw reaktor6w najczgsciej
stosowane sa reaktory (w wersji okresowej lub ciaglej) z nierucho-
mym zlozem lub ze zlozem cyrkulujacym a dalej aparaty fluidalne
typu ciecz-ciato stale lub tréjfazowe gaz-ciecz-ciato stale Przyktado-
we rozwigzania konstrukcyjne reaktoréw z immobilizowana biomasa
przedstawiono na rys. 1 [Bednarski i Fiedurek, 2007].
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Rys. 1. Przyktadowe rozwiazania konstrukcyjne bioreaktoréw z warstwa biofilmu:

a) rotacyjny reaktor dyskowy, b) ztoze ruchome (proces beztlenowy), c) ztoze

ruchome (proces tlenowy), d) air — lift, e) ztoze nieruchome, f) ztoze fluidyzacyjne
[Bednarski i Fiedurek, 2007].

Szczegdlnym przypadkiem bioreaktor6w z unieruchomionym ma-
terialem biologicznym (Rys.le) sa bioreaktory membranowe z war-
stwa biofilmu osadzona na powierzchni membrany. W tym przypad-
ku membrana oprécz stuzenia jako suport moze wptywac na selek-
tywne dostarczanie substancji ze strumienia cieklego lub gazowego.

Celem pracy jest zaprezentowanie wybranych rozwiazan bioreak-
tor6w z immoblizowang warstwa biofilmu. Opisano reaktory napo-
wietrzane membranowo z warstwa biofilmu na powierzchni membra-
ny oraz mikrobiologiczne ogniwa paliwowe, w ktérych biofilm jest
immobilizowany na powierzchni elektrody.

Immobilizacja biofilmu na membranie

Biofilmy bakteryjne stanowia wielokomoérkowe zbiorowiska,
w ktérych komérki sa rozmieszczone obok siebie i s otoczone ze-
wnatrzkomoérkowa substancja zwana glikokaliksem. Biofilmy moga
by¢ zamieszkiwane przez jeden rodzaj bakterii lub co jest czgstszym
zjawiskiem tworzy¢ mieszaning réznych spoteczno$ci komdrek,
poczawszy od filogenetycznie wysoce réznorodnych spotecznosci do
tych, w ktdérych jedna lub ograniczona liczba komérek begdzie domi-
nowata liczebnie i funkcjonalnie. Proces formowania biofilmu obej-
muje rézne etapy takie jak: odwracalne, nastgpnie nieodwracalne

przytaczenie do powierzchni; wstgpne uformowanie mikrokolonii;
dojrzewanie, starzenie oraz réznicowanie si¢ mikrokolonii; ostatecz-
nie rozpad biofilmu i powstawanie komorek rozproszonych
[Kjelleberg i Givskov, 2007]. Biofilm charakteryzuje si¢ pod wzglg-
dem sktadu mikrobiologicznego, ekspansji objgtosciowej oraz dostg-
pu (na drodze dyfuzji) substratéw. Te cechy wynikaja z rodzaju
mikroorganizméw w biofilmie, ich przestrzennego umiejscowienia
oraz dynamicznej réwnowagi pomigdzy organizmami [Gonzdlez-
Brambila i in., 20006].

Biofilm ma tendencj¢ do adaptacji do r6znych warunkéw (np. du-
zych sil $cinajacych), w zwiazku z tym podjgte proby zrywania nad-
miarowego biofilmu [Pellicer-Nacher i in., 2013] przez zwigkszenie
natgzenia przeptywu wody, zrywanie biofilmu z pomoca pgcherzy-
kéw gazu, intensywne mieszanie ciagte, czy mieszanie przerywane
nastgpujace w przerwie procesu realizowanego w warunkach niskich
sit §cinajacych - bywaja nieskuteczne. Czgsto biofilm poddany du-
zym sitom $cinajacym staje si¢ ggstszy i bardziej spoisty od biofilmu
wytworzonego w warunkach niskich sit scinajacych. Kontrola grubo-
$ci biofilmu jest bez watpienia jednym z najtrudniejszych zadan przy
realizacji zadan z jego wykorzystaniem.

Sposéb dostarczania gazéw do biofilmu moze wplywaé zaréwno
na sklad konsorcjum mikroorganizméw, jak i kinetykg przemian
biochemicznych. Gléwnym ograniczeniem w realizacji dozowania
gazéw w calej objgtosci cieczy jest niska rozpuszczalno$¢ wielu
z nich w $rodowisku wodnym. Powstajacy w tym przypadku uktad
heterogeniczny ciecz-gaz jest szczegdlnie niekorzystny w przypadku
biodegradacji substancji lotnych, ktére desorbuja do gazu. W biore-
aktorach membranowych z warstwa biofilmu gaz moze by¢ dopro-
wadzony przez membrang.

W pracy Casey'a i in. [1999] przedstawiono klasyfikacjg syste-
moéw, w ktérych biofilm jest immobilizowany na membranie i réw-
nocze$nie membrana jest wykorzystywana do precyzyjnego dozowa-
nia substratow. Rozrézniono: a) bioreaktory z warstwa biofilmu
napowietrzane membranowo (MABR) z transportem tlenu lub powie-
trza przez membrang (tlen dyfunduje przez membrang do biofilmu,
gdzie nastgpuje utlenianie zanieczyszczen doprowadzonych od strony
powierzchni biofilmu); b) biofiltry membranowe — gaz odpadowy
przeptywa przez membrang, skltadniki lotne np. propan, toluen dy-
fundujq przez membrang do biofilmu, w ktérym przebiega proces ich
biodegradacji; c¢) ekstrakcyjne bioreaktory membranowe (EMB) —
sktadniki jak np. fenol, chloronitrobenzen, dichloroanilina, trichloro-
etan czy zwiazki azotowe zawarte w zanieczyszczonym ciektym
medium sa selektywnie transportowane przez membrang lita do
biofilmu, gdzie przebiega proces biodegradacji.

Pod wzgledem konstrukcyjnym stosowane sa najcz¢sciej membra-
ny kapilarne, zwtaszcza zamknigte (Rys. 2), z mozliwa cyrkulacja.
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Rys. 2. Bioreaktory z membranowym doprowadzaniem gazu [Martin i Nerenberg, 2012]

Dominuja membrany hydrofobowe (np. z politetrafluoroetylenu,
polietylenu, polichlorku winylu, polipropylenu, polisulfonu), mikro-
porowate. Stosuje si¢ rowniez membrany lite np. z polidimetylosilok-
sanu lub membrany kompozytowe [Casey i in., 1999]. Z uwagi na
szybkos$¢ dyfuzji zaréwno membrany lite, jak i warstwa separujaca
membran kompozytowych powinny by¢ jak najciensze.
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Profile stezen w biofilmie

Poréwnanie immobilizacji biofilmu na tradycyjnych podlozach
statych (np. ztozu ziarnistym) oraz na membranie stuzacej réwnocze-
$nie do selektywnego transportu sktadnikéw, w aspekcie uzyskiwanych
profili stgzen tlenu oraz gléwnej substancji organicznej wskazuje na
istotne zalety biofilmu immobilizowanego na membranie (Rys. 3).
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Rys. 3. Profile stezenn w przypadku dwustronnego dozowania reagentéw
(tlenu ze strumienia gazowego, materii organicznej ze strumienia cieklego).
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Rys. 4. Rozwarstwienie w biofilmie przy dwustronnym dostarczaniu
substratéw i przy przebiegajacych procesach nitryfikacji denitryfikacji

W rezultacie obustronnego dostarczania substancji i wynikajacego
z tego gradientu st¢zen, mikroorganizmy w warstwach réznicuja si¢
na zyjace w Srodowisku tlenowym oraz na zyjace w strefie beztleno-
wej [Ahmadimotlagh i in., 2008]. Stad mozliwa jest realizacja réwno-
czesnych proces6w aerobowych oraz anaerobowych w jednym reak-
torze [Shanahan i Semmens 2006] (Rys. 4). Najwyzsza aktywnos$¢
biofilmu powstatego w ten sposéb jest w jego centralnej czesci.
W przypadku zbyt duzej grubosci biofilmu dziatanie biofilmu ograni-
cza si¢ do warstwy aktywnej, gdzie sa dostgpne oba limitujace reak-
cjg substraty [Casey i in., 1999].

W dyfuzyjnym transporcie masy sktadnika ze strumienia gazowe-
go przeplywajacego wewnatrz kapilar wyrézni¢ mozna nastgpujace
opory: opér membrany, opor warstwy biofilmu oraz opdr w cieczy po
drugiej stronie biofilmu. Opér warstewki po stronie gazowej jest na
og6t pomijalnie maty. Na profil steZzenia gazu pomigdzy membrang
a biofilmem wptywa opdr transportu dyfuzyjnego gazu przez war-
stwg biofilmu oraz aktywno$¢ zuzywania gazu przez mikroorgani-
zmy. Mikroorganizmy wykorzystujace gaz zwigkszaja gradient stg-
zen, a przez to intensyfikuja transport masy przez membrang
[Pellicer-Nacher i in., 2013]. Warstewka dyfuzyjna wyst¢pujaca od
strony cieczy i spowalniajaca transport gazu do cieczy sprzyja jego
utrzymaniu w biofilmie (i wykorzystaniu przez mikroorganizmy).
Mozliwy jest réwniez transport wsteczny gazu (z cieczy do biofilmu).

Skutecznos¢ usuwania zanieczyszczen

Skutecznos¢ biodegradacji w reaktorach membranowych z osadem
czynnym oraz z komérkami immobilizowanymi na membranie (stu-
zacej jedynie jako suport) w odniesieniu do ChZT oraz nitryfikacji
jest poréwnywalna. Jak wykazaly badania biofilm sprawdzil sig
bardziej przy usuwaniu azotu catkowitego oraz fosforu [Casey i in.,
1999]. Jest on réwniez efektywniejszy przy wysokich st¢zeniach
zanieczyszczen z uwagi na wyzsza odporno$¢ komoérek zgromadzo-
nych w biofilmie.

Szeroko omawiane w pracy bioreaktory z natlenianiem membra-
nowym badano gtéwnie ze wzgledu na jednoczesneo usuwanie
ChZT, nitryfikacj¢ i denitryfikacj¢ [Semmens i in., 2003; Satoh i in.,
2004; Hu i in., 2008; Liu i in., 2010; Wei i in., 2012; Pellicer-Nacher
i in., 2013]. Liu i in. [2010] badali wptyw proporcji substratéw
ChZT/N na skuteczno$¢ realizacji procesu oraz strukturg spo-
fecznosci mikroorganizméw. Przy malych wartosciach ChZT/N
dominowatly bakterie nitryfikujace natomiast przy zbyt wysokich
wartosciach w ChZT/N heterotrofy hamowaty wzrost bakterii nitryfi-
kujacych w wyniku wspé6tzawodnictwa o tlen. Dla optymalnej warto-
$ci ChZT/N = 5 mozliwa byla efektywna, réwnoczesna realizacja
proceséw usuwania ChZT (85%), nitryfikacji (93%) i denitryfikacji
(92%) w jednym reaktorze.

Reaktory MABR byly réwniez badane pod wzgledem usuwania
specjalnych rodzajéw zanieczyszczen jak: benzen, toluen, etyloben-
zen, ksylen, rozpuszczalniki chlorowcopochodne, chlorofenole
(wspieranie rozwoju wolno rosnacych bakterii degradujacych kseno-
biotyki) [Hibiya i in. 2003]. Mikroorganizmy w MABR wykorzysta-
no réwniez do biodegradacji kancerogennego acetonitrylu powszech-
nie stosowanego w przemysle farmaceutycznym przy produkcji
$rodkéw ochrony roslin, rozpuszczalnikéw i ekstrahentéw. Biofilm
chronit mikroorganizmy przed toksycznym wplywem wysokich
stgzen acetonitrylu w otaczajacym medium [Li 7. i in. 2008; 2009].
W poréwnaniu do hodowli wglebnych biofilmy (szczegdlnie te na-
powietrzane membranowo) sa mniej podatne na efekty inhibicji. Do
innych opisanych zastosowan MABR mozna zaliczy¢ biodegradacje
zwiazkow alifatycznych fluorowcéw np. fluorooctanu [Heffernan
iin., 2009], zanieczyszczonej wody z pdl naftowych [Li P. i in.,
2014], odciekéw z wysypisk $mieci [Syron i Casey, 2012], usuwanie
1,2-dichloroetanu (DCA) z woéd gruntowych [Hage i in., 2004],
barwnikdw, jak np. Acid Orange 7 [Wang i in., 2012].

Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe

Od kilkunastu lat prowadzone sa prace nad wykorzystaniem wyse-
lekcjonowanych szczepéw bakteryjnych do produkcji energii elek-
trycznej z szerokiej grupy zwiazkow organicznych. Spos$réd réznych
rozwiazan mozna wyrézni¢ reaktory, w ktérych mikroorganizmy:

— produkuja metabolity, a te nastgpnie sa utleniane na anodzie
(znajdujacej si¢ w tym samym reaktorze lub w osobnym ogni-
wie),

— wytwarzaja elektrony natomiast w celu spowodowania ich trans-
portu do anody wprowadzane sa do reaktora tzw. mediatory (po-
$rednicza one w wymianie elektronéw),

— bezposrednio przekazuja elektrony do anody - poprzez znajdujace
si¢ na zewngtrznej membranie cytochromy [Pant i in, 2010].

Szczegbélnym przypadkiem mikrobiologicznych ogniw paliwo-
wych sa uktady, w ktérych wykorzystuje si¢ biofilm ztozony z wy-
specjalizowanych grup bakterii zdolnych do bezposredniego przeka-
zywania elektronéw anodzie, do zamiany energii zawartej w zanie-
czyszczeniach organicznych i ostatecznie wytwarzania energii elek-
tryczne;j.

Schemat mikrobiologicznego ogniwa paliwowego wykorzystuja-
cego bakterie tworzace biofilm przedstawiono na rys. 5. W zbiorniku
zanurzone sa elektrody (np. grafitowe), oddzielone od siebie mem-
brang jonoselektywna (przepuszczajaca zwykle protony). Zbiornik
w ten sposéb podzielony jest na czg$¢ anodowa i katodowa. Do czg-
$ci anodowej doprowadzane sa substraty w postaci zwiazkéw orga-
nicznych. W wyniku reakcji chemicznych przebiegajacych na ano-
dzie elektrony sa przenoszone przez obwdd elektryczny do katody,
natomiast powstate protony migruja przez jonoselektywna membrang
do czg$ci katodowej reaktora. Tlen doprowadzony w czg$ci katodo-
wej jest tam redukowany.

W pracy Yu i in. [2011] przedstawiono mikrobiologiczne ogniwo
paliwowe z membranowym natlenianiem biofilmu. W odréznieniu od
tradycyjnych uktadéw czgsci katodowa i anodowa nie byly rozdzie-
lone membrana jonowymienna. Dzigki zastosowanej integracji moz-
liwa byla skuteczna realizacja jednoczesnej nitryfikacji, denitryfika-
cji, usuwania ChZT oraz produkcja energii elektrycznej w jednym
reaktorze.
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Rys. 5. Mikrobiologiczne ogniwo paliwowe [Sikora i Sikora, 2005]

Podsumowanie

Wyzwania badawczo-rozwojowe w odniesieniu do bioreaktoréw
z warstwa biofilmu i membranowym doprowadzaniem gazu obejmuja
przede wszystkim zagadnienia wymiany masy oraz zwigkszenia
skali. Niezbgdne jest stosowanie metod kontroli grubosci warstwy
biofilmu w celu uzyskania i utrzymywania biofilmu o wysokiej ak-
tywnosci. Kierunek prac nad metodami kontroli grubosci biofilmu
winien uwzgledniaé metody chemiczne (np. uzycie kwaséw, zasad,
soli, utleniaczy), jak réwniez tzw. zielonej strategii (np. zastosowa-
nie enzyméw, fagéw). Kontrola grubosci poszczegélnych warstw
w wielogatunkowych (wielofunkcyjnych) biofilmach to dodatkowe
wyzwanie.

Pomimo licznej literatury na temat biofilmu wciaz mato jest wia-
domo o zjawisku dyfuzji wstecznej gazu i jego wplywie na efektyw-
nos$¢ realizacji procesow biodegradacji. Zagadnienie dyfuzji poszcze-
gblnych sktadnikéw (réwniez w aspekcie dyfuzji przeciwkierunko-
wej) jest istotne szczegélnie w biofilmach, gdzie wytwarzane sa
zwiazki majace negatywny wplyw (inhibitory) na procesy zachodza-
ce w biofilmie.
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