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REAKTOR MEMBRANOWY DO BIODEGRADACII
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MEMBRANE REACTOR FOR BIODEGRADATION OF
VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS

Streszczenie

Lotne substancje organiczne, stanowiace duze zagrozenie dla Srodowiska naturalnego, moga byc¢
degradowane na drodze mikrobiologicznej. Najwazniejszym elementem zintegrowanego procesu
eliminacji takiego zanieczyszczenia jest reaktor, ktorego zastosowanie wymaga wczesniejszego
przeprowadzenia danego zanieczyszczenia do fazy wodnej. Zaproponowano mikrobiologiczny reaktor
membranowy i uzasadniono jego zalety w tego typu procesie. Przedstawiono przyktadowy schemat
instalacji wykorzystujacej reaktor membranowy w procesie biodegradacji butanolu-1 za pomoca szczepu
Pseudomonas fluorescens.

Stowa kluczowe: lotne substancje organiczne, reaktor membranowy, biodegradacja

Abstract

Volatile organic compounds, which are the serious menace to natural environment, can be degraded on
the microbiological way. Reactor is the most important element of the hybrid process which eliminates
this kind of pollutants. Its application needs a transfer of the mentioned pollutants to the water phase. The
microbial membrane reactor has been proposed in the paper and the advantages its application in the
mentioned process has been described. The scheme of a plant using the strain of Pseudomonas
fluorescens in butanol-1 biodegradation has been presented.

Keywords: volatile organic compounds, membrane reactor, biodegradation
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1. Wstep

Lotne substancje organiczne znane w literaturze pod terminem VOC (volatile organic
compounds) znajdujace si¢ w powietrzu atmosferycznym wplywaja niekorzystnie na
warunki zycia, powodujac co najmniej dyskomfort, a coraz czgSciej przypisuje si¢ im
wywotywanie zmian chorobowych. Wiele z tych substancji ma rowniez istotny wptyw na
tzw. efekt cieplarniany. Z tej przyczyny ograniczenie ich emisji jest obecnie jednym
z najwazniejszych zadan stawianych przed inzynieria ochrony s$rodowiska naturalnego.
Zgodnie z obowiazujaca definicja za lotne substancje organiczne uznaje si¢ kazdy zwiazek
organiczny majacy w temperaturze 293,15 K preznos¢ par nie mniejsza niz 10 Pa,
wzglednie posiadajacy analogiczng lotno$¢ w szczegodlnych warunkach uzytkowania [1].
Tak niska preznos¢ progowa powoduje, ze do zbioru lotnych substancji organicznych
zalicza si¢ zdecydowana wigkszo$¢ zwiazkow organicznych. Praktycznie kazda instalacja
chemiczna stosujaca chocby jako medium pomocnicze substancje organiczne jest zrodtem
emisji VOC. Rozne sa wartosci strumieni substancji lotnych przedostajacych si¢ z danego
emitera do atmosfery i bardzo zréznicowane sa wlasciwosci tych substancji. Z tego powodu
nie jest mozliwe opracowanie jednej uniwersalnej technologii, niezbgdne jest uwzglednie-
nie w kazdym przypadku specyficznych wtasciwosci danej substancji czy tez mieszaniny
substancji organicznych. Problem ograniczenia emisji lotnych substancji organicznych
nalezy rozwiazywaé kompleksowo, tzn. nie wystarczy usunigcie danego skladnika ze
strumienia gazu kierowanego do atmosfery, konieczne jest wyeliminowanie danego
zanieczyszczenia ze Srodowiska naturalnego.

Obiecujace mozliwosci efektywnego degradowania zanieczyszczen wystgpujacych
w postaci lotnych zwiazkéw organicznych stwarza biotechnologia. Szereg szczepow
mikroorganizmow moze jako zrodto wegla dla swojego wzrostu wykorzystywac ztozone
zwiazki organiczne. Skuteczne przeprowadzenie takiego procesu wymaga jednak zaréwno
specyficznej aparatury, jak i precyzyjnego doboru parametréw prowadzenia przemiany
mikrobiologiczne;j.

2. Przeprowadzenie strumienia masy lotnej substancji organicznej do fazy wodnej

Pierwszym etapem likwidacji zanieczyszczen $rodowiska naturalnego wywotywanych
lotnymi substancjami organicznymi jest ich usunigcie ze strumienia gazu. Proces sorpcji
danego sktadnika z fazy gazowej jest stosunkowo dobrze rozpoznany i opracowany od
strony procesowej. Stosujac odpowiednio do potrzeb absorpcj¢ lub/oraz adsorpcj¢, mozna
doprowadzi¢ sktad strumienia oczyszczanego gazu do parametréw wymaganych normami.
Zagadnienie to nie bedzie rozpatrywane w niniejszym artykule.

Regeneracja stosowanego sorbentu jest zazwyczaj procesem o wiele bardziej zlozonym
i w przypadku powiazania z mikrobiologiczna biodegradacja pojawiaja si¢ istotne wymaga-
nia. Ze wzgledu na $srodowisko, w ktorym wykazuje aktywnos¢ zdecydowana wigkszosé
mikroorganizmow, degradowane zanieczyszczenie nalezy przeprowadzi¢ do fazy wodnej.
Istotnym parametrem jest tutaj stopien hydrofobowos$ci danej substancji organicznej.
Ograniczona rozpuszczalnos¢ w wodzie szeregu zwiazkéw organicznych moze limitowac
efektywne przeprowadzenie procesu biodegradacji. Nalezy tu jednak zaakcentowac pewna
istotna dla rozpatrywanego procesu specyfike rozwazanych przemian mikrobiologicznych.
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Stezenie substancji organicznych wykorzystywanych przez komorki mikroorganizméw
jako zrodto wegla organicznego jest zazwyczaj niskie, co wigcej, nie moze przekroczyé
pewnej charakterystycznej wartosci, bgdacej granica przezywalno$ci danego szczepu
mikroorganizméw. Z reguty biodegradacja wigkszo$ci substancji organicznych zachodzi na
poziomie dziesiatek (setek) ppm. Efektywno$¢ degradacji prowadzonej w tak niskich
stezeniach, w ktorych czesto zawodza klasyczne metody inzynierii procesowej, jest istotnag
zaleta procesu mikrobiologicznego, a mozliwos$¢ stosowania rozcienczonych roztworow
poszerza zbior substancji organicznych mozliwych do degradowania na tej drodze.
Niedogodno$cia, ktora pojawia sig¢ wraz ze wzrostem stopnia hydrofobowosci danej
substancji organicznej jest zwigkszanie si¢ strumienia cyrkulujacego roztworu, co
w oczywisty sposob przeklada si¢ na wielko$¢ aparatury.

Najprostszy jest przypadek, kiedy mozliwa jest absorpcja danej substancji organiczne;j
w roztworze wodnym. W przypadku stosowania rozpuszczalnikdw niewodnych konieczne
jest zastosowanie ekstrakcji. W przypadku adsorpcyjnego pochtaniania lotnych substancji
organicznych ze strumienia gazu regeneracja adsorbentu strumieniem pary wodnej lub
bezposrednio roztworem pozywki zapewnia przeniesienie rozpatrywanego sktadnika do
fazy wodne;.

3. Biodegradacja

Proces biodegradacji wraz z aparatura do jego realizacji stanowi najbardziej ztozone
ogniwo w zintegrowanym procesie usuwania lotnych substancji organicznych. Od jego
poprawnego rozwiazania zalezy efektywno$¢ catego przedsigwzigcia. Zakres parametréw
mozliwych do stosowania w tym procesie jest stosunkowo waski i powinien by¢
restrykcyjnie przestrzegany. Proby taczenia procesu biotransformacji z innymi procesami
jednostkowymi, co ma miejsce np. biofiltrach, sa bardzo ryzykowne, wywotuja szereg
probleméw operacyjnych [2].

Ze wzgledu na wlasciwos$ci uktadu (zawiesina mikroorganizméw, proces zachodzacy w
masie uktadu, stosunkowo mata szybko$¢ przemiany), realizacja biodegradacji winna by¢
przeprowadzana w reaktorach typu zbiornikowego.

Przy projektowaniu reaktora do biodegradacji lotnych substancji organicznych nalezy
uwzgledni¢ nast¢pujace uwarunkowania:

— zasilanie stosunkowo duzym strumieniem surowca o stosunkowo niskim stgzeniu,

— wymagane bardzo niskie stgzenie w strumieniu opuszczajacym instalacjg,

— obecnos¢ w roztworze dodatkowych sktadnikow niezbgdnych do wzrostu komoérek
mikroorganizméw (pozywka),

— konieczno$¢ dostarczania tlenu,

— niedopuszczenie do desorpcji sktadnika organicznego w czasie transformacji,

— koniecznos$¢ usunigeia komorek mikroorganizmow z roztworu obiegowego,

— koniecznos¢ wyprowadzenia nadmiarowego strumienia komorek mikroorganizmu,

— minimalizacj¢ stresu mechanicznego mikroorganizméw wywotanych mieszaniem i pom-
powaniem zawiesiny komorek,

— zapewnienie wymaganej sterylnosci.

Uwzgledniajac powyzsze wymagania za najbardziej interesujace uznano zastosowanie
bioreaktora membranowego z membrang pasywna [3].
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3.1. Charakterystyka procesowa bioreaktora membranowego

Schemat mikrobiologicznego bioreaktora membranowego o dzialaniu ciaglym
z membrang pasywna przedstawiono na rysunku 1. Jest to zintegrowany uktad, ktory sktada
si¢ z mieszalnikowego reaktora zbiornikowego oraz zewngtrznego modutu membranowego,
wyposazonego w membrang typu mikrofiltracyjnego, calkowicie zatrzymujaca komorki
mikroorganizméw a przepuszczajaca rozpuszczalnik i1 pozostate skladniki roztworu.
Cyrkulacje zawiesiny przez modul membranowy zapewnia pompa obiegowa, a ci$nienie
transmembranowe utrzymywane jest za pomoca zaworu redukcyjnego.

Cecha charakterystyczna rozpatrywanego bioreaktora jest wystgpowanie dwoch stru-
mieni wyj$ciowych. Strumien Qs bgdacy permeatem uzyskiwanym w module membrano-
wym nie zawiera komorek mikroorganizméw. Strumien (; ma sklad identyczny ze
sktadem mieszaniny reakcyjnej. Ustalenie proporcji tych dwodch strumieni pozwala na
uzyskanie wyzszego stezenia komorek mikroorganizméw w strefie reakcji.

3.1.1. Model matematyczny mikrobiologicznego bioreaktora membranowego

Autokatalityczny charakter kinetyki wzrostu mikroorganizméw implikuje szereg intere-
sujacych wlasciwos$ci bioreaktora mieszalnikowego wykorzystywanego do przeprowadze-
nia przemiany mikrobiologicznej. Mozna tatwo wykaza¢, ze w klasycznym mikrobie-
logicznym reaktorze mieszalnikowym czas przebywania jest rowny, co do wartosci,
odwrotnosci witasciwej szybkosci wzrostu mikroorganizmow, ktora z kolei dla przypadku
stosowalnosci klasycznego rownania kinetycznego Monoda zalezy jedynie od wyjsciowego
stezenia substratu limitujacego, nie zalezy natomiast od jego st¢zenia na wlocie do reaktora.
Stgzenie wlotowe substratu ma wplyw na warto§¢ stezenia komorek mikroorganizmow
ustalajacego si¢ w strefie reakcji [3].

Jak juz wcze$niej wspomniano, w mikrobiologicznym bioreaktorze membranowym
wystepuja dwa strumienie wyjscia, ktérych proporcja jest gldéwnym parametrem wptywa-
jacym na ustalenie warunkéw panujacych w bioreaktorze. Matematyczny model tego
bioreaktora [3] wprowadza pojecie wspotczynnika podziatu strumienia
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Rys. 1. Schemat mikrobiologicznego bioreaktora membranowego

Fig. 1. Scheme of microbial membrane reactor

Charakterystyczny dla bioreaktora membranowego strumien (¢ (rys. 1) umozliwia
zwigkszenie stgzenia komorek mikroorganizmoéw (5), co z kolei pozwala na zmniejszenie
czasu przebywania (3) wymaganego dla uzyskania zalozonego stezenia na wylocie
z reaktora (4). Teoretycznie warto§¢ parametru ¥ nalezy do przedziatu (1, «). W praktyce,
ze wzgledu na wlasciwosci tego bioreaktora oraz dopuszczalne fizjologia komorki zmiany
parametrow zaleca si¢ ¥ <5 [3]. Mozliwo$¢ istotnego zmniejszenia czasu przebywania jest
duzym atutem rozpatrywanego bioreaktora w zastosowaniu do biodegradacji lotnych
substancji organicznych, jako ze ze wzgledu na duze warto$ci strumienia zasilajacego
reaktor jego pojemnos$¢ jest duza.
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3.1.2. Doprowadzanie tlenu

Wigkszo§¢ szczepow mikroorganizméw  wykorzystywanych do biodegradacji
ztozonych substancji organicznych nalezy do aerobow i do przeprowadzenia przez nie
transformacji mikrobiologicznej niezbgdny jest tlen. Standardowo, tlen do bioreaktorow
doprowadza si¢, wprowadzajac do mieszaniny reakcyjnej przez odpowiednie dystrybutory
powietrze atmosferyczne. W przypadku biodegradacji lotnych substancji organicznych
rozwiazanie takie nie moze by¢ zastosowane. Prowadzitoby to bowiem do desorpcji
lotnych substancji z fazy wodnej. W celu eliminacji tego efektu w wielu przypadkach
mozna dozowa¢ bezposrednio do bioreaktora roztwor wody utlenionej, ktore dla wielu
szczepow aerobow jest dobrym zrédiem tlenu [5]. Bardziej uniwersalna i efektywniejsza
jest metoda wykorzystujaca czg$¢ strumienia powietrza zanieczyszczonego dana substancja
przed skierowaniem go do wezla sorpcji. Z rozkladu stezen wynika bowiem, ze stezenie
danej substancji lotnej jest w strumieniu powietrza kierowanym do sorpcji wigksze od
stezenia rownowagowego do stgzenia w strumieniu cieczy opuszczajacej wezet sorpcji
(wprowadzanego do bioreaktora). Stgzenie w samym bioreaktorze, a wigc w miejscu
doprowadzania gazu jest wielokrotnie mniejsze, rowne st¢zeniu w strumieniu cieczy obiegu
zewngetrznego kierowanego do wezta sorpcji. Przy takiej organizacji strumieni nie ma
niebezpieczenstwa desorpcji ze strefy reakcji degradowanej lotnej substancji organiczne;.

3.2. Cyrkulacja roztworu

W rozpatrywanym systemie wystgpuja dwa obiegi cyrkulacyjne. Pgtla wewngtrzna
obejmuje reaktor mieszalnikowy i modut membranowy (rys. 1). Jej zadaniem jest
uzyskanie strumienia (O, a tym samym zwigkszenie, w porownaniu do klasycznego
bioreaktora mieszalnikowego, stezenia komoérek w ukladzie. Jest istotne, aby pompa
wymuszajaca ten obieg nie wywolywala stresow mechanicznych w komorkach
mikroorganizméw. Gwarancje taka daja pompy wyporowe, najlepiej perystaltyczne. W
przypadku stosowania pomp odsrodkowych konieczne sg wczesniejsze badania ich wptywu
na fizjologi¢ komorek. Drugi, zewngtrzny obieg obejmuje uklad bioreaktora
membranowego oraz sprzezony z nim wezet przeprowadzania degradowanej substancji do
fazy wodnej. Strumieniem obiegowym jest strumien permeatu uzyskiwanego w
bioreaktorze membranowym. Jest to roztwor rzeczywisty 1 jego przesylanie oraz
wykorzystywanie we wspomnianym wezle nie stwarza trudnosci.

Osobnym problemem jest strumien Q; wyprowadzajacy nadmiarowa biomasg (rys.l).
Zawiera on wszystkie sktadniki pozywki, niezb¢dne do wzrostu komoérek. Wielkos¢ tego
strumienia zalezy od warto$ci parametru . Dla przyktadu, dla ¥ =3 stanowi on 33%
wartosci strumienia zasilajacego bioreaktor. Jest to warto$¢ zbyt duza, aby ze wzgledu na
koszt sktadnikow pozywki strumien ten skierowac do $ciekow. Proponuje si¢ zastosowanie
dodatkowego modutu mikrofiltracyjnego, zaggszczajacego zawiesing komodrek mikroorga-
nizméw co najmniej dziesigciokrotnie. Z technicznego punktu widzenia nie stanowi to
problemu. Retentat z tego modutu, stanowiacy kilka procent warto$ci strumienia zasila-
jacego bioreaktor kierowany jest do $ciekéw, natomiast permeat, o sktadzie identycznym z
permeatem uzyskiwanym w module obiegu wewngtrznego jest z nim aczony i wykorzys-
tywany w obiegu zewngtrznym.
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3.3. Sterylno$¢ procesu

Przy doborze szczepu mikroorganizméw przeprowadzajacych transformacj¢ nalezy
preferowaé szczepy o duzej odpornosci na zakazenie. Stosowana do biodegradacji dana
kultura mikroorganizméw znajduje si¢ w bioreaktorze membranowym w uktadzie zamknig-
tym (obieg wewngtrzny), co zapewnia dobrg sterylnosé. Jedynym zroédtem zakazenia moze
by¢ strumien surowca zasilajacego bioreaktor. W przypadku realnego zagrozenia zakaze-
niem z tej strony nalezy na strumieniu surowca zainstalowa¢ dodatkowy mikrofiltracyjny
modul membranowy pehniacy rolg sterylizatora.

4. Przykladowe rozwigzanie

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowe rozwiazanie mikrobiologicznego reaktora
membranowego dla procesu degradacji butanolu-1 za pomoca szczepu Pseudomonas
fluorescens. Strumien cyrkulacji zewnetrznej 1,25 m’/h, zasilajacy bioreaktor zawiera
0,92 kg/m® butanolu-1, a jego stezenie w strumieniu opuszczajacym bioreaktor wynosi
0,08 kg/m’, co odpowiada stopniowi przereagowania réwnemu 91%. Pojemnosé¢ biore-
aktora wynosi 35 m’. Reaktor jest termostatowany, a temperatura procesu biotransformacji
wynosi 35 °C. Zastosowano wspdtczynnik podziatu strumieni ¥ =2,5, co pozwolito na
zwickszenie stezenia komorek mikroorganizméw do wartoéci 1,1 kg/m®.  Strumien
cyrkulacji wewnetrznej wynosi 2,5 m*/h.

do wezta sorpeji (cyrkulacja zewnetrzma)

gaz do wezta sorpeji

Q=120m*h
c=0,92 kg/m?
MFO3
Q=0050 m*h pozyvia Q=120m*h
X=0
c=0,080 kg/m?
X=0
Q=075m’h
MFO1
Q=045m*h
powietrze przed sorpcja
MF02
Q=25m'h Y Q=050 m*h
Ny
— e
H=L1kgim Q=0,050 m’h

c=0,080 kg/m?

Rys. 2. Schemat instalacji bioreaktora membranowego do biodegradacji butanolu-1

Fig. 2. Scheme of the membrane reactor system for butanol-1 biodegradation
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Oznaczenia

s —  stezenie substratu [kg/m?]
Ky — stala rbwnania Monoda [kg/m?]
(0] — strumien objgtosci [m*/h]
X — stgzenie komorek mikroorganizmow [kg/m®]
Yys —  wspblczynnik wydajnosci biomasy [kg/kg]
1 — wlasciwa szybko$§¢ wzrostu [1/h]
Wonax — maksymalna wlasciwa szybko$¢ wzrostu [1/h]
T — czas przebywania [h]
4 —  wspolczynnik podziatlu strumieni
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