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Usuwanie chlorowanych etenéw (TCE i PCE) z powietrza
w bioreaktorach zintegrowanych z unieruchomiong biomasa

Chlorowane nienasycone weglowodory, takie jak tri-
chloroeten (TCE) i tetrachloroeten (PCE), stosowane sg jako
rozpuszczalniki w obrobce metali, przemysle elektronicz-
nym, papierniczym, tekstylnym, drukarstwie i w produkcji
farb. W atmosferze zwiazki te mogg ulega¢ przemianom
fotochemicznym, w wyniku ktérych powstaja substan-
cje o charakterze mutagennym i kancerogennym, takie
jak fosgen, chlorek dichloroacetylu i chlorek formylu [1].
Z uwagi na ich trwalos$¢, zwiazki te moga przenosi¢ si¢ na
duze odlegtosci od zrédia zanieczyszczenia, stanowiac za-
grozenie zdrowia ludzi.

Biotechnologiczne metody usuwania zanieczyszczen
gazowych z powietrza i gazoéw odlotowych polegajg na
dwoch procesach — sorpcji zanieczyszczen oraz ich bio-
chemicznym rozktadzie przy udziale mikroorganizmow
zasiedlajacych reaktory. Zanieczyszczenia z powietrza
przenoszone s3 do fazy wodnej, a nast¢pnie ulegajg prze-
mianom biochemicznym, w wyniku ktoérych mikroorgani-
zmy uzyskujg energi¢ oraz metabolity do syntez komorko-
wych. Doswiadczenia wskazuja, ze metody biologiczne sg
skuteczniejsze 1 ekonomiczniejsze w usuwaniu sktadnikow
gazéw od metod fizyczno-chemicznych. W biotechnolo-
gicznych metodach usuwania zanieczyszczen gazowych
wykorzystywane sg biofiltry i biopluczki, ze wzglgdu na
ich duza sprawnos¢ oraz latwos¢ eksploatacji. Biologicz-
ne oczyszczanie gazow ma szeroki zakres zastosowan, jest
jednak ograniczone kilkoma warunkami. Zanieczyszcze-
nia, aby mogty zosta¢ usunigte z gazoéw, musza by¢ przy-
najmniej w niewielkim stopniu rozpuszczalne w wodzie
lub w thuszczach oraz podatne na biodegradacj¢. Oczysz-
czane gazy odlotowe nie mogg zawiera¢ pytodw ani sktadni-
kow toksycznych dla mikroorganizmow, takich jak metale
cigzkie czy opary kwasow, a ich temperatura nie powinna
wplywa¢ na hamowanie aktywnos$ci metabolicznej mikro-
organizmow.

Tri- 1 tetrachloroeten bardzo trudno poddaja si¢ biode-
gradacji, z uwagi na ich lotnos¢, nierozpuszczalno$é w wo-
dzie oraz strukture chemiczng. Zwiazki te nie moga stanowic
substratu wzrostowego dla mikroorganizmow, a ich rozktad
jest mozliwy tylko na drodze kometabolizmu lub dehalore-
spiracji. Enzymy zwigzane z kometabolicznymi tlenowymi
przemianami TCE i PCE (niespecyficzne oksygenazy) sa
indukowane w obecnosci takich substratow wzrostowych,
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jak metan, butan, propan, propylen, fenol, toluen i amo-
niak. Kazdy z tych substratow wzrostowych zastosowany
w uktadzie technologicznym stanowi dodatkowe obciaze-
nie systemu. Bakterie przeprowadzajace w tych warunkach
rozktad TCE i PCE nalezg do rodzajow Methylomonas,
Methylosinus, Pseudomonas, Mycobacterium, Xanthobac-
ter, Ralstonia i Nitrosomonas [2]. Chlorowane weglowodo-
ry moga by¢ wykorzystywane przez bakterie jako koncowe
akceptory elektronow w procesie oddychania beztlenowe-
go. W efekcie dehalorespiracji atomy chloru sa uwalniane
z czasteczek. Bakterie wykorzystujace ten proces naleza do
rodzajow Dehalobacter, Dehalospirillum, Sulfurospirillum,
Dehalococcoides, Desulfitobacterium i Geobacter [3,4].
Nalezy jednak podkresli¢, ze wigkszo$¢ z tych bakterii nie
jest zdolnych do eliminacji wszystkich czasteczek chloru
z tri- 1 tetrachloroetenu. Wiaze si¢ to z problemem pojawia-
nia si¢ w srodowisku takich produktéw przemian, jak tok-
syczne cis-dichloroeten i chlorek winylu. Udowodniono,
ze jedynie bakterie z rodzaju Dehalococcoides sa zdolne
do dalszej redukcji tych zwigzkdéw do etenu. W przypad-
ku tych mikroorganizméw dehalorespiracja jest tez jedyna
droga pozyskiwania energii w procesie oddychania [3-5].
Przemiany biochemiczne PCE i TCE w warunkach beztle-
nowych moga zachodzi¢ takze przy udziale bakterii meta-
nogennych, acetogennych, redukujacych Fe(Ill) i Mn(1V)
oraz redukujacych siarczany [4].

Niewiele jest rozwigzan technologicznych biologiczne-
go usuwania chlorowanych etenow z gazéw odlotowych,
stad tez badania naukowe i stosowanie nowych technologii
w tym zakresie sa wysoce uzasadnione. Celem przepro-
wadzonych badan byto usuwanie TCE i PCE z powietrza
w bioreaktorze zintegrowanym zawierajagcym mieszang
kulture bakterii unieruchomionych na porowatych nosni-
kach. Zakres badan obejmowat dobor parametrow techno-
logicznych procesu oczyszczania oraz wybdr wlasciwego
no$nika biomasy na podstawie oznaczen chemicznych, mi-
krobiologicznych i enzymatycznych. Po zakonczeniu eks-
perymentu zidentyfikowano bakterie biorace udziat w usu-
waniu zanieczyszczen.

Materialy i metodyka badan

W badaniach zastosowano uktad dwoch bioreakto-
réow zintegrowanych, zawierajacych faze ciekta (podtoze
hodowlane z zawiesinami mikroorganizméw) oraz fazg
stata — no$nik z unieruchomionymi bakteriami. Wprowa-
dzenie nosnika o wlasciwos$ciach sorpcyjnych umozliwilo
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zatrzymanie w uktadzie szczeg6lnie lotnych weglowodo-
row — tri- i tetrachloroetylenu, przez co zwiazki te staty sie
dostepne dla mikroorganizméw. W badaniach zastosowa-
no dwa porowate nos$niki — pianke poliuretanows i perlit,
celem okreslenia przydatnosci kazdego z nich w procesie
oczyszczania powietrza z chlorowanych etenow. Schemat
uktadu doswiadczalnego przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat uktadu badawczego
Fig. 1. Experimental setup

Powietrze doprowadzano do uktadu za pomocg dmu-
chawy membranowej AIRPUMP Hi Blow HP-80 (1), kto
re nastepnie rozdzielalo si¢ na dwa strumienie — jeden kie-
rowany byl przez zawor (2) do pluczki (3) zawierajacej za-
nieczyszczenia (mieszanina TCE 1 PCE), natomiast drugi
omijat ptuczke. Oba strumienie powietrza po polaczeniu
i przejséciu przez rotametr (4) wprowadzane byly do dwoch
szklanych bioreaktorow (5) i (6) w ksztalcie walcow, kaz-
dy o pojemnosci catkowitej 1dm? i roboczej 0,6 dm?>. Po-
wietrze bylo rozprowadzane w bioreaktorach przez filtry
Schotta (napowietrzanie drobnopgcherzykowe) umiesz-
czone na wysokosci 1,5cm od dna. Bioreaktory zawieraty
porowate no$niki z unieruchomiong biomasa — pianke poli-
uretanowg i perlit o objetosci nasypowej 0,6 dm>. Zastoso-
wano pianke poliuretanowa wezykowa Lexy 20 Tytan Pro-
fessional w postaci szesciennych kostek o wymiarach S mm
oraz perlit, ktory jest materialem nieorganicznym, otrzy-
mywanym z glinokrzemianéw wulkanicznych w procesie
mielenia i wypalania w temperaturze 1000 °C. Okoto 70%
jego masy stanowi SiO,, za$§ pozostalg cze$¢ — tlenki glinu,
zelaza, wapnia, magnezu, sodu i potasu. Produkt ten ma
strukture trwatej, mineralnej gabki i rzezbiong nieregularna
powierzchnig. Jego gestos¢, w zaleznosci od rodzaju, wy-
nosi 80+150kg/m>. Jest ognioodporny, trwaty i chemicznie
pasywny.

Bezposrednio przed rozpoczgciem badan pianka poli-
uretanowa i perlit zostaty zasiedlone bakteriami. Mikro-
organizmy obecne byly zaréwno na nosniku w postaci
biofilmu, jak réwniez w cieczy wypetniajacej bioreaktor.
Uktad trzykrotnie w tygodniu zasilano roztworem soli bio-
gennych o sktadzie: (NH4),SO4 — 0,50 g/dm?, KH,PO, —
1,36 g/dm?, Na,HPO, — 2,20 g/dm3, FeSO4 — 0,01 g/dm?>,
MgSOy — 0,2 g/dm?, Ca(NO3), — 0,05 g/dm> oraz 5% roz-
tworem fenolu w iloéci 2,1 cm?. Dwukrotnie w ciagu tygo-
dnia dodawano wyciag z prochnicy glebowej — po 5cm? do
kazdego reaktora. Uktad trzykrotnie doszczepiono podczas
badan —w 22.,48.175. dobie trwania eksperymentu. Bada-
nia prowadzono przez 116d przy obcigzeniu objetosci bio-
reaktorow 100m>/m>h. Srednie zawartosci trichloroetenu
i tetrachloroetenu w oczyszczanym powietrzu do 53. doby
prowadzenia procesu wynosily odpowiednio 25,7 mg/m?
i 10,4mg/m>, co odpowiadato $rednim obcigzeniom biore-
aktora tadunkiem zanieczyszczen odpowiednio 2,57 g/m>h
i 1,04g/m>h. W 54. dobie badan zwickszono zawartosci
tetrachloroetenu w powietrzu do 27,3 mg/m>, co odpowia-
dato obciazeniu bioreaktora 2,73 g/m>h (tab. 1).

Tabela 1. Parametry operacyjne procesu
Table 1. Operating parameters of the process

Parametr, jednostka Wartosé
Pojemnos¢ robocza bioreaktora, 0.6
dm? ’
Objetos¢ nosnika, 06
dm? ’
Obcigzenie objetosci bioreaktora, 100
m3/m3h
Srednie obcigzenie bioreaktora tadunkiem 257
TCE (0+116d), g/m®h ’
Srednie obcigzenie (0+53d), g/m°h 1,04
bioreaktora fadunkiem
PCE (54+116d), g/m3h 2,73

Bakterie zastosowane w badaniach pochodzity z gle-
by silnie zanieczyszczonej chlorowanymi etenami i byly
wczesniej wykorzystane w ukladzie technologicznym do
usuwania TCE i PCE z powietrza w bioreaktorach zawie-
rajacych widry dgbowe i zeolit z unieruchomiong biomasa.
Mikroorganizmy przechowywano na statym podtozu mine-
ralnym zawierajacym nastgpujace sktadniki: (NH4),SO4 —
0,50 g/dm3, KH,PO, — 1,36 g/dm?, Na,HPO, —2,20 g/dm?>,
FeSO, — 0,01 g/dm?, MgSO, — 0,2g/dm3, Ca(NO3), —
0,05 g/dm? oraz roztwor mikroelementow i witamin w ilo-
éci 1ecm?/dm?, a takze TCE i PCE w ilosci po 400 g/m?
jako jedyne zrodto wegla organicznego. Weglowodory
dodano do podtoza w postaci emulsji wodnej uzyskanej
pod wptywem dziatania ultradzwickéw o czegstotliwosci
35kHz. Hodowle namnazajace oraz stosowane do unieru-
chamiania bakterii zawieraly dodatkowo pepton w steze-
niu 0,1%.

Nosniki wyplukano kilkakrotnie w wodzie destylowa-
nej, po czym wysuszono — perlit w suszarce w temperatu-
rze 105°C, natomiast piank¢ w powietrzu w temperaturze
20°C do uzyskania statej masy. Unieruchamianie mikro-
organizméw na nosnikach przeprowadzono w szklanych
naczyniach o pojemnosci 4dm?>. Mikroorganizmy namno-
zono na podlozu plynnym o wezesniej podanym sktadzie
w warunkach mieszania w ciagu 24 h w temperaturze 20 °C,
po czym do hodowli dodano odpowiedni nosnik w stosun-
ku 2:1. Proces prowadzono przez 24h w warunkach na-
powietrzania, po czym no$niki wraz z unieruchomionymi
mikroorganizmami wprowadzono do odpowiednich biore-
aktorow.

Poboru probek powietrza dokonano do probnikow
z weglem aktywnym typu Anasorb CSC za pomocg aspira-
tora Pocket Pump model 210-1002TX firmy SKC. Desorp-
cj¢ zanieczyszczen przeprowadzano dwusiarczkiem wegla.
Oznaczenia zawarto$ci trichloroetenu i tetrachloroetenu
w powietrzu doplywajacym i odptywajacym z bioreakto-
réw wykonano metoda chromatografii gazowej na aparacie
Hewlett Packard 5890A z detektorem plomieniowo-joniza-
cyjnym (FID) z kolumng SPB-1. Rozdziat chromatograficz-
ny prowadzono w nast¢pujacych warunkach: temperatura
dawkownika —200 °C, temperatura detektora—250 °C, tem-
peratura kolumny — 40 °C przez 5 min, wzrost temperatury
5°C/min do temp. 120 °C, czas koncowy 1 min. Strumienie
gazow przeptywajacych przez kolumne: hel — 6 cm>/min,
wodor — 49,5 cm?/min, powietrze — 380 cm?/min.
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Badania mikrobiologiczne i enzymatyczne

Probki biomasy pobrano po wymieszaniu catej zawar-
tosci bioreaktorow. 10 g pobranego materiatu poddano wy-
trzasaniu w 90cm? 0,1% pirofosforanu sodu przez 30 min
(120 obr./min). Uzyskane w ten sposob zawiesiny zastoso-
wano do badan liczby bakterii oraz oznaczen aktywnosci
enzymatycznej biomasy.

Oznaczenia ogolnej liczby bakterii na nosnikach wy-
petniajacych bioreaktory wykonano metoda ptytkowa Ko-
cha na podtozu R2A (Merck) metoda posiewu powierzch-
niowego zgodnie z normg PN-EN ISO 6222:2002 (ISO
6222:1999). Hodowle prowadzono przez 7d w temperatu-
rze 26 °C. Wyniki podano w jednostkach tworzacych ko-
lonie na gram suchej masy no$nika (jtk/g). Liczbe bakterii
aktywnych w rozktadzie zanieczyszczen oznaczono meto-
da ptytkowa Kocha na podtozu mineralnym z TCE i PCE
w takich samych warunkach. Cechy morfologiczne bakterii
oznaczono w preparatach przyzyciowych oraz barwionych
metodg Grama, a cechy biochemiczne — przy uzyciu stan-
dardowych testow firmy Bio-Meriéux API 20 NE.

Do oznaczenia aktywnosci enzymatycznej mikroorga-
nizmow zasiedlajacych bioreaktory zastosowano dwa testy
— TTC okreslajacy aktywno$¢ dehydrogenaz mikroorgani-
zmow oraz test FDA okreslajacy aktywnos¢ hydrolityczna.
Test TTC wykonano zgodnie z normg PN-C-04616-8:2008,
oznaczajac zawartos¢ trifenyloformazanu (TF) powstatego
w wyniku redukcji trifenylotetrazoliowego chlorku (TTC).
Test obejmowatl dwa rodzaje probek — zawierajacych do-
datkowe zrodto wegla (glukoze) i bez egzogennego sub-
stratu. Inkubacja przebiegata w ciggu ok. 24 h w warunkach
wytrzasania (120 obr./min) w temperaturze 26 °C. Wyniki
testu TTC podano w mikromolach TF na sekundg i kilo-
gram masy biatka (umol/s-kg). Test FDA wykonano we-
dlug zmodyfikowanej metodyki Schiirera i Roswalla [6].
Probki do badan zawierajagce 3cm?® zawiesin bakterii,
27 cm? buforu fosforanowego (pH=7,6) oraz roztwor dioc-
tanu fluoresceiny (FDA) w acetonie (20 pg/cm?) inkubo-
wano w takich samych warunkach. Reakcje enzymatyczng

zatrzymano przez dodanie acetonu w stosunku objetoscio-
wym 1:1. Zawarto§¢ wytworzonej fluoresceiny oznaczono
spektrofotometrycznie przy dlugosci fali 490nm. Wyniki
testu FDA podano w miligramach fluoresceiny na sekunde
i kilogram biatka (mg/s-kg). Zawarto$¢ biatka w probkach
oznaczono metoda Lowry’ego w ekstraktach bezkomorko-
wych uzyskanych po dezintegracji ultradzwigkowe;j.

Wyniki badan

Wyniki badan skuteczno$ci usuwania chlorowanych
etendw z powietrza w bioreaktorach przedstawiono w tabe-
lach 2 i 3. Bioreaktor z biomasg unieruchomiong na perlicie
pracowat stabilnie przez 25 d prowadzenia procesu z bardzo
duza skuteczno$cig usuwania trichloroetenu (85+91%) i te-
trachloroetenu (61+92%). Maksymalna wydajno$¢ procesu
usuwania TCE i PCE wynosita odpowiednio 2,33 g/m’h
i 0,95g/m>h. Skuteczno$é¢ oczyszczania powietrza w bio-
reaktorze z piankg poliurectanowg osiagnela nawet 93%
w przypadku TCE i1 94% w przypadku PCE. Maksymal-
na wydajnos$¢ procesu usuwania zanieczyszczen wyniosta
odpowiednio 2,36 g/m>h i 0,91 g/m>h. Jednak w 33. dobie
procesu w obu bioreaktorach zaobserwowano gwattowny
spadek skutecznosci procesu — do 24% (TCE) i 34% (PCE)
w bioreaktorze z perlitem i do zera w bioreaktorze z pian-
ka. W 39. dobie stwierdzono reemisj¢ tetrachloroetenu do
powietrza, jednakze bioreaktory odzyskaly czgsciowo zdol-
no$¢ do zatrzymywania trichloroetenu. W dalszym czasie
badan (do 53. doby) uktad pracowal ze zmienng skutecz-
noscia (11+80%), jednak mniejsza niz na poczatku ekspe-
rymentu. W 60. dobie badan nastapito catkowite zahamo-
wanie procesu, ktore w przypadku bioreaktora z perlitem
okazato si¢ nieodwracalne. W 81. dobie badan, ze wzgle-
du na rozdrobnienie nosnika, skuteczno$¢ napowietrzania
w bioreaktorze z perlitem ulegla znacznemu zmniejszeniu,
w wyniku czego konieczne bylo jego wylaczenie. Dalsze
badania wykazaty natomiast, ze po prawie 2 miesigcach
(w 116. dobie) bioreaktor z piankg poliuretanowg odzyskat
zdolnos$¢ do zatrzymywania zanieczyszczen.

Tabela 2. Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen z powietrza w bioreaktorze z perlitem
Table 2. Efficiency of pollutant removal in the bioreactor containing perlite

Zawarto$¢ w powietrzu, mg/m? Wydajnos$¢ procesu Skutecznos$¢ usuwania
Czas, d przed reaktorem po reaktorze g/mh %
TCE PCE TCE PCE TCE PCE TCE PCE
1 2,56 0,88 2,32 0,95 90 92
18 3,88 2,84 2,33 0,68 85 72
25 2,32 3,02 2,28 0,46 91 61
33 10,4 15,99 5,09 0,51 0,27 24 34
39 15,21 12,05 0,70 - 31 -
46 25,7 6,19 2,24 2,08 0,82 77 80
53 3,75 9,30 1,16 0,11 76 1
60 91,97 60,90 - - - -
67 164,18 46,91 — - - —
27,3
74 164,18 46,91 - - - -
81 164,18 46,91 - - - -




14

A. Tabernacka, E. Zborowska, M. Lebkowska

Tabela 3. Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen z powietrza w bioreaktorze z pianka poliuretanowa
Table 3. Efficiency of pollutant removal in the bioreactor containing polyurethane foam

Zawarto$é ietrzu, mg/m3
AWarlose w powietrzd, mgim Wydajnos¢ procesu Skuteczno$¢ usuwania
/m3h 9
Czas, d przed reaktorem po reaktorze g'm %
TCE PCE TCE PCE TCE PCE TCE PCE
11 5,34 1,38 2,04 0,90 79 87
18 3,86 2,07 2,36 0,73 86 78
25 1,86 0,42 2,33 0,92 93 94
33 10,4 23,05 34,51 - - - -
39 11,90 21,36 1,03 0 46 -
46 8,65 3,74 1,83 0,77 68 67
53 3,18 8,88 1,21 0,65 79 42
25,7
60 79,78 57,10 - - - -
67 170,90 45,52 - - - -
74 170,90 45,52 - - - -
81 27,3 170,90 45,52 - - - -
95 50,00 60,00 - - - -
105 30,00 30,00 - - - -
116 21,09 11,58 0,46 1,57 18 57
Wyniki analiz mikrobiologicznych przedstawiono na 3,51E+09
rysunku 2. Ogoélna liczba bakterii w bioreaktorze z pian- [0 Ogéina liczba bakterii Pianka
. . . L, 3,01E+09- Liczba bakterii aktywnych
ka poliuretanowa (w przeliczeniu na suchg mas¢ nosnika) B wrozidadzie zanieczyszezen
wahala sie¢ w zakresie od 2,24-108jtk/g do 3,88:10%jtk/g < 2,51E4091 M
i byla wigksza od liczby bakterii aktywnych w rozkta- ;2 o1E+00
dzie zanieczyszczen, ktora wynosita od 3,91-107 jtk/g do < 4 _ —
7,65-108 jtk/g. Bakterie aktywne w rozktadzie zanieczysz- % 1,51E+09-
czen stanowity 7,4+87,5% ogoélnej liczby bakterii. W bio- Q 1 01E+0- M M
reaktorze z perlitem ogolna liczba bakterii byla nieco ot M _
mniejsza niz w bioreaktorze z pianka — wahata si¢ w za- 5,10E+084| [ [ I
kresie ..Od 1,83-108jtk/g do 1,45:109jtk/g, natomiast liczha 1.00e+07 LD 0l !l o la - ﬂ_
bakterii aktywnych w rozkladzie zanieczyszczen wynosi- 5 1 18T25 33 39 46‘|‘53 60 67181 95 116
ta od 1,14-107jtk/g do 8,59-107jtk/g i stanowita 4,8+26% Czas, d Doszczepienie
Ogélnej hCZby bakterll /105408 [ Ogdlna liczba bakterii
Stwierdzono znaczne wahania aktywno$ci enzyma- 6.10E+08 [ Liczba bakeri aktywnych Perlit
. . . ., . w rozktadzie zanieczyszczen
tycznej biomasy (rys.3 i 4). Aktywnos$¢ hydrolityczna - g
mikroorganizmoéw w bioreaktorze z piankg poliuretanowa = 5/10E+08+
miescita s@q w zakresie 0,65+4,54 mg/s-kg, a w bioreakto- 54 10E+081
rze z perlitem 0+2,40mg/s-kg. Aktywnos¢ dehydrogenaz x
mikroorganizméw réznila si¢ znaczaco w obu etapach ba- §3 10E+08 1
dan 1 byta wicksza w probkach z glukozg niz z substratem N 2,10E+08-
endogennym. W pierwszym etapie badan w bioreaktorze -
z piankg poliuretanowg w probkach z substratem endogen- 1.10E+08
nym wahata si¢ w zakresie 0+44,9 pmol/s-kg, a w probkach 1,00e+07 (L= D Ol =11/ D =1 = ]

z glukoza 1,12+44,98 umol/s-kg. W bioreaktorze z perlitem
aktywnos$¢ dehydrogenaz probek endogennych wynosita
0+16,6 umol/s-kg, a probek z glukoza 0+22,3 pmol/s-kg.
W drugim etapie badan aktywno$¢ dehydrogenaz mikro-
organizméw znaczaco si¢ zwickszyla. W bioreaktorze
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Fig. 2. Number of bacteria in the bioreactors

with polyurethane foam and perlite
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Fig. 4. Dehydrogenase activity of the biomass
in the bioreactors with polyurethane foam and perlite

z pianka poliuretanowg w probkach z substratem endogen-
nym wahata si¢ w zakresie 0+78,7 umol/s-kg, a w prob-
kach z glukoza wynosita 29,8+115,4 umol/s-kg. W biore-
aktorze z perlitem w probkach z substratem endogennym
aktywnos¢ ta miescila si¢ w zakresie 0,6+69,6 pmol/s-kg,
a w probkach z glukozg 2,72+50,7 umol/s-kg.

Identyfikacja bakterii bioracych udzial w procesie
oczyszczania powietrza z chlorowanych etenéow wykazata
dominujaca rolg Gram-ujemnych pateczek. Szczepy zasie-
dlajace pianke nalezaly do gatunkow Stenotrophomonas
maltophila, Ochrobactrum anthropi i Comamonas testo-
steroni. W perlicie dominujacymi gatunkami byty Steno-
trophomonas maltophila, Comamonas testosteroni i Rhizo-
bium radiobacter.

Dyskusja wynikow

Okresowe doszczepianie bioreaktorow bakteriami ak-
tywnymi w rozktadzie zanieczyszczen nie przyniosto spo-
dziewanych efektow. W czasie trwania badan, zaréwno
ogolna liczba bakterii, jak i liczba bakterii aktywnych w roz-
ktadzie zanieczyszczen nie ulegly znaczacym zmianom. Do-
szczepianie bioreaktorow w 22., 48. 1 75. dobie eksperymen-
tu nie wptyneto takze na skuteczno$¢ procesu usuwania TCE
i PCE. Nalezy przypuszczac, ze na wydajno$¢ usuwania tych
zwiazkow mialy wpltyw zjawiska sorpcji i biodegradacji pro-
wadzonej przez konsorcjum mikroorganizmow w uktadzie
zrébwnowazonym w poczatkowym etapie badan. W dalszym
czasie nastgpila destabilizacja uktadu z przewaga usuwania
TCE i PCE na drodze fizycznej nad ich biologicznym roz-
ktadem, na tyle znaczna, ze doszczepienie bioreaktorow nie
zwigkszyto skutecznosci usuwania zanieczyszczen. Mate-
rialy porowate zastosowane w niniejszej pracy jako no$niki
biomasy umozliwity zatrzymanie we¢glowodordéw i poczat-
kowo ulegaly regeneracji pod wplywem dziatania mikroor-
ganizmow, zaleznie od szybkosci biodegradacji. Szybkos¢
procesow biologicznych bylta jednak niewielka w stosunku
do ilosci doplywajacych zanieczyszczen. W pracy [7] wy-
kazano, ze TCE ulegat adsorpcji na granulowanym weglu
aktywnym. Sorbent ten podlegal nastepnie biologicznej re-
generacji, jednak niewystarczajacej do ponownej wydajnej
sorpcji tego zwigzku. Przy zastosowaniu bakterii zdolnych
do rozktadu TCE na drodze kometabolicznej z fenolem uzy-
skano 82,5% usunigcie tego zwigzku, przy jego poczatkowej
zawarto$ci 3,2mg/g i czasie przetrzymania 15 min.

Zastosowane w niniejszej pracy parametry technolo-
giczne — bardzo duze obciazenie tadunkiem zanieczyszczen
i krotki czas przetrzymania — nie sprzyjaty takze ustaleniu
si¢ rownowagi pomiedzy sorpcja i biodegradacja i spowo-
dowaly, ze cze$¢ weglowodorow nie zostata zatrzymana
w uktadzie (obciazenie bioreaktora tadunkiem trichloroete-
nuwynosito2,57 g/m3h, atetrachloroetenu 1,04+2,73 g/m3h,
przy czasie przetrzymania rownym 365s). Z przegladu da-
nych z pi$miennictwa wynika, ze w przypadku zastosowa-
nia biofiltrow zraszanych, obcigzenie tadunkiem tylko tri-
chloroetenu bylo znacznie mniejsze niz w niniejszej pracy
— ponizej 0,35 g/m>h [8] oraz 1,05 g/m>h [9], a czas prze-
trzymania dtuzszy — od 1 min do 35 min [10].

Zaobserwowano, ze w 33. i 39. dobie eksperymentu,
obok zmniejszenia skutecznosci procesu oczyszczania po-
wietrza, drastycznie spadta aktywnos$¢ dehydrogenaz mi-
kroorganizméw biomasy, szczegdlnie unieruchomionej na
perlicie, a takze aktywnos$¢ hydrolityczna i liczba bakterii.
Kolejne doszczepienie, przeprowadzone w 48. dobie ba-
dan, skutkowalo znaczna poprawa aktywnosci dehydroge-
naz mikroorganizméw w bioreaktorze z perlitem i zwigk-
szeniem skuteczno$ci oczyszczania powietrza, natomiast
w bioreaktorze z pianka poliuretanowa, w ktorym aktyw-
nos¢ dehydrogenaz mikroorganizmow przed doszczepia-
niem byla duza, zaobserwowano znaczny jej spadek. Po-
dobne zjawisko wystapito w obu reaktorach po ostatnim
doszczepieniu, przeprowadzonym w 75. dobie badan. Wy-
daje sig, ze wtedy, kiedy uktad pracowat stabilnie, z duza
skutecznoscia usuwania zanieczyszczen, doszczepienie
miato negatywny wplyw na przebieg procesu. Prawdopo-
dobnie zaburzylo ono rownowage konsorcjum mikroorga-
nizmoéw zasiedlajacych no$nik, bioracych aktywny udziat
w usuwaniu zanieczyszczen. Wtedy, gdy skuteczno$¢ ukta-
du i aktywnos¢ enzymatyczna biomasy byta niewielka, do-
szczepianie wywotalo natomiast skutek pozytywny.
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Zwigkszenie obcigzenia bioreaktora tadunkiem tetra-
chloroetenu po 53. dobie badan (z 1,04 g/m3h do 2,73 g/m3h)
spowodowato zwigkszenie aktywnosci dehydrogenaz bio-
masy, szczegolnie w probkach endogennych. Duze warto-
$ci obserwowano szczegolnie w bioreaktorze z perlitem do
67. doby badan, a w bioreaktorze z pianka do 95. doby.
Nie bylo to zjawisko incydentalne — podczas badan pro-
wadzonych w nieco innym uktadzie technologicznym
(wypehienie reaktorow stanowity wiory drzewne i zeolit,
a podtozem dla mikroorganizmow byly syntetyczne $cieki
miejskie) wystapito podobne zjawisko [11], ktore zaobser-
wowali takze inni autorzy [12—-14]. Zwigkszenie aktyw-
no$ci enzymatycznej wskazywato na biologiczny rozktad
TCE i PCE, przy czym mozliwo$¢ rozktadu tych zwiaz-
kéw stwierdzono nawet przy braku dodatkowego substratu
wzrostowego [15].

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy
wykazaty jednak, ze duza aktywno$¢ enzymatyczna mikro-
organizmo6w nie korelowata ze skutecznos$cia oczyszczania
powietrza. Byto to zwigzane z tym, ze w biologicznych
metodach usuwania zanieczyszczen gazowych podstawo-
we znaczenie ma zjawisko sorpcji. Proces ten umozliwia
zatrzymanie substancji w uktadzie technologicznym, przez
co staja si¢ one dostgpne dla mikroorganizméw. Chlorowa-
ne weglowodory, takie jak TCE i PCE, charakteryzuja si¢
duza lotnoscia i sg prawie nierozpuszczalne w wodzie. Do
usuwania tych zanieczyszczen konieczne jest stosowanie
reaktorow zawierajacych wypelnienia umozliwiajace ich
sorpcje, przeprowadzenie w stan emulsji lub tez rozpusz-
czenie.

Materialy porowate zastosowane w niniejszej pracy
jako no$niki biomasy umozliwily zatrzymanie weglowo-
doréw 1 ulegaty samoregeneracji pod wplywem dziatania
mikroorganizmow. Istotny wplyw na skuteczno$¢ oczysz-
czania powietrza mialy jednak parametry technologicz-
ne procesu — duze obcigzenie tadunkiem zanieczyszczen
i niewielki czas przetrzymania. W tych warunkach znaczna
czes¢ weglowodordw nie ulegla sorpcji w uktadzie, a sa-
moregeneracja nosnika, zalezna od szybkosci biodegrada-
cji, przebiegata zbyt wolno w stosunku do fadunku dopty-
wajacych zanieczyszczen.

W niniejszej pracy jako zwiazek zapewniajacy wzrost
biomasy i umozliwiajacy kometaboliczng biodegradacje
chloroetenéw zastosowano fenol, podobnie jak autorzy
prac [16,17]. W reaktorze koncentrycznym typu ,,airlift”
uzyskali oni 94% usunigcie TCE z powietrza (przy jego
poczatkowej zawartoéci 4g/m> i czasie przetrzymania
35min) [16]. Niestety skuteczno$¢ tego procesu z cza-
sem ulegla zmniejszeniu, a czas pracy uktadu wahat si¢
od 24h do 30d, w zaleznosci od obcigzenia fadunkiem fe-
nolu i TCE. W podobnym uktadzie doswiadczalnym oraz
w systemie typu ,,bubble kolumn” uzyskano 50% usuni¢cie
trichloroetenu, przy obcigzeniu tadunkiem zanieczyszczen
wynoszacym 8 g/m>h (bubble kolumn) oraz 15+19 g/m*h
(airlift). Czas przetrzymania wynosit 1+3 min, a zawarto$¢
biomasy 1,65 g/dm? [17]. Wyniki te s3 poréwnywalne z re-
zultatami uzyskanymi w niniejszej pracy.

Niektorzy autorzy zwracaja uwage, ze moze zachodzi¢
inhibicja kompetycyjna pomiedzy TCE a substratem wzro-
stowym, szczegélnie przy uzyciu pojedynczego prostego
biofiltru. Stad tez autorzy pracy [8] zastosowali dwa row-
nolegle pracujace biofiltry zraszane, wypelione ksztaltka-
mi ceramicznymi. Biofilm stanowity bakterie Burkholderia
cepacia G4 hodowane na podtozu z fenolem, jako jedynym
zrodtem wegla. Biofiltry pracowaly naprzemiennie — gdy

jeden wykorzystywany byt do oczyszczania powietrza,
w drugim zachodzila regeneracja biomasy. Zastosowano
czas przetrzymania 2,6+4,9min i obcigzenie 5+35g/m3d.
Maksymalna wydajno$é procesu wynosita 17 g/m3d. Ten
sposob prowadzenia eksperymentu pokazal, ze mozna
uniknag¢ wprowadzania dodatkowego zanieczyszczenia
w postaci weglowodoru niezbednego do biodegradacji
TCE do reaktora, w ktorym odbywa si¢ proces oczyszcza-
nia gazow.

W pracy [9] zastosowano takze dwustopniowy uktad
bioreaktora z biofiltrem zraszanym do usuwania TCE z ga-
z6w odlotowych. Wypekienie zloza stanowity ksztaltki
ceramiczne o wymiarach 50+100mm. Kultura bakterii
Burkholderia cepacia G4 byta wprowadzana z reaktora na
ztoze biofiltru 1 nastgpnie recyrkulowana. Hodowlg w re-
aktorze prowadzono z wykorzystaniem fenolu jako zrodta
wegla i energii. System pracowal skutecznie przez 3 mie-
sigce. Czas przetrzymania wynosit 3,8+9,8 min, obcigzenie
tadunkiem 11,8+41,0 g/m3d, recyrkulacja 10+40cm>/min.
Uzyskana wydajno$¢ procesu usuwania trichloroete-
nu wynosita maksymalnie 28,0 g/m3d. Wyniki uzyskane
w przypadku biofiltrow zraszanych nie 53 poréwnywal-
ne z wynikami otrzymanymi w niniejszej pracy, w ktorej
zastosowano bioreaktory zintegrowane. Skuteczno$¢ usu-
wania PCE i TCE w tym ostatnim ukladzie byta znacznie
wigksza, przy mniejszym czasie przetrzymania. Wydaje
si¢, ze skuteczne usuwanie z powietrza wysoko lotnych
chlorowanych etenow jest mozliwe w bioreaktorach zawie-
rajacych faze piynnq, a nie w systemie biofiltrow.

Do oczyszczania powietrza z lotnych zw1qzkow orga-
nicznych zastosowano reaktory dwufazowe zawierajace
kultury bakterii aktywnych w rozkladzie zanieczyszczen
oraz polimery stanowiace faze sta%q [18] Frakcja poli-
merowa miata zdolno$¢ do sorpcji zanieczyszczen, co
spowodowato zmniejszenie ich zawartosci do iloSci nie-
hamujacych aktywnos¢ metaboliczng mikroorganizmow.
Zanieczyszczenia ulegaly desorpcji z frakeji polimerowej
w miar¢ ich usuwania z fazy wodnej na skutek biodegra-
dacji, zgodnie ze stala rownowagi. Czastki polimeru nie
ulegaty biologicznemu rozktadowi i nie byly zasiedlane
przez mikroorganizmy, zapewnialy natomiast dziatanie
buforowe, chroniace komorki przed nadmiernym obcigze-
niem tadunkiem zanieczyszczen. Taki dwufazowy reaktor,
zawierajacy w fazie wodnej bakterie oraz frakcj¢ polime-
rowg w postaci granulek z gumy silikonowej, zastosowano
do oczyszczania powietrza zawierajacego toluen, benzen,
etylobenzen oraz ksylen (BTEX). Podczas trwania proce-
su obcigzenie tadunkiem zanieczyszczen zmieniato si¢ od
60 g/m>h do 600 g/m>h, przy czym wartoéé 282 g/m>h za-
pewnila 95% usuwanie zanieczyszczen.

W pracy [19] omowiono wyniki badan nad usuwaniem
z powietrza lotnych zwiazkow organicznych, zaréwno
w warunkach laboratoryjnych, jak i na skale techniczna.
W eksperymentach laboratoryjnych zastosowano biofil-
try, ktérych wypekienie stanowita mieszanina kompostu,
perlitu i muszli ostryg. Powietrze bylo zanieczyszczone
dichlorometanem oraz TCE i PCE w ilo$ciach (kazdego
ze sktadnikéw) od 0,35mg/m3 do 0,7mg/m3. Uzyskana
skutecznos$¢ usuwania wszystkich zanieczyszczen wynosi-
fa 11+49%, przy czasie przetrzymania 30+120s. Znacznie
bardziej skutecznie oczyszczono powietrze z TCE w bio-
filtrze o wypehieniu zawierajacym kompost z odpaddéw
ros$linnych z dodatkiem granulowanego wegla aktywnego
(10%). Jako substraty do kometabolicznej biodegrada-
cji stosowano metan i propan. Zawarto$¢ zanieczyszczen
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wynosita 25+250mg/m3. Skuteczno$¢ oczyszczania po-
wietrza w tym wypadku wynosita >95%, przy obciazeniu
2,4 g/m’h. Czas przetrzymania w biofiltrze byt jednak dtu-
gi — 3365s. Skuteczno$¢ oczyszczania powietrza uzyskana
W niniejszej pracy byta znacznie wigksza, przy $rednim ob-
cigzeniu 2,7 g/m>h i czasie przetrzymania 36s. Nalezy nad-
mieni¢, ze wyniki te dotycza etapu badan, gdy system pra-
cowat stabilnie (przez 53 d, z wyjatkiem 33. 1 39. doby, gdy
nastapity zaktocenia procesu na skutek doszczepiania). Ba-
dania nad usuwaniem chlorowanych weglowodorow z po-
wietrza na skale techniczng, opisane w pracy [19] wykaza-
ly, ze oczyszczanie powietrza w biofiltrach pracujacych na
oczyszczalniach $ciekow i kompostowniach bylo znacznie
mniej skuteczne niz w warunkach laboratoryjnych. Gazy
odlotowe zawieraly zwigzki odorotworcze, tacznie z H,S,
a takze toksyczne lotne substancje organiczne. Zawarto$¢
TCE i PCE w mieszaninie gazéw wynosita odpowied-
nio 0,01 mg/m?® i 0,37 mg/m3. Skuteczno$¢ usuwania tych
zanieczyszczen w biofiltrach o wypehieniu zlozonym
z granulowanego wegla aktywnego i kompostu wynosita
0+82% (TCE) 1 0+98% (PCE), przy czasie przetrzymania
w zakresie od 17s do 70s.

Whioski

¢ Skuteczno$¢ usuwania chlorowanych etenow z po-
wietrza w zastosowanych bioreaktorach zintegrowanych
z unieruchomiong biomasa w ciagu 25d prowadzenia pro-
cesu byta bardzo duza. Przy srednim obcigzeniu bioreakto-
ra fadunkiem zanieczyszczen (w przypadku trichloroetenu
— 2,57 g/m3h, a tetrachloroetenu — 1,04 g/m>h), skuteczno$é
oczyszczania gazoOw w bioreaktorze z perlitem wynosita
odpowiednio 85+91% (TCE) i 61+92% (PCE), a w biore-
aktorze z piankg poliuretanowa 79+93% (TCE) i 78+94%
(PCE). Maksymalna wydajno$¢ usuwania zanieczyszczen
w bioreaktorze z perlitem wyniosta odpowiednio 2,33 g/m>h
i 0,95g/m3h, a w bioreaktorze z pianka poliuretanowg —
2,36 g/m>h i 0,92 g/m>h.

¢ Zwickszenie obcigzenia bioreaktorow tadunkiem
PCE do 2,73 g/m?h, przy jednoczesnym utrzymaniu obcig-
zenia tadunkiem TCE réwnego 2,57 g/m>h, spowodowato
catkowite zahamowanie procesu oczyszczania powietrza,
a nastepnie tzw. przebicie uktadu oraz desorpcje zanie-
czyszczen do oczyszczonego powietrza.

¢ Okresowe doszczepianie uktadu bakteriami aktyw-
nymi w rozktadzie zanieczyszczen nie przyniosto oczeki-
wanych rezultatéw. Nie ulegta zwickszeniu liczba bakterii
aktywnych w rozkladzie zanieczyszczen, a aktywnos¢ en-
zymatyczna biomasy zmalata.

¢ Uzyskane wyniki badan technologicznych, mikro-
biologicznych i enzymatycznych wykazaly, ze pianka
poliuretanowa stanowita lepszy nosnik niz perlit do pro-
wadzenia procesu biologicznego usuwania trichloroetenu
i tetrachloroetenu z powietrza. Liczba bakterii aktywnych
w rozktadzie zanieczyszczen unieruchomionych na piance
poliuretanowej byta 2+20-krotnie wicksza niz na perlicie.
Rowniez aktywnos¢ hydrolityczna oraz aktywnos$¢ dehy-
drogenaz mikroorganizméw biomasy byta wigksza w przy-
padku reaktora z pianka poliuretanowa.

Badania zrealizowano w ramach projektu badawcze-
gonr NN5234156 35 pt. ,, Mikrobiologiczne oczyszczanie
gazow odlotowych w reaktorach hybrydowych”, sfinan-
sowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyz-
szego.
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Abstract: Waste air polluted with chlorinated ethe-
nes — trichloroethene and tetrachloroethene — was treated
using integrated bioreactors which contained the following:
a consortium of microorganisms with the ability to degra-
de pollutants, and porous sorbents, polyurethane foam and
perlite, with immobilized biomass. Phenol in a biogenic
salt medium was used as the carbon source for microbial
growth. During the first 25 days of the process, when the
pollution load of the bioreactors amounted to 2.57 g/m°h
(TCE) and 1.04 g/m>h (PCE), removal efficiency was very
high, ranging from 85 to 91% (TCE) and from 61 to 92%
(PCE) in the reactor where biomass was immobilized on

perlite; in the reactor with biomass immobilized on poly-
urethane foam, removal efficiency varied from 79 to 93%
(TCE) and from 78 to 94% (PCE). The rise in the PCE
loading of the bioreactors to 2.73 g/m3h on the 54th day
(while the TCE loading remained unchanged) produced
significant inhibition of the air purification process. Re-
inoculations of the sorbents with bacteria able to degrade
pollutants failed to provide the treatment effect desired.
Polyurethane foam was found to be a better sorbent for
biological removal of trichloroethene and tetrachloroethe-
ne from the air, which should be attributed to a noticeably
greater number of bacteria active in degrading pollutants,
and also to the evidently higher enzymatic activity of the
biomass, as compared with perlite.

Keywords: Bioreactor, air treatment, trichloroethene,
tetrachloroethene, enzymatic activity.





