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2.1. Dane podstawowe

e Imig¢ i nazwisko: Pawel Gluszcz
e Data i miejsce urodzenia: 25.10.1956, L.odz
e Miejsce pracy: Politechnika L.6dzka
Wydzial Inzynierii Procesowej i Ochron Srodowiska
Katedra Inzynierii Bioprocesowej
Wolczanska 213, 90-924 Y.6dz
adres email: pgluszcz@p.lodz.pl
e zajmowane stanowisko:
adiunkt

a) Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

e 1980 - magister inzynier (dyplom z wyrdznieniem), Instytut Inzynierii Che-
micznej Politechniki L.odzkiej;
tytul pracy magisterskiej: ,,Opracowanie koncepcji reaktora przeptywowego do
otrzymywania tlenku chromu metodg redukcji termicznej w sposob ciagly”;
promotor: prof. dr hab. inz. Roman Zarzycki / prof. dr hab. inz.Stanistaw
Ledakowicz

e 1991 - dyplom ukonczenia Studium Doskonalenia Pedagogicznego
w Politechnice t.6dzkiej; tytul pracy dyplomowej: ,,Opracowanie programu za-
je¢ laboratoryjnych z komputerowej symulacji procesoéw biotechnologicz-
nych”;

e 1994 - doktor nauk technicznych, Wydzial InZzynierii Procesowej i Ochrony
Srodowiska;
tytut rozprawy doktorskiej: ,, Techniczne aspekty hodowli drobnoustrojow ae-
robowych w bioreaktorze wiezowym typu air-lift”;
promotor: prof. dr hab. inz. Czestaw Strumitto oraz prof. dr hab. inz.Stanistaw
Ledakowicz;

e 2008 ukonczenie kursu projektowania i modelowania bioproceséw ,,Biopro-
cess modelling course”, TU Delft, Holandia.

b) Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

- w jednostkach naukowych

1980 - 1988 specjalista chemik w Instytucie Inzynierii Chemicznej Politechniki L.odzkiej;

1988 - 1995 asystent w Katedrze Inzynierii Bioprocesowej, na Wydziale Inzynierii
Procesowej i Ochrony Srodowiska Politechniki L.odzkiej;

od 1995 - do chwili obecnej
adiunkt w Katedrze Inzynierii Bioprocesowej, na Wydziale Inzynierii
Procesowej 1 Ochrony Srodowiska Politechniki £.odzkiej;
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2005-2009  starszy wyktadowca w Wyzszej Szkole Inzynierskiej w Kaliszu, w Instytucie
Inzynierii Srodowiska;

- dodatkowe doswiadczenia zawodowe

1980-1981  staz przemystowy w Osrodku Badawczo-Rozwojowym Przemystu Barwnikéw
,Boruta” w Zgierzu/ k Lodzi - 8 miesigcy.



2.2.

Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (tekst jednolity Dz. U. 2017 r. poz. 1789)

Tytul osiagniecia naukowego:

Opracowanie i wdrozenie zintegrowanej technologii biologicznego unieszkodli-
wiania rteci w $ciekach przemyslowych

Jako osiagnigcie naukowe, w rozumieniu art. 16. w/w ustawy, bedace podstawa do

wszczecia i1 przeprowadzenia postegpowania habilitacyjnego o uzyskanie stopnia doktora habi-

litowanego nauk technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna przedstawiam:

- cykl publikacji powigzanych tematycznie, ktorych lista zamieszczona jest ponizej, W

punkcie 2.2. b);

b)

- zrealizowane 1 wdrozone w zaktadzie przemystowym oryginalne osiggni¢cie
technologiczne, bedace rezultatem badan naukowych oméwionych w ponizszym

cyklu publikacji.

Wykaz publikacji wchodzacych w sklad osiagni¢cia naukowego
(na podstawie baz WosS i/lub Scopus)

[1] P. Gluszez, K. Zakrzewska, S. Ledakowicz, 2004. Sorpcja rteci z roztworow
wodnych na weglach aktywnych - rownowaga fazowa i kinetyka, Inzynieria Chemicz-
na i Procesowa, 25(3), 889-894. IF: 0,199 / pkt. MEN/MNiSW:10

W pracy zaprezentowano wyniki pierwszego etapu badan wykonanych w ramach grantu KBN, ktorego
bylem kierownikiem. Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, wyborze rodza-
jow wegla aktywnego, ktore potencjalnie mogly byc¢ wykorzystane w docelowym procesie, kierowaniu
pracami laboratoryjnymi, opracowaniu i analizie wynikow oraz zredagowaniu catosci opublikowanego
materiatu. Moj udzial procentowy w tej pracy oceniam na 70%.

[2] Gluszcz P., Ledakowicz S., Zakrzewska K., Deckwer W.-D, 2005. Modification of
the microbiological method for mercury remediation from industrial wastewater, Jo-
urnal of Biotechnology, 118, S163. IF: 2,687 / MNiSW: 20

Praca jest pochodng 12 Europejskiego Kongresu Biotechnologii ECB12 w Kopenhadze, gdzie byla pre-
zentowana jako referat konferencyjny. Moj wklad w tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji zinte-
growanej metody biologicznego unieszkodliwiania rteci w Sciekach przemystowych, zaplanowaniu ko-
niecznych badan doswiadczalnych, organizowaniu i kierowaniu pracami laboratoryjnymi, opracowa-
niu i analizie wynikéw, zredagowaniu opublikowanego materiatu, przygotowaniu i wygloszeniu referatu
na ECB12 w Kopenhadze. Mdj udzial procentowy w tej pracy oceniam na 75%.

[3] P. Gluszcz, K. Zakrzewska, S. Ledakowicz, W-D. Deckwer, I. Wagner-Doebler,
2006. Adsorption of mercury from aqueous solutions in a fixed-bed sorption column,
Proc. of 17th International Congress of Chemical and Process Engineering CHISA,
Full texts vol. 2, 625-632. (baza SCOPUS - conference paper) MNiSW: 15
Moj wktad w tej pracy polegatl na zaplanowaniu, organizowaniu i kierowaniu pracami eksperymental-

nymi, opracowaniu i analizie wynikow, zredagowaniu opublikowanego materiatu, przygotowaniu i
wygloszeniu referatu na Kongresie CHISA. MJj udzial procentowy w tej pracy oceniam na 70%.



[4] Gluszcz, P., Ledakowicz, S., Petera, J., Deckwer W-D., 2007. Thermodynamic and
kinetic aspects of mercury sorption on activated carbon in the process of mercury bio-

reduction, Chemical and Biochemical Eng. Quarterly, 21(4), 307-314.
IF: 0,346 / MNiSW: 15

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na sformutowaniu koncepcji i zdefiniowaniu modelu procesu
sorpcji rteci w porowatym ziarnie adsorbenta; bratem udzial w obliczeniach modelowych i analizie
wynikow. Ponadto zaplanowalem, organizowatem i kierowatem pracami eksperymentalnymi,
weryfikowatem wyniki obliczenr modelowych z wartosciami doswiadczalnymi, zredagowalem opub-
likowang prace. Moj udziat procentowy w tej pracy oceniam na 70%.

[5] P. Gluszez, I. Wagner-Doebler , K. Zakrzewska, S. Ledakowicz, 2007. Integrated
process of ionic mercury bioreduction and adsorption from wastewater, Inzynieria
Chemiczna i Procesowa, 28(4), 909-920. IF: 0,199 / MNiSW: 10
Moj wktad w tej pracy polegat na opracowaniu i opisaniu koncepcji integracji procesu bioredukcji
rteci, zaplanowaniu, organizowaniu i kierowaniu pracami eksperymentalnymi, opracowaniu danych
doswiadczalnych i zredagowaniu publikacji. Moj udzial procentowy w tej pracy oceniam na 75%.

[6] P. Gluszez, K. Zakrzewska, I. Wagner-Doebler, S. Ledakowicz, 2008. Bioreduc-
tion of ionic Mercury in a fix-bed bioreactor with activated carbon, Chemical Papers,
62(3), 232-238. IF: 0,758 / MNiSW: 10
Moj wkiad w tej pracy polegat na zaplanowaniu, organizowaniu i kierowaniu pracami eksperymental-

nymi, opracowaniu i analizie wynikow, zredagowaniu opublikowanego materiatu. Moj udziat procento-
wy w tej pracy oceniam na 70%.

[7] P. Gluszez, S. Ledakowicz, I. Wagner-Doebler, 1. Janiszewska, D. Boruta, 20009.
Zintegrowana przemystowa instalacja do oczyszczania Sciekow zanieczyszczonych rte-
cig, Przemyst Chemiczny, 88(12), 1352-1358. IF: 0,254 / MNiSW: 10
Mo6j wikiad w tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji zintegrowanej instalacji do bioredukcji
rteci, jej zaprojektowaniu i nadzorze nad budowgq, a nastepnie na zaplanowaniu, organizowaniu

i kierowaniu pracami eksperymentalnymi, opracowaniu danych doswiadczalnych i zredagowaniu
publikacji. Moj udzial procentowy w tej pracy oceniam na 75%

[8] Gluszcz P., Petera J., Ledakowicz S., 2011. Mathematical modeling of the integra-
ted proces of mercury bioremediation in the industrial bioreactor, Bioprocess and
Biosystems Eng., 34(3), 275-285. IF: 1,809 / MNiSW: 30

Moj wkiad polegal na sformutowaniu koncepcji i zdefiniowaniu modelu procesu bioredukcji rteci z jed-
noczesng sorpcjq rteci jonowej i metalicznej w porowatym zlozu adsorbenta; bralem udzial w
obliczeniach modelowych i prowadzitem analize wynikéw. Ponadto zaplanowatem, organizowalem i
kierowatem pracami eksperymentalnymi majgcymi na celu weryfikacje modelu, a takze zredagowatem
opublikowang prace. Mdj udzial procentowy w tej pracy oceniam na 65%.

[9] P. Gluszcz, K. Fuerch, S. Ledakowicz, 2013. Mercury in the chlor-alkali electrol-
ysis industry, chapter in: 1. Wagner—Doebler (ed.): Bioremediation of Mercury - Cur-
rent Research and Industrial Applications, Caister Academic Press, Norfolk, UK, 97-

118. MNiSW: 10
Moj wkiad polegat na zebraniu materiatu przeglgdowego, analizie i przedstawieniu badan wiasnych,
opracowaniu zebranego materiafu i zredagowaniu publikacji. Mdj udzial procentowy w tej pracy
oceniam na 65%

Dla powyzszych publikacji suma IF wynosi 6,252, a suma punktow MNiSW 130.



c) Omowienie celu naukowego w/w cyklu publikacji i osiagnietych wynikow wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wstep

Zagadnienie integracji proceséw w technologiach przemystowych cieszy si¢ coraz
wickszym zainteresowaniem, zard6wno w aspekcie poznawczym, jak i praktycznym. Dzieki
synergicznemu efektowi wzajemnego oddziatywania kilku procesow zachodzacych w tym
samym aparacie i w tym samym czasie, mozliwe jest uzyskanie znacznie lepszych wskazni-
kéw jakosciowych i ekonomicznych niz w ,tradycyjnie”, tzn. sekwencyjnie realizowanej
technologii prowadzacej do osiggniecia takiego samego celu. Z tego wzgledu dazenie do inte-
gracji procesow przy tworzeniu nowych lub modyfikacji znanych technologii dobrze wpisuje
si¢ w strategi¢ zrbwnOwazonego rozwoju — jedynej drogi uchronienia srodowiska naturalnego
od globalnej katastrofy, ktéra moze spowodowaé destrukcyjne dziatanie gwattownie rozwija-
jacego si¢ przemystu.

W przeciggu wielu lat mojej pracy naukowej zajmowatem si¢ kolejno doskonaleniem
dwach technologii biochemicznych (tj. realizowanych przy udziale zywych drobnoustrojow)
przez zastosowanie metod integracji procesow: biosyntezy kwasu cytrynowego przez A. niger
raz bioremediacji Sciekow zanieczyszczonych rtecig. Metody integracji procesow, zastosowa-
ne w biotechnologii, pozwalajg na intensyfikacj¢ zachodzacych przemian z udzialem drobno-
ustrojow, zwiekszenie wydajnosci i/lub skrocenie czasu trwania procesOw oraz sa bardziej
przyjazne dla $§rodowiska. Wymienione efekty najtatwiej uzyskaé¢ w przypadku technologii
wytwarzania okreslonych produktow, jednak korzysci z integracji procesOw mozna 0siggnaé
takze w innych typach procesow biotechnologicznych.

W niniejszym omdwieniu osiggniecia naukowego, bedacego podstawg do przeprowa-
dzenia postgpowania habilitacyjnego, przedstawiam rezultaty badan skupionych na jednej z
nich — zintegrowanej technologii biologicznego unieszkodliwiania toksycznej rteci obecnej w
sciekach przemystowych. W tym przypadku zwigkszenie skutecznos$ci i poprawe parametrow
technologii oczyszczania $ciekow uzyskano dzigki potaczeniu typowej sorpcji zanieczyszcze-
nia na weglu aktywnym z jednoczesnym procesem biologicznym — enzymatyczng bioredukcja
rteci jonowej Hg (IT) do stosunkowo mato szkodliwej w srodowisku wodnym rteci elementar-
nej (metalicznej), ktorg w takiej postaci tatwo usuwaé z bioreaktora. Ponizej opisano krétko
droge dojscia do pozytywnych rezultatow takiego zintegrowanego procesu, poczawszy od ba-
dan podstaw procesu (réwnowag i kinetyki sorpcji z roztworéw wodnych rteci jonowej oraz

metalicznej na ztozu adsorbenta), a skonczywszy na budowie instalacji przemystowej, ktdra



znalazta zastosowanie w skali przemystowej, w Zaktadach Azotowych w Tarnowie-
Moscicach.

Toksycznosé rteci i mozliwosci jej unieszkodliwiania

Rte¢ nalezy do najbardziej niebezpiecznych metali cigzkich. W przeciwienstwie do
wielu innych metali, ktore w niewielkich ilosciach sg niezbedne do zycia, a toksyczne stajg
si¢ dopiero przy wysokim stezeniu, rte¢ nie pelni zadnej pozytywnej roli w przemianach me-
tabolicznych 1 jest szkodliwa dla organizméw zywych nawet w najmniejszych dawkach. Jej
dziatanie toksyczne wigze si¢ z powinowactwem do funkcyjnych grup tiolowych, karboksy-
lowych i aminowych aminokwaséw i polega na blokowaniu biochemicznych funkcji tych
zwigzkow. Skutki szkodliwego dzialania rteci sa nieodwracalne, gdyz metal ten i jego
zwigzki tacza si¢ trwale z grupami sulthydrylowymi enzyméw i bialek, prowadzac do ich
dezaktywacji i, w rezultacie, do zaburzen proceséw metabolicznych zywych komorek. Naj-
bardziej wrazliwy na destrukcyjne dzialanie tego pierwiastka jest osrodkowy uktad nerwowy
zwierzat 1 ludzi. Rte¢ ma wiec wyjatkowo niekorzystny, toksyczny wpltyw na wszystkie orga-
nizmy zywe, a ponadto niewspotmiernie wolno usuwana jest w sposob naturalny ze srodowi-
ska, w poréwnaniu do tempa 1 intensywnosci jej antropogenicznej, przemystowej emisji. Do-
datkowe zagrozenie stanowi fakt, ze metal ten akumuluje si¢ w tkankach zywych organi-
zmow, co prowadzi do narastania efektu toksycznego na kolejnych poziomach troficznych, w
organizmach tworzacych tancuch pokarmowy.

Skazenie srodowiska rtecig, ze wzgledu na jej specyficzne whasnosci fizyczne i che-
miczne, ma charakter globalny, dlatego obecnie Zzaden rejon $wiata nie jest wolny od zanie-
czyszczenia tym pierwiastkiem. W krajach Unii Europejskiej juz wiele lat temu wprowadzono
ograniczenia w przemyslowym wykorzystywaniu rteci, jednak w krajach stabiej rozwinigtych
gospodarczo, zarowno na kontynencie europejskim, jak i na calym $wiecie, rt¢¢ nadal jest
szeroko stosowana 1 w duzych ilo$ciach wprowadzana do $rodowiska naturalnego, rozprze-
strzeniajac si¢ swobodnie w atmosferze i gromadzac w ekosystemach wodnych catego globu.

Rte¢ uzywana byla do wielu zastosowan juz od czasow starozytnych, jednak obecnie
jej wigkszos¢ jest wykorzystywana i zuzywana przemysle chemicznym, gtéwnie do jednocze-
snej produkcji chloru i tugu sodowego w tzw. technologii chloro — alkali. Metoda ta polega na
elektrolizie roztworu NaCl w aparatach, w ktorych katode stanowi ptynna rtec. Zaletg techno-
logii amalgamatowej jest mozliwo$¢ uzyskania Cl, 1 NaOH o bardzo wysokiej jakosci 1 w
wyzszych stezeniach niz w przypadku innych dostgpnych metod; oczywista wada jest nato-

miast emisja toksycznej rteci do srodowiska. W prawidlowo zaprojektowanych instalacjach



powinna by¢ ona utrzymywana w obiegu zamkni¢tym, jednak w praktyce zawsze pewna
cz¢$¢ rteci uwalniana jest r6znymi drogami, poprzez powietrze, $cieki, odpady state i same
produkty, a powstajace odpady muszg by¢ oczyszczane za pomocg kosztownych technologii.
Nalezg do nich: stragcanie w postaci siarczku rteci (HgS), chemiczna lub elektrochemiczna re-
dukcja rtgci jonowej, adsorpcja na r6znego typu sorbentach oraz wymiana jonowa. Rozwigza-
nia te nie zawsze sa w pelni skuteczne i wymagaja znacznych naktadow inwestycyjnych i
eksploatacyjnych, dlatego nie wszystkie znalazty szersze zastosowanie w skali przemystowe;.
Gtowng niedogodnos¢ przy stosowaniu wegli aktywnych do sorpcji rteci, szczegolnie w po-
staci jonowej, stanowi duza ilo$¢ powstajacych niebezpiecznych odpadow statych, ktore mu-
szg by¢ sktadowane na wysypiskach odpadow niebezpiecznych i wymagajg stabilizacji che-
micznej. Jedynie w przypadku sorpcji rtgci metalicznej mozliwa jest czeSciowa regeneracja
wegla przez wyprazanie (retortowanie).

Do grupy stosunkowo nowych metod sorpcyjnych, stosowanych do usuwania metali
cigzkich, nalezy biosorpcja, tj. fizykochemiczny proces usuwania zanieczyszczen przez mate-
rial pochodzenia biologicznego (biomase¢). Wyrdznia si¢ przy tym dwa typy biosorpcji: pa-
sywna, niezalezng od aktywnos$ci zyciowej biosorbenta, oraz aktywng — zalezng od metaboli-
zmu oraz szybkosci transportu jonéw metali do wnetrza komorki. Usuwanie metali cigzkich
przy uzyciu biosorbentéw cieszy si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich naturalne,
biologiczne pochodzenie, tatwos$¢ i niskie koszty pozyskania oraz odtwarzalnos$¢. Problemem
natomiast pozostaje, podobnie jak w przypadku wegli aktywnych, konieczno$¢ utylizacji zu-
zytej biomasy, zawierajacej duze ilosci toksycznych zwigzkow.

Aktywna biosorpcja, na ktorg sktada si¢ aktywny (bezpieczny dla mikroorganizmu)
transport jonow metalu do wnetrza komorki oraz enzymatyczna wewnatrzkomoérkowa bio-
transformacja, zwigzana jest $ci$le z metabolizmem zywego organizmu. Biotransformacja jo-
now metali cigzkich stanowi naturalny mechanizm obronny drobnoustrojow i zdolnos¢ ta wy-
stepuje u wielu drobnoustrojow obecnych w srodowisku. W odniesieniu do toksycznej rteci
wystepujacej w postaci jonowej w Wyniku przemian metabolicznych osigga si¢ w tym proce-
sie enzymatyczng redukcje rteci wystepujacej w zwigzkach rozpuszczalnych w wodzie, do
postaci elementarnej (metalicznej), znacznie mniej szkodliwej dla organizmoéw zywych. Za-
stosowanie takiej technologii pozwala na szybkie i efektywne oczyszczanie duzych iloSci
$ciekow, a takze na odzyskiwanie rtgci metalicznej 1 zawracanie jej do procesu produkcyjne-
go.

W polskich zaktadach eksploatujgcych do niedawna instalacje chloro-alkali (Zaktady

Azotowe w Tarnowie-Moscicach, Zaktady Chemiczne w O$wigcimiu oraz Zaktady ,,Rokita”
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w Brzegu Dolnym) do neutralizacji rteci w $ciekach przez lata stosowano metod¢ hydrazy-
nowa. Ze wzgledu na wysoki potencjat redukcyjny hydrazyna umozliwia skuteczne usunigcie
do 97% rteci jonowej z fazy wodnej, przy maksymalnym stezeniu poczatkowym do 17
mg/dma. Po redukcji rte¢ metaliczna usuwana jest z zawiesiny na filtrach wibracyjnych z na-
niesiong warstwg wegla aktywnego. W ten sposob mozna obnizy¢ zawarto$¢ rteci w $ciekach
maksymalnie do ok. 500 ug/dm?, co niestety przekracza 5-krotnie wartosci dopuszczalne dla
sciekéw przemystowych. Istotng wada tej technologii jest wysoka toksycznos$¢ i1 dzialanie
kancerogenne hydrazyny, ktora przy mniej starannym dozowaniu w procesie redukcji moze
wraz z oczyszczonymi $cickami przedostawac si¢ do srodowiska wodnego.

Jak tatwo stwierdzi¢, wykorzystywane dotychczas w przemysle metody unieszkodli-
wiania rteci w $ciekach wymagaja niekiedy stosowania dodatkowych toksycznych substancji
(Jak np. w przypadku precypitacji hydrazynowej i innych metod chemicznych), sg energo-
chtonne (np. redukcja elektrochemiczna) i nie pozwalajg catkowicie rozwigza¢ problemu emi-
sji rteci do srodowiska, gdyz w wyniku ich stosowania powstajg takze duze ilosci osadow
(metoda straceniowa, koagulacja) lub sciekow (wymiana jonowa) o duzej zawarto$ci zwigz-
koéw rteci. Ponadto znane metody chemiczne i fizykochemiczne, nawet te uwazane za sku-
teczne i1 optacalne ekonomicznie, w istocie prowadza jedynie do odsuni¢cia w czasie proble-
mu ich trwalego usunigcia ze Srodowiska, dlatego nadal poszukuje si¢ nowych technologii
usuwania rteci ze $§ciekow, zwlaszcza tanich i przyjaznych dla srodowiska naturalnego. Meto-
da spetniajaca takie warunki wydaje si¢ by¢ unieszkodliwianie rteci w $ciekach przemysto-
wych przez jej bioredukcje przy wykorzystaniu specyficznych szczepdw zywych bakterii.

Pierwsze prace badawcze nad wykorzystaniem drobnoustrojow do remediacji rtgci ze
sciekow podjeto w Niemieckim Narodowym Centrum Badawczym dla Biotechnologii (GBF)
w Braunschweig (Niemcy), pod kierunkiem prof. W-D. Deckwera, przy wspotpracy z Katedra
Inzynierii Bioprocesowej Politechniki £.0dzkiej, juz w latach 1993 — 1999. Badania prowa-
dzone w GBF pozwolily na zaprojektowanie instalacji pilotowej do bioremediacji $ciekow
przemystowych pochodzgcych z zaktadéw chloro-alkali. Gtéwnym elementem tej instalacji
byt bioreaktor wypetliony ziarnami pumeksu, na ktorych immobilizowano w formie btony
biologicznej bakterie z rodzaju Pseudomonas, wyselekcjonowane wczesniej w wyniku badan
mikrobiologicznych. Pomimo stosunkowo duzej skutecznosci procesu bioredukcji, w tak
skonstruowanym bioreaktorze stezenie rteci na wylocie z bioreaktora nie osiggato zatozonych
wartosci i konieczny byt dodatkowy etap ,,doczyszczania” $ciekow tradycyjng metoda sorpcji

na weglu aktywnym.



Analiza dziatania wspomniane] instalacji nasungta pomyst jej modyfikacji poprzez
zastosowanie do immobilizacji bakterii w bioreaktorze - ztoza wegla aktywnego, w miejsce
pumeksu. Zgodnie z postawiong teza, zastosowanie wegla aktywnego, ktory w przeciwien-
stwie do pumeksu posiada wtasnosci sorpcyjne, pozwolitoby na zintegrowanie procesu ad-
sorpcji i biotransformacji w jednym aparacie i w rezultacie doprowadzito do wzrostu efek-
tywnos$ci metody, przyspieszenia procesu, podniesienia odpornosci uktadu na fluktuacje ste-
Zenia rteci oraz uproszczenie samej instalacji, a tym samym obnizenie kosztow jej budowy i
eksploatacji. Ponadto tatwiejsze statoby si¢ odzyskiwanie rteci metalicznej i regeneracja wy-
pelnienia bioreaktora niz w przypadku pumeksu. Postawiona teza stata si¢ punktem wyjscia i
podstawg do przeprowadzenia badan omowionych w w/w cyklu publikacji, a nastepnie zasto-
sowania zintegrowanej metody bioremediacji w skali przemystowej, w Zaktadach Azotowych
w Tarnowie-Moscicach. Badania prowadzone byly w ramach dwdch grantow finansowanych
przez KBN, ktorych bytem pomystodawcg i kierownikiem, oraz grantu europejskiego, koor-
dynowanego przez prof. Iren¢ Wagner-Doebler z HZI (Niemcy), w ktérym bytem wykonaw-
cg zadan przydzielonych stronie polskiej w ramach konsorcjum 13 jednostek z 11 krajow

Swiata.
Cel i zakres badan doswiadczalnych

Glownym celem podjetych prac bylo wykazanie wigkszej skutecznosci i innych zalet
zintegrowanej metody bioremediacji rteci w $ciekach przemystowych oraz opracowanie i
praktyczne zastosowanie technologii w skali przemystowej, w jednym z polskich zaktadow
chloro-alkali. Wymagato to przeprowadzenia szerokich badan w skali laboratoryjnej, umozli-
wiajacych ustalenie podstawowych parametrow operacyjnych planowanego procesu zinte-
growanego.

Zakres prac badawczych obejmowat:

- okreslenie optymalnych warto$ci parametrow procesu adsorpcji roznych form rteci
(Hg**, Hg®) na weglach aktywnych réznego typu, w roznych warunkach (nalezy podkresli¢
brak danych literaturowych dotyczacych sorpcji rteci metalicznej z roztwordéw wodnych);

- wyznaczanie danych réwnowagowych i kinetycznych sorpcji rteci na weglach ak-
tywnych oraz przeprowadzenie weryfikacji tych danych w kolumnie adsorpcyjnej w skali la-
boratoryjnej (uktad przeptywowy, o parametrach roztozonych);

- okreslenie warunkow procesu biotransformacji rtgci w $ciekach przemystowych w
zintegrowanym bioreaktorze z unieruchomionym ztozem wegla aktywnego i pordwnanie

efektywnosci procesu zintegrowanego z technikg stosowang wczeéniej, w skali laboratoryjnej;
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- opracowanie 1 weryfikacje modelu matematycznego procesu sorpcji rteci na weglu
aktywnym w uktadzie zamknigtym oraz w kolumnie przeptywowej, uwzgledniajacego sorpcje
Hg(ll) i Hg(0) oraz ewentualng reakcj¢ bioredukcji rtgci przez drobnoustroje;

- przystosowanie zintegrowanej technologii bioremediacji do warunkéw przemysto-
wych — zmiana skali z laboratoryjnej do przemystowej;

- zaprojektowanie, budowe i uruchomienie przemystowej instalacji do bioremediacji
scieckow w Zaktadach Azotowych w Tarnowie oraz wykazanie skutecznosci zintegrowanej
technologii w rzeczywistych warunkach, w dtugim przedziale czasu,

- dostosowanie sformutowanego wczesniej modelu matematycznego procesu do duzej
skali i jego weryfikacja w warunkach przemystowych.

Omowienie wynikow

Dla zaprojektowania i pozniejszego powiekszenia skali technologii bioremediacji rteci ze
sciekow konieczne bylo wyznaczenie parametrow miedzyfazowego ruchu masy w fazie cie-
ktej w odniesieniu do rteci. Szczegolnie istotne byto to w przypadku rteci metalicznej, Hg(0),
ktora wydziela si¢ w bioreaktorze w tym procesie, a dla ktorej dane takie byty zasadniczo
niedostepne w literaturze. W planie badan przewidziano zarOwno wyznaczenie parametrow
roOwnowagi procesu sorpcji rtgci na weglach aktywnych metoda okresows, jak 1 weryfikacje
tych danych w ztozu wegla aktywnego umieszczonym w kolumnie absorpcyjnej, czyli w
uktadzie przeptywowym. Zagadnienia te przedstawiono w czterech kolejnych publikacjach
wymienionych w punkcie 2.2.b) niniejszego opracowania [1] — [4].

W pracy [1], a nastepnie po uzupetlieniu danych doswiadczalnych takze w pracy [2],
omoéwiono wyniki pierwszego etapu badan, ktore miaty na celu wybdr najbardziej odpowied-
niego typu wegla aktywnego dla sorpcji rteci, wyznaczenie izoterm rtgci w roznych warun-
kach na wybranym typie wegla aktywnego oraz wstepne okreslenie optymalnych warunkow
procesu sorpcji. Biorgc pod uwagg jedynie parametry procesu sorpcji, wegiel powinien mieé¢
duza pojemnos$¢ sorpcyjng w odniesieniu do réznych form rteci, a takze zapewnia¢ duza
szybko$¢ procesu (duze wspotczynniki dyfuzji rteci w ziarnach i/lub krotka droga dyfuzji).
Sugerowatoby to wybdr wegla o duzym rozdrobnieniu (np. pylistego). Z kolei, ze wzgledu na
przewidywang funkcje nosnika dla mikroorganizmow, ziarna wegla powinny mie¢ takg struk-
ture 1 rozmiar, aby byty tatwo 1 ,,ch¢tnie” zasiedlane przez bakterie. Jednoczesnie warunek
techniczny - konieczno$¢ zapewnienia duzych nat¢zen przeptywu cieczy przez bioreaktor
(maksymalizacja wydajno$ci procesu), pocigga za sobg konieczno§¢ minimalizacji oporéw

przeplywu przez ztoze, a wiec utrzymania duzej porowatosci ztoza przez caty czas eksploata-
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cji instalacji; oznacza to w praktyce, ze ziarna wegla powinny by¢ stosunkowo duze i odporne
na napr¢zenia mechaniczne (ztoze powinno by¢ ,,niesci§liwe” przez dhugi czas). Jednoczesne
spetnienie tych przeciwstawnych warunkow nie jest mozliwe, dlatego dobor wegla o opty-
malnych wiasno$ciach nie byt sprawg prostg i wymagat szczegdtowych badan.

Literatura zawierajgca dane dotyczace wiasnosci specyficznych wegli aktywnych i
sposobow ich wykorzystania w inzynierii sSrodowiska jest bardzo obszerna. Zdolno$¢ sorpcyj-
na wegla aktywnego zalezy od wielu czynnikdw: materiatu, z ktérego wegiel jest sporzadzany
1 sposobu jego obrobki, sposobu aktywacji wegla, granulacji, porowatosci, a takze oczywiscie
od warunkow prowadzenia procesu adsorpcji: gtdéwnie od pH roztworu, temperatury i czasu
kontaktu faz. Dodatkowe polepszenie wlasnosci adsorpcyjnych wegla mozna uzyskaé przez
ukierunkowane zmiany budowy chemicznej powierzchni materiatu. Szczegdlnie dobre rezul-
taty daje tzw. impregnacja wegla, tj. wbudowywanie w warstwe powierzchniowg niektorych
pierwiastkow lub nanoszenie na powierzchnie czynng odpowiednich substancji chemicznych,
do ktorych usuwane zanieczyszczenie wykazuje duze powinowactwo. W przypadku rteci sto-
suje si¢ impregnacj¢ np. zwigzkami jodu, srebra, a najcze¢$ciej siarki, co wynika z duzego po-
winowactwa rteci do zwigzkow siarki.

Biorgc pod uwage powyzsze uwarunkowania, w ramach prowadzonych badan poddano
szczegOtowej analizie tacznie 8 rodzajow wegla aktywnego roznigcych si¢ surowcem, z kto-
rego wyprodukowano dany wegiel aktywny, sposobem aktywacji, stopniem granulacji oraz
zawartoscig domieszek (siarki lub jodu). Przy wyborze konkretnych typow wegla aktywnego
do badan kierowano si¢ m.in. wskazéwkami z literatury przedmiotu, do§wiadczeniem zawo-
dowym przedstawicieli przemystu chlor-alkali, dostgpnos$cia i ceng materiatu, a takze mozli-
woscig zastosowania go do immobilizacji drobnoustrojow. W szczegdlnosci obiecujace wy-
dawato si¢ zastosowanie wegli tzw. usiarczonych, tj. z domieszka siarki, ktére powinny by¢
szczegOlnie przydatne do sorpcji rteci, ze wzgledu na jej duze powinowactwo do siarki. Pod-
stawowe witasnosci réznych typow wegla wykorzystanych w badaniach zebrano w tabeli 1.
Izotermy sorpcji rtgci wyznaczano kontaktujac jednakowa ilo$¢ odpowiedniego wegla aktyw-
nego z roztworami chlorku rteci o réznym stezeniu poczatkowym z zakresu 10 — 650 mg
Hg/dm3 dobranym tak, aby uzyska¢ mozliwie szerokie i rtdwnomierne pokrycie linii izotermy
punktami do$wiadczalnymi. Zakres stezenia roztwordow, temperatury i pH odpowiadal w
przyblizeniu amplitudzie zmienno$ci parametréw rzeczywistych §ciekow przemystowych.

Analiza uzyskanych danych do§wiadczalnych pozwolita stwierdzi¢, Ze najlepiej opisu-

je je réwnanie ,,klasycznej” izotermy Langmuira (Rys. 1).
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Tabela 1. Podstawowe wiasno$ci réznych typoéw wegla aktywnego, wykorzystanych w badaniach.

Merck | DGC
POOL | POOL | POOL DG ; - DG
Nazwa ) ) ) i (pyli- | (0.1- | Norit3 i
(1-3) | (1-3)+S | (0.5-1.6) | (1-3)+S sty) 0.5) (1-3)+J
gestosé 43043
usypowa | 400+50 | 400+50 | 510430 | 460+50 | ~300 O_ ~600 | 460+50
[kg/m?]
Ogyeq Ziar-
na 2,39 2,41 0,91 2,21 0,08 | 0,38 431 2,27
[mm]
i?z\g;‘nlaTu- ) siarka ) Siarka ) ) siarka Jod
[% mas ] ~5 >5 ~10 ~5
wegiel . . wegiel | wegiel . wegiel | wegiel
surowiec | drzew- wegiel | wegiel kamien- | drzew tupiny drz. pra- ka-
drzewny | drzewny kokosa .
ny ny ny sowany | mienny

Stosujac to rownanie mozliwe bylo wyznaczenie statych Langmuira (Qn i b), a nastepnie

identyfikacja wspotczynnikow dyfuzji rteci jonowej w ziarnach sorbentu.
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Rys.1. Przyktadowa izoterma sorpcji rteci jonowej Hg®* dla wegla DG(1-3)+S (temp. 20°C, pH = 4)

Kinetyke procesu sorpcji badano mierzgc przebieg zmian w czasie st¢zenia rtgci w danym
roztworze. W tym celu do wielu kolb zawierajacych taka sama porcje adsorbenta dodawano
jednoczesnie po 100 cm® roztworu chlorku rteci o takim samym poczatkowym stezeniu. Licz-
ba kolb o identycznej zawarto$ci odpowiadata liczbie przewidywanych probek, pobieranych
w trakcie procesu (po pobraniu proby z danej kolby nie zwracano jej do wytrzgsarki); tak
wigc kazda kolba odpowiadata okre§lonemu czasowi przebywania. Proces sorpcji przebiegat
w stalej temperaturze i przy stalym pH; wartosci tych parametréw byly identyczne, jak przy
wyznaczaniu izoterm.

W publikacji [1] zaprezentowano tylko czg¢$¢ uzyskanych faktycznie wynikow. Na
podstawie ich analizy stwierdzono, ze najwigksza saturacyjng pojemnos¢ sorpcyjna maja we-
gle o najmniejszej granulacji (Merck pylisty, DGC 0,1-0,5). Jednak ze wzgledu na poprawne

dziatanie projektowanego bioreaktora przeptywowego (mate opory przeptywu w zlozu, moz-

13



liwo$¢ immobilizacji drobnoustrojéw), bardziej korzystny byl wybor do dalszych badan sor-
bentu o mozliwie duzych ziarnach, tzn. wegla DG(1-3)+S lub POOL (1-3)+S, nawet kosztem
pewnego zmniejszenia pojemnosci sorpcyjnej wegla. Z kolei porownanie wynikow dla wegla
typu POOL(1-3) oraz POOL(1-3)+S pozwolito zauwazy¢, ze impregnacja siarkg spowodo-
wala nieznaczny wzrost warto$ci parametru m, ale jednoczesnie zmniejszenie wartosci efek-
tywnego wspotczynnika dyfuzji w ziarnie, D,. Wzrost temperatury powodowal zmniejszenie
maksymalnej pojemnosci obu sorbentéw, jednak wptyw ten byt wyraznie wigkszy w przy-
padku wegla impregnowanego siarka. Swiadczyto to o innym mechanizmie wiazania rteci
przez wegiel usiarczony. Mozna postawi¢ teze, ze w wyniku duzego powinowactwa rteci do
siarki, adsorpcja Hg** na powierzchni wegla z domieszka siarki ma wyraznie charakter che-
misorpcji, w przeciwienstwie do ,,czystej” adsorpcji fizycznej, przewazajacej w przypadku
zwyklego wegla aktywnego; to moze ttumaczy¢ silniejsza zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej
od temperatury w przypadku wegli usiarczonych. Rowniez wzrost wartosci pH roztworu miat
niekorzystny wptyw na przebieg sorpcji. Przy wigkszych wartosciach pH proces przebiegat
wolniej niz w $rodowisku kwasnym; pojemno$¢ sorpcyjna wegla byta takze nieznacznie
mniejsza. Efekt taki zaobserwowano zaré6wno dla wegla usiarczonego, jak i bez impregnacji.

Ostatecznie na podstawie przeprowadzonych w tym etapie badan sformutowano nastepu-
jace wnioski:

e sposrdd 8 przebadanych typow wegla aktywnego, jako wypehienie bioreaktora do
usuwania rteci ze $ciekow najlepszy wydaje si¢ wegiel DG(1-3)+S lub POOL(1-3)+S. Biorac
pod uwage pojemno$¢ sorpcyjng, wspotczynniki dyfuzji, granulacj¢ oraz wytrzymato§¢ me-
chaniczng ziaren, do dalszych badan wybrano wegiel usiarczony DG(1-3)+S;

e impregnacja siarkg nie miata istotnego wptywu na wzrost pojemnosci sorpcyjnej sor-
benta w poréwnaniu z weglem nicusiarczonym, natomiast powodowata zmniejszenie
wspoétczynnika dyfuzji w ziarnie;

e w roztworach o pH = 4 sorpcja rteci zachodzita szybciej, a pojemnos¢ saturacyjna we-
gla byta nieco wigksza niz przy wyzszych wartosciach pH (7 - 9);

e maksymalne pojemnosci sorpcyjne badanych wegli o podobnej granulacji byty zblizo-
ne i przekraczaly 100 mg Hg/g wegla; efektywne wspotczynniki dyfuzji jonoéw Hg?* w
ziarnach sorbentu byty okolo 10 razy mniejsze niz wspolczynnik dyfuzji w wodzie.

W pracy [2], zwigzanej z referatem wygloszonym na 12. Europejskim Kongresie Bio-

technologii, po raz pierwszy przedstawiono koncepcje dziatania zintegrowanej instalacji do

bioremediacji $ciekoOw oraz zaprezentowano uzupetlnione wyniki badan procesu sorpcji rteci
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jonowej na roznych rodzajach wegla aktywnego, bedace rezultatem prowadzonych przez caty
czas prac doswiadczalnych.

Kontynuujac badania, ktére miaty prowadzi¢ do prawidtowego zaprojektowania bioreak-
tora zintegrowanego, rozpoczeto eksperymenty w uktadzie przeptywowym, tzn. w kolumnie
ze zlozem wybranego wegla aktywnego, przez ktére przepuszczano roztwoér chlorku rteci

(Rys. 2).

Rys. 2. Stanowisko do badan parametrow sorpcji rteci w uktadzie przeptywowym

Kolumna, wyposazona w ptaszcz termostatujacy, posiadata kro¢ce wylotowe na czterech po-
ziomach oraz na wylocie; umozliwiato to pobor probek roztworu na réznych wysokosciach
ztoza, w celu lepszego poznania przebiegu procesu sorpcji i analizy rozkladu stezen wzdhuz
wysokos$ci kolumny. Celem eksperymentow byto uzyskanie krzywych przebicia ztoza w od-
niesieniu do rteci jonowej, a na ich podstawie ustalenie efektywnej pojemnosci sorpcyjnej
ztoza 1 wspotczynnikow dyspersji wzdtuznej w zlozu, zbadanie zaleznosci tych parametrow
od natgzenia przeplywu roztworu przez kolumng, jego odczynu pH i stgzenia rteci, a takze
weryfikacja, wyznaczonych wczesniej, parametréw sorpcyjnych wybranego wegla aktywne-
go. Wspodtezynnik dyspersji wzdtuznej, Dy, efektywny wspotczynnik wnikania masy w fazie
cieklej na powierzchni wegla aktywnego, ks, oraz wspotczynnik dyfuzji w ziarnie, Dy, obli-
czano z wykorzystaniem modelu matematycznego procesu, opisanego skrotowo w pracy [4].
W toku prac doswiadczalnych sprawdzono takze, czy praca ztoza i jego parametry nie zmie-
niajg si¢ istotnie przy zmianie kierunku przeptywu cieczy (grawitacyjnie w dot lub pionowo
do gory), gdyz ze wzgledow praktycznych w docelowej instalacji przemystowej $cieki po-
winny przeptywa¢ od dna bioreaktora do géry. Do badan w tym etapie pracy zastosowano
wegiel aktywny usiarczony typu DG(1-3)+S, wybrany jako najlepszy we wczesniejszym eta-
pie badan. Majac na uwadze zastosowanie tego wegla do immobilizacji mikroorganizmow w
procesie bioremediacji, przeanalizowano takze wptyw sktadnikéw pozywki hodowlanej dla

drobnoustrojéw na zdolnos$¢ adsorpcji rteci na badanym weglu. Rezultaty tych prac, jakkol-

15



wiek jeszcze niepelne, zaprezentowano w pracy [3], a nastepnie, po kolejnej fazie badan, w
publikacji [4].

Analizujac krzywe przebicia uzyskane przy zasilaniu kolumny roztworem chlorku rte-
ci od gory i od dotu, stwierdzono, ze przy przeplywie grawitacyjnym cieczy przebicie ztoza
nastepuje wyraznie szybciej. W przypadku zasilania od géry w przekroju poprzecznym ko-
lumny moze wystapi¢ nierbwnomierny rozktad stezenia, a takze sptyw kanatowy, nawet przy
malym nat¢zeniu przeptywu. W takim przypadku w ztozu ma miejsce silna dyspersja wzdtuz-
na, ktorej rezultatem jest wczesniejsze wystgpienie przebicia ztoza (pojawienie si¢ rt¢ci na
wylocie), nawet gdy sorbent nie jest jeszcze catkowicie wysycony. Z punktu widzenia efek-
tywnej pojemnosci sorpcyjnej ztoza, zasilanie od gory jest wiec mniej korzystne. W przypad-
ku zasilania kolumny od dotu nastgpuje rownomierne, w catym przekroju poprzecznym, wy-
pehienie wolnych przestrzeni ztoza roztworem, a czoto cieczy przesuwa si¢, w przyblizeniu,
ttokowo w kolumnie. W tych warunkach niekorzystna dyspersja wzdtuzna niemal nie wyste-
puje, a przebicie zloza zachodzi pdzniej, zwykle dopiero po wysyceniu sorbentu (oczywiscie,
jezeli szybkos¢ przeptywu jest dostatecznie mata w stosunku do szybkos$ci dyfuzji i sorpcji w
ziarnach sorbentu); z punktu widzenia procesu sorpcji zasilanie od dotu jest wigc korzystniej-
sze. Nalezy jednak wzigé pod uwagg, ze w praktyce przemystowej taki sposob zasilania niesie
ze soba ryzyko rozwarstwiania si¢ ztoza, szczegolnie przy wigkszych nat¢zeniach przeptywu
cieczy. Wowczas moze dochodzi¢ do powstawania wolnych przestrzeni w ztozu, kanatlowa-
nia, a nawet wyptukiwania ziaren sorbentu z kolumny. W aparacie doswiadczalnym takie nie-
korzystne zjawiska obserwowano przy przeptywie powyzej 10 BV/h (objetosci ztoza na go-
dzing). Dotychczasowe do$wiadczenia z prowadzeniem procesu bioremediacji wskazywaty,
ze, ze wzgledu na szybkos$¢ reakcji bioredukcji rteci, natezenie przeptywu cieczy nie powinno
przekracza¢ warto$ci 2-3 BV/h, dlatego zdecydowano, ze podczas dalszych eksperymentow w
kolumnach bedzie jednak stosowany kierunek przeptywu cieczy od dotu do gory. Nastepnie
uzyskany doswiadczalnie pgk krzywych przebicia ztoza przy réznych natezeniach przeptywu
cieczy przez kolumng i na réznych poziomach (a wigc przy roznej wysokosci catkowitej zto-
za) pozwolit wyznaczy¢ poszukiwane parametry pracy ztoza. Ich analiza prowadzi do wnio-
sku, ze wraz ze wzrostem nat¢zenia przeplywu cieczy istotnie ro§nie wspotczynnik dyspers;ji
wzdluznej oraz wspotczynnik wnikania masy. Wspotczynnik dyfuzji w ziarnach sorbentu tak-
ze ro$nie, lecz relatywnie znacznie mniej, niz pozostale dwa parametry. Wptyw temperatury
na warunki sorpcji, obserwowany podczas badan, byl zmienny i zalezal od nate¢zenia prze-
ptywu cieczy. Przy duzych nat¢zeniach przeptywu, powyzej 1 ml/min, przebicie nastgpowato

najwczesniej w temperaturze 20°C, a najpézniej] w temp. 40°C, a wiec wzrost temperatury

16



powodowat zwigkszenie efektywnej pojemnosci ztoza. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano
przy matych nat¢zeniach przepltywu (ponizej 0,25 ml/min). W takich warunkach wzrost tem-
peratury prowadzit do szybszego przebicia ztoza, a wigc zmniejszenia efektywnej pojemnosci
ztoza. Efekt taki zwigzany jest zapewne z przeciwstawnym wptywem dwoch zjawisk: dysper-
sji wzdhuznej w ztozu i dyfuzji w porach ziaren sorbentu. Jak wynika z tabeli 2., w niskiej
temperaturze wspotczynnik dyfuzji ma mniejsza warto$¢, a wiec gdy predkos¢ przeptywu
cieczy przez w ztoze jest wtedy duza, jony rteci ulegaja ,,wyptukaniu” z kolumny, zanim zda-

73 pokona¢ droge dyfuzji do wnetrza ziarna 1 wysyci¢ sorbent. O efektywnej pojemnosci

Tabela 2. Zaleznos¢ Dy, ks i D, od temperatury prowadzenia procesu sorpcji

temperatura | D *10° | ke<10° | Dp*10%
[°’c [m%s] | [m/is] | [m?s]
20 2,31 0,76 2,13
30 2,78 1,52 3,41
40 2,64 1,04 7,42

ztoza decyduje wtedy szybkos¢ dyfuzji, a nie faktyczna (rownowagowa) pojemnos¢ sorpcyjna
wegla. Z kolei przy matym natezeniu przeptywu czas przebywania roztworu w ztozu jest do-
statecznie dtugi, aby jony rteci zdgzyly przedyfundowac¢ do wnetrza ziaren i zosta¢ tam zaad-
sorbowane. O efektywnej pojemnos$ci ztoza (i zwigzanym z nig czasem przebicia) decyduje
wtedy nie szybkos$¢ dyfuzji, ale rzeczywista pojemno$¢ wegla aktywnego, malejaca, jak wia-
domo, wraz ze wzrostem temperatury (w przypadku stosowanego tu wegla usiarczonego).
Przy projektowaniu zintegrowanego bioreaktora ze ztozem wegla aktywnego w wigkszej skali
nalezy wiec starannie przeanalizowa¢ i rozwazy¢ ten jednoczesny, przeciwstawny wplyw
szybkos$ci przeplywu cieczy i jej temperatury na przebieg procesu sorpcji i czas przebicia zto-
za, uwzgledniajac konkretne warunki przemystowe. Wptyw pH na proces byt znacznie mniej-
szy. Nizsza warto$¢ (pH=4) pozwalala uzyskac lepsze warunki sorpcji rteci, dzigki czemu
opdznial si¢ moment przebicia ztoza i rosta jego efektywna pojemnos$¢ sorpcyjna. Taki efekt
nie byl pozadany z punktu widzenia prowadzenia zintegrowanego procesu bioremediacji,
gdyz wykorzystywane drobnoustroje wymagaja regulacji wartosci pH na poziomie 7, a wtedy
warunki sorpcji rteci sg mniej korzystne. Na szczgscie, ze wzgledu na stosunkowo niewielki
wptyw pH, odczyn roztworu nie powinien mie¢ istotnego znaczenia w przysztej instalacji.
Koncowe wnioski, jakie sformulowano na podstawie eksperymentow prowadzonych
w kolumnie przeptywowej o réznej wysokosci ztoza i w réznych warunkach procesowych,

byly nastepujace:
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e przy zasilaniu kolumny roztworem od dotu nie wystepuje dyspersja wzdtuzna w fazie
ciektej i warunki procesu sorpcji sg korzystniejsze, jednak przy wyzszych wartoSciach
natezenia przeptywu (powyzej 10 BV/h) moze dochodzi¢ do rozwarstwiania si¢ ztoza
lub wyptukiwania sorbentu z reaktora;

e wystepuje zlozona zalezno$¢ efektywnej pojemnosci ztoza od temperatury 1 nat¢zenia
przeplywu roztworu: w nizszej temperaturze warto$ci wspolczynnika dyfuzji rteci w
ziarnach sorbentu sg mniejsze 1 przy wiekszych natgzeniach przeptywu cieczy przez
kolumng¢ przebicie nastgpuje wczesniej, cho¢ wegiel nie jest jeszcze catkowicie wysy-
cany rtecia; w wyzszych temperaturach i przy mniejszych nat¢zeniach przeptywu
efektywna pojemno$¢ ztoza rosnie, cho¢ graniczna pojemno$¢ sorpcyjna wegla ak-
tywnego spada;

o cfektywna pojemno$¢ ztoza w niewielkim stopniu maleje przy wzroscie pH roztworu,

e wzrost stezenia rteci w roztworze na wlocie do kolumny powodowat wzrost efektyw-

nej pojemnosci ztoza.

Wyniki uzyskane w tej czesci pracy umozliwily szczegélowa analize wzajemnej zalezno-
$ci parametrow operacyjnych procesu sorpcji rteci w kolumnie przeptywowej, wybor opty-
malnych warunkow prowadzenia tego procesu i wyznaczenie jego parametréw kinetycznych.

W publikacji [4], oprocz wynikow badan do$wiadczalnych, zawarto m.in. zatozenia i
sposOb rozwigzania modelu matematycznego procesu adsorpcji rtgci w porach ziarna wegla
aktywnego w ztozu z ciggtym przeptywem cieczy.

Przy formulowaniu opisu matematycznego procesu sorpcji rteci w ztozu wegla
aktywnego wypetniajacego bioreaktor przeplywowy ze zlozem unieruchomionym, nalezy
rozwazy¢ dwa zasadnicze etapy przenoszenia masy: wymian¢ sktadnika miedzy roztworem a
pojedynczym ziarnem sorbentu oraz transport sktadnika wzdluz wysokosci ztoza, w kierunku
przeptywu fazy cieklej. Kazdy z tych procesow czastkowych opisany jest odmiennymi

réwnaniami modelowymi i charakteryzowany jest za pomocg innych parametréw kinetycznych.
Model matematyczny wymiany masy miedzy roztworem a ziarnem sorbentu.

Na drodze jonow (lub atomoéw) rteci pomigdzy glownym strumieniem fazy cieklej, a
powierzchnig ciata stalego wewnatrz porow ziarna sorbentu, gdzie zachodzi wilasciwy proces
adsorpcji, mozna wyr6zni¢ co najmniej dwa etapy: wnikanie masy z rdzenia fazy cieklej do
zewnetrznej powierzchni ziarna przez btonke graniczng po stronie cieczy oraz transport jonu od
powierzchni ziarna do jego wnetrza poprzez roztwdr wypehiajacy pory. Ze wzgledu na

mikroporowata struktur¢ ziarna wegla aktywnego zwykle przyjmuje sig, iz transport masy we
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wngetrzu ziarna odbywa si¢ wylacznie na drodze dyfuzji, natomiast w otaczajagcym roztworze
moze zachodzi¢ zaréwno na drodze dyfuzji jak i konwekcji. Grubo$¢ btonki laminarnej na
powierzchni ziarna jest zalezna od warunkow mieszania fazy cieklej. Jezeli proces prowadzony
jest w uktadzie zamknigtym (typu ,,zbiornik z mieszaniem”), zwykle stosunkowo tatwo uzyskaé
dobre warunki mieszania w fazie cieklej, pozwalajagce na zalozenie statej wartosci stezenia
sktadnika w catej objetosci roztworu, lub nawet na pominigcie oporéw wnikania masy do
powierzchni ciata stalego (przy intensywnym mieszaniu). W takich warunkach decydujacy
wplyw na przebieg catego procesu ma szybko$¢ dyfuzji jonow we wnetrzu ziarna wegla,
charakteryzowana przez wspotczynnik dyfuzji D.

Réwnania bilansu masy dla ziarna sorbentu sformutowano w oparciu o schemat procesu
przedstawiony w publikacji [4]. Podstawowe zalozenia modelu matematycznego byly wiec
nastepujace:

- W roztworze otaczajacym ziarno panujg warunki idealnego wymieszania, a catkowity
opor wnikania masy zlokalizowany jest w btonce granicznej na powierzchni ziarna
sorbentu,

- w blonce granicznej wystepuje nieliniowy gradient stezenia sktadnika,

- transport masy w porach ziarna odbywa si¢ wylacznie na drodze dyfuzji,

- proces adsorpcji na wewngtrznej powierzchni poréw ziarna jest natychmiastowy
(zachodzi znacznie szybciej niz poprzedzajacy go proces dyfuzyjnego transportu
jonow rteci), a na powierzchni ciala statego panujg warunki rownowagi miedzy-

fazowej,

- proces adsorpcji jest izotermiczny,

- roéwnowaga sorpcji opisana jest izotermg Langmuira,

- warto$¢ wspotczynnika dyfuzji w porach jest niezalezna od stgzenia,

- ziarna sorbentu sg kulami o jednakowej $rednicy 1 ggstosci.

Przy zachowaniu powyzszych warunkow bilans sktadnika w roztworze otaczajagcym ziarna

sorbentu wyrazony jest rOwnaniem:

VA Tk, (-, Jaa (1)

a rdwnanie zachowania masy wewnatrz poréw ziarna ma postac:

oc, [1l-¢, 00, 1 0( ,0¢c,
+ =D, 5—|r (2)
ot ( € Jps ot Przorl or

p
gdzie ga jest iloscig masy adsorbatu zaadsorbowanej na jednostke masy adsorbenta, opisang

zalezno$cig izotermy Langmuira:
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g, _ byc, (3)

qu 1+ bA CA
gdzie ba jest stala, a q,, graniczna pojemno$cia rOwnowagowa sorbentu, wlasciwa dla

sktadnika A .
Przy zalozeniu duzej szybkos$ci adsorpcji w stosunku do dyfuzji w porach czastki
mozna wprowadzi¢ zaleznos$¢:

an_an%_ Ds Ao % (4)

ot dc, ot (1+b,c,)’ ot

Podstawienie tej zaleznosci do rownania (2) i odpowiednie przeksztatcenie prowadzi do wy-

razenia.

1412 | PaGump |96 L0 f20C (%)
&y, J(L+b,c,) | ot P rior( ar

Zatozono nastgpujace warunki brzegowe (t >0):

%l g (6a)
ar r=0
oc
£,Dpp G_I‘A = k; (CAO _CAL:Rp ) ' (6b)
r=R,
oraz warunki poczatkowe (t = 0):
c,=0 dla 0<r<R, 7)

Model wymiany masy mi¢dzy roztworem a ziarnem sorbentu, opisany powyzszym uktadem
rownan, rozwigzywano metoda elementu skonczonego w rezimie nieustalonym.

Weryfikacje doswiadczalng modelu przeprowadzono w oparciu o badania kinetyczne
procesu wymiany jonowej prowadzone w uktadzie zbiornikowym z mieszaniem, omowione w
pracach [1] i [2]. Przyktadowy wykres, obrazujgcy porownanie doswiadczalnego i obliczone-
go z modelu przebiegu zmian st¢zenia jonéw rteci w roztworze w warunkach nieustalonych,
w uktadzie zamknigtym (w kolbie), przedstawia Rys. 3. Uzyskano bardzo dobra zgodno$¢ da-
nych eksperymentalnych i obliczonych w calym stosowanym zakresie warto$ci parametrow
operacyjnych procesu.

Wykonanie obliczen modelowych dla procesu nasycania ziarna wegla jonami rteci po-
zwalal przesledzi¢ zmiany rozktadu st¢zenia rteci w wewnetrznych przestrzeniach ziarna sor-
bentu w kolejnych przedziatach czasu. Przyktadowy wynik takich obliczen przedstawiono na

kolejnych rysunkach 4a — 4e.
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Rys. 3. Przebieg zmian st¢zenia rteci w roztworze w czasie sorpcji w uktadzie zamknigtym (punkty —
wartoéci do§wiadczalne, linia — warto$ci obliczone z modelu)

Na wykresach tych mozna zaobserwowac przesuwanie si¢ czota roztworu w glab ziar-
na oraz stopniowe wyrownywanie si¢ gradientu stezenia w porach w obrebie ziarna, az do

uzyskania stanu rownowagi w fazie ciektej.

b) = g

d)

e)

Rys. 4. Rozklad stezenia rteci W ziarnie sorbentu po: a) 45 min., b) 180 min., ¢) 48 godz., d) 96 godz., ) 172
godz. od rozpoczecia procesu sorpcji

Przedstawiony model wykorzystano do identyfikacji wspotczynnikow dyfuzji jonow
rteci Hg2+ oraz rteci elementarnej, Hgo, w porach ziaren wegla aktywnego, na podstawie od-
powiednich danych dos§wiadczalnych. Uzyskane w ten sposéb wartosci wspotczynnikow dy-
fuzji wykorzystano nastepnie w modelu matematycznym kolumny przeptywowej z unieru-

chomionym ztozem wegla aktywnego.
Model wymiany masy w bioreaktorze przeplywowym ze zloiem wegla aktywnego

W przypadku prowadzenia procesu sorpcji rtgci ze strumienia cieczy w bioreaktorze
kolumnowym o dzialaniu cigglym, to znaczy w ukladzie przeptywowym, nie mozna zatozy¢
statej wartosci stezenia sktadnika w catej objetosci fazy ciektej w danej chwili. Ponadto, ze

wzgledu na gorsze warunki mieszania w strumieniu cieczy, wplyw procesu wnikania masy do
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powierzchni ziarna po stronie fazy cieklej na wypadkows szybko$¢ przenoszenia masy jest
wigkszy, niz w uktadach zamknietych z mieszaniem. Istotne sg tez warunki przeplywu roztworu
przez zloze; zwykle mozna je opisa¢ modelem przeptywu tlokowego lub, blizszym
rzeczywistosci, modelem przeptywu tlokowego z natozong dyspersja wzdtuzng, ktoéry mozna
scharakteryzowac za pomocg tzw. wspotczynnika dyspersji wzdhuznej (osiowej), D;. Wartos¢
tego wspotczynnika jest miarg odchylenia rzeczywistego procesu od idealnego przeplywu
ttokowego. ROwnania modelu matematycznego procesu sorpcji w bioreaktorze przeptywowym
ze ztozem unieruchomionym sformutowano w oparciu o schemat procesu przedstawiony na Rys.

5.

. Z+Az

Rys. 5. Schemat procesu wymiany masy w ztozu kolumny jonowymiennej przeptywowej

Przyjeto nastepujace zatozenia upraszczajace:

a) catkowity opor wnikania masy w fazie cieklej zlokalizowany jest w blonce
granicznej na powierzchni ziarna sorbentu; charakteryzowany jest on przez
wspotczynnik wnikania wynikajacy z dyfuzji w kierunku prostopadtlym do
powierzchni ziarna,

b) przenoszenie masy w porach ziarna odbywa si¢ wytgcznie na drodze dyfuzji,

C) adsorpcja na wewnetrznej powierzchni poréw ziarna zachodzi znacznie szybciej niz
poprzedzajacy ja proces transportu sktadnika, a na powierzchni ciala statego panuja
warunki rownowagi miedzyfazowe;,

d) proces adsorpcji jest izotermiczny,

e) rownowaga procesu sorpcji opisana jest izotermg Langmuira,

f) wartos¢ wspotczynnika dyfuzji w porach jest niezalezna od stezenia,

g) ziarna sorbentu sg kulami o jednakowej $rednicy i gestosci,
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h) przeptyw cieczy wzdhuz wysoko$ci kolumny charakteryzowany jest przez dwie
predkosci sktadowe: predkos¢ srednig i predkos¢ dyspersyjna (nie rozwigzywang
numerycznie), ktérg mozna uwzgledni¢ za pomoca wspotczynnika dyspersji
wzdtuznej (osiowej), D

i) stezenie sktadnika w calym przekroju poprzecznym jest jednakowe (brak przeptywu

w Kierunku promieniowym i brak promieniowego gradientu st¢zenia w ztozu).

Wewnatrz ziarna sorbentu wystepuje oczywiscie taki sam mechanizm, jak opisany wczesniej
dla ,,zbiornika”, natomiast od strony przeptywajacej fazy ciektej proces sorpcji w kolumnie
jest ,,widziany” jako transport sktadnika do fazy stalej na drodze wnikania przez btonke gra-
niczng, z szybkos$cig reprezentowang tu przez wspotczynnik dyfuzji w kierunku promienio-

wym, D, . Uwzgledniajac to, mozemy réwnanie bilansowe dla sktadnika A w fazie cieklej

zapisa¢ w postaci:

2
a&maﬂ:%lﬁ(r%jmﬁ—% ®)
ot oz ror\ or oz
Warunki brzegowe przyjmujg postac: (t >0),
- dla ziarna:
1) %l - (%)
ar r=0
2) c, ciagle w dziedzinie obliczeniowej

Warunek (9a)-2) jest rownowazny rowno$ci dwoch strumieni na granicy faz ciato state-
ciecz: jeden wynikajacy z dyfuzji od powierzchni kulki do jej wnetrza, a drugi - z wnikania od
cieczy do powierzchni kulki:

oc oc
A arA . = kfcol (CAO_CA|r=Rp):_DAR 5: . ’ (9b)
- dla wlotu do kolumny:
oc
-D, aZA B = v, (CAo—CAL:O) (10a)
- dla wylotu z kolumny:
L (10b)
oz |,
Warunki poczatkowe (t =0):
c,=0 dla 0<r<R, (11a)
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c,=0 dla 0<z<L (11b)

Problem wymiany masy w bioreaktorze przeptywowym rozwigzywano metoda ele-
mentu skonczonego w rezimie nieustalonym.

Dalszy rozwdj modelu bioreaktora przeptywowego przewidywat uwzglednienie za-
rowno dziatania kolumny, w ktorej nie wystepowaly aktywne drobnoustroje (zachodzit jedy-
nie proces sorpcji rteci jonowej na weglu aktywnym), jak rowniez ztoza, w ktorym immobili-
zowano zywa biomase, jednocze$nie redukujaca Hg?* do HgP. Dla doswiadczalnej weryfikacji
tego drugiego przypadku konieczne bylo wczesniejsze wyznaczenie parametrow rownowa-
gowych i kinetycznych procesu sorpcji rteci metalicznej Hg® przez wegiel DG(1-3)+S, a takze
parametry Kinetyczne reakcji bioredukc;ji rteci przez Pseudomonas putida.

W dostepnej literaturze naukowej bardzo nieliczne sg prace dotyczace sorpcji rteci me-
talicznej przez wegiel aktywny. Sporadycznie natrafi¢ mozna na publikacje opisujgce badania
procesu sorpcji Hg® z fazy gazowej (glownie z gazéw spalinowych), natomiast zupehie brak
jest doniesien zajmujacych si¢ wodnymi roztworami rteci metalicznej. Jedng z przyczyn tego
stanu rzeczy sg zapewne trudnosci eksperymentalne, zwigzane z bardzo matg rozpuszczalno-
$cig rteci metalicznej w wodzie, w umiarkowanej temperaturze. Jednak nawet te nieliczne,
wspomniane prace wskazuja, ze zdolno$¢ sorpcyjna wegla aktywnego w odniesieniu do rteci
metalicznej jest znacznie mniejsza niz w przypadku jej formy jonowej. W ramach opisywa-
nych tu badan przeprowadzono seri¢ eksperymentow, majacych na celu wyznaczenie parame-
tréw procesu sorpcji Hg na wybranym weglu aktywnym.

Ze wzgledu na bardzo mala rozpuszczalno$¢ rteci metalicznej] w wodzie nie bylo
mozliwos$ci uzyskania warto$ci pojemnosci sorpcyjnej wegla aktywnego czy wyznaczenia
izoterm sorpcji Hg® w ,,klasyczny” sposéb, w termostatowanych kolbach, z ustalona poczat-
kowa objetoscig 1 stgzeniem roztworu. Konieczne wigc bylo opracowanie nowej techniki ba-
dan takiego procesu. Poszukiwania prowadzono w dwoch kierunkach:

- zwickszenia zawartosci rteci metalicznej zawieszonej w fazie ciekte;j,

- prowadzenia sorpcji w mikro-kolumience przeptywowej, w uktadzie cyrku-
lacyjnym, co umozliwiatoby zastosowanie znacznie wigkszych ilosci roz-
tworu kontaktujacego si¢ z ta samg probka wegla, niz w przypadku , kla-
sycznej” metody, w ukladzie zamknigtym, w kolbach o niewielkiej pojem-
nosci.

Oczywiscie byto sprawg dyskusyjna, czy faze¢ ciekla, zawierajacg zwigkszong ilo$¢ rteci w

stosunku do warto$ci jej granicznej rozpuszczalno$ci w danej temperaturze, mozna nazwac
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roztworem — nalezatoby raczej mowi¢ o ,,mikrozawiesinie” czy ,,mikroemulsji”. Jednak po
pierwsze - byt to jedyny praktyczny sposob, aby przy posiadanej aparaturze laboratoryjnej i
analitycznej uzyska¢ dane na temat mozliwosci sorpcyjnych zloza wegla aktywnego w odnie-
sieniu do rteci metalicznej, a po drugie — w rzeczywistym bioreaktorze, w ktorym zachodzi¢
mial proces bioremediacji, wydzielana do fazy ciektej - w wyniku bioredukcji przez drobnou-
stroje - rtg¢ metaliczna takze tworzy wtasnie takg mikrozawiesing.

Uzyskane rezultaty zmudnych badan rdwnowag sorpcji zebrano w tabeli 3. Dane w niej
zawarte wskazuja, ze wraz ze wzrostem temperatury od 5 do 50° C pojemnos$¢ saturacyjna
wegla w odniesieniu do HgP spada blisko dziesigciokrotnie. Wprawdzie jakosciowo taki efekt
byt fatwy do przewidzenia, ale duza warto$¢ stanowia uzyskane dane ilosciowe, niedostgpne
w literaturze, a konieczne do prawidtowego zrozumienia i opisu procesu oraz projektowania
instalacji do bioremediacji rteci. Pojemno$¢ sorpcyjna badanego wegla DG(1-3)+S w przy-
padku sorpcji rteci metalicznej byta wyraznie mniejsza (co najmniej pigciokrotnie) niz jono-
wej i wynosita $rednio 19,7 mg Hg%g wegla, w temperaturze 30° C. Z badan kinetycznych
wynikalo, ze szybko$¢ sorpcji atoméw Hg? byta podobna jak Hg?".

Uzyskanie tych danych miato charakter nowatorski i, ze wzglgdu na liczne trudnosci w
prowadzeniu eksperymentéw z rtecig metaliczng, okupione zostalo duzym i dlugotrwatym
wysitkiem. Pozwalato to jednak na wyciagnigcie waznych wnioskow, ktdre nalezato wziaé
pod uwage projektujac zintegrowany bioreaktor z unieruchomionym ztozem wegla aktywne-

go.

Tabela 3. Wartoéci parametréw rownania izotermy Langmuira dla sorpcji Hg® przez wegiel DG(1-3)+S

Temperatura
ey 5 | 15 | 25 | 35 | 50
Gm 71,79|35,36 | 21,19 | 17,42 | 6,21
[mg/g]
b 821 | 4,55 | 11,15 | 24,41 | 26,53

W pézniejszej fazie badan, gdy dysponowano juz wynikami eksperymentow prowadzo-
nych w kolumnach przeptywowych z immobilizowanymi drobnoustrojami, przeprowadzono
takze obliczenia weryfikujace przedstawiony model dla szeregu krzywych przebicia uzyska-
nych w pracujacym bioreaktorze doswiadczalnym, w skali laboratoryjnej, w r6znych warun-
kach, zaréwno dla rtgci w formie jonowej, jak 1 dla rteci elementarnej. Sposrod wartosci pa-
rametréw wystepujacych w modelu nastgpujace zostaty uzyte w obliczeniach jako ,,pewne”
(wyznaczone w osobnych eksperymentach lub podane przez producenta wegla aktywnego):

- wspotezynniki izoterm sorpcji Langmuira dla Hg®* i HgP,
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- porowatos$¢ ztoza,

- porowato$¢ ziarna,

- wysokos¢ ztoza,

- efektywny promien ziarna,

- stezenie rteci w cieczy na wlocie do bioreaktora,

- predko$¢ osiowa ,,na pusty aparat”.
Pozostate parametry, to znaczy:

- wspotczynnik dyspersji wzdtuznej, D,

- wspotczynnik dyfuzji promieniowej, D, ,
- wspotczynnik dyfuzji w porach sorbentu, D_,

obliczano poprzez optymalne dopasowanie modelu do eksperymentalnej krzywej przebicia.
Uzyskano bardzo dobra zgodnos¢ wynikow obliczen z danymi doswiadczalnymi w ca-

tym zakresie zmiennos$ci parametrow operacyjnych. Umozliwito to pozniej zastosowanie

przedstawionego modelu do przewidywania i symulacji pracy bioreaktora w skali przemy-

stowe;.
Badania procesu zintegrowanego w skali laboratoryjnej

W publikacji [5] oraz [6] zaprezentowano wyniki badan zintegrowanego procesu bio-
logicznego unieszkodliwiania rteci jonowej obecnej w roztworze wodnym przez zywe bakte-
rie immobilizowane na we¢glu aktywnym w laboratoryjnym bioreaktorze przeptywowym, w
réznych warunkach procesowych. Celem calego etapu prac z udziatem aktywnych drobnou-
strojow byto:

- optymalizacja sktadu pozywki dla drobnoustrojow zasiedlajacych ztoze wegla ak-
tywnego w kolumnach doswiadczalnych pod katem uzyskania jak najlepszej efektywnosci
bioredukcji rteci;

- zbadanie wptywu sktadnikow dobranej pozywki na proces sorpcji rtgci przez wegiel
aktywny;

- Ustalenie wptywu obecnosci i stezenia soli NaCl w roztworze na skutecznos$¢ biopro-
cesu, ze wzgledu na wystgpowanie w $ciekach przemystowych pochodzacych z instalacji
chloro-alkali do$¢ duzych ilosci nieroztozonej solanki;

- poréwnanie efektywno$ci metody zintegrowanej i pracy bioreaktora ze zlozem wegla

aktywnego jako sorbentu i jednocze$nie nosnika dla immobilizacji drobnoustrojéow z efek-
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tywno$cig bioreaktora wypetnionego jedynie porowatym pumeksem bez wilasnosci sorpeyj-
nych;

- ostateczna weryfikacja, w warunkach laboratoryjnych, stusznosci koncepcji zinte-
growanej technologii unieszkodliwiania rtgci na drodze jednoczes$nie zachodzacej w tym sa-
mym bioreaktorze sorpcji i biotransformacji, poprzez zastosowanie w badaniach rzeczywi-
stych $ciekow przemystowych, pochodzacych z Zakladéw Chemicznych w Tarnowie. To
ostatnie zagadnienie zostato omoéwione w publikacji [6].

Jako podstawowe medium pozywkowe w hodowlach szczepdéw bakterii wykorzysty-
wanych do bioremediacji rteci stosuje sie¢ zwykle podtoze potsyntetyczne wzbogacone, ktore-
go podstawowymi sktadnikami jest ekstrakt drozdzowy i sacharoza. Ekstrakt drozdzowy, ze
wzgledu na swoj zlozony sklad, tzn. aminokwasy, peptydy, rozpuszczalne w wodzie witami-
ny, zasady pirymidynowe i purynowe, sole mineralne oraz glukoze, jest dla drobnoustrojow
jednoczesnie zrédtem zwiazkow azotu, wegla organicznego oraz witamin z grupy B, sacharo-
za natomiast stanowi glowne Zrédlo wegla. Ze wzgledu na wlasnosci tych substancji, zacho-
dzita obawa, ze ich obecno$¢ w roztworze przeptywajacym przez bioreaktor moze negatywnie
wplywacé na wlasnosci sorpcyjne wegla i kinetyke adsorpcji rteci. Z punktu widzenia projek-
towanej technologii bioremediacji waznym zagadnieniem bylo wigc prawidtowe dobranie
sktadu pozywki i szybkosci jej dozowania podczas procesu. Zgodnie z zalozeniami, wegiel
aktywny, stosowany jako wypelnienie bioreaktora, miat stuzy¢ nie tylko jako materiat no$ny
dla immobilizacji drobnoustrojow, ale rowniez miat spetnia¢ funkcje sorbentu, zwiekszajgc
przez to efektywnos$¢ usuwania rtgci z roztworéw wodnych. Ilos¢é pozywki i stezenia sktadni-
kéw musiaty by¢ wiec dobrane tak, aby z jednej strony uniknaé zablokowania i nadmiernej
dezaktywacji ztoza, a drugiej - zapewni¢ prawidlowy rozwoj i aktywnos¢ drobnoustrojow w
toksycznym $rodowisku. Badania prowadzone byty wigc dwutorowo: rownolegle sprawdzano
rozne warianty pozywek pod katem uzyskania duzej aktywnosci bakterii 1 ich odpornosci na
fluktuacje stezenia rtgci w roztworze, oraz wptyw tych pozywek na wtasnos$ci sorbentu wy-
petniajacego bioreaktor.

Poczatkowo eksperymenty prowadzono stosujac wspomniane powyzej typowe podto-
ze wzbogacone, zmieniajgc w nim zawarto$¢ ekstraktu drozdzowego, sacharozy i NaCl.
Stwierdzono, ze sktadniki te, jezeli wystepuja w ilosciach zaspokajajacych potrzeby drobnou-
strojow, maja wyraznie niekorzystny wptyw na proces: zmniejszaja istotnie szybko$¢ adsorp-
cji raz pojemnos$¢ sorpcyjng ztoza. Efekt ten byt wyraznie widoczny przy poréwnaniu stezenia
rteci na wylocie z dwoch kolumn, w ktorych zachodzita ,,czysta” adsorpcja (bez obecnos$ci

drobnoustrojow): efektywno$¢ procesu usuwania rtgci jonowej z roztworu byta znacznie
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mniejsza w kolumnie zasilanej roztworem pozywki niz tam, gdzie strumien wlotowy zawierat
wylacznie chlorek rteci. Wobec takiego zjawiska podjgto probe zastosowania pozywek 0 in-
nym sktadzie podstawowym. Alternatywnym rozwigzaniem dla medium wzbogaconego sa
pozywki syntetyczne, sporzadzone z doktadnie okreslonych zwiazkow chemicznych, o zna-
nym sktadzie jako$ciowym 1 ilosciowym (w przeciwienstwie do ekstraktu drozdzowego). Sa
one okreslane jako podtoza minimalne, ze wzgledu na to, ze zawsze zawieraja tylko podsta-
wowe sktadniki niezb¢dne do zycia danego organizmu w minimalnych, niezbe¢dnych ilo-
sciach. W omawianych badaniach zastosowano podtoze mineralne M9, zawierajace jako zro-
dto wegla glukoze lub, dla poréwnania lub, alternatywnie, octan sodu. Przy zastosowaniu obu
odmian medium minimalnego efektywnos$¢ procesu bioredukcji rteci byta wyzsza niz w przy-
padku medium wzbogaconego. Srednie wartosci stezenia Hg obserwowane na wylocie z bio-
reaktoré6w wynosity ponizej 0,1 mg/dm® (przy stezeniu wlotowym do 16 mg Hg®*/dm®), co
oznaczato efektywnos$¢ bioredukcji na poziomie ok. 99%. W obu przypadkach bioreaktory
pracowaly stabilniej; liczebno$¢ mikroorganizméw w trakcie trwania catego eksperymentu
(ok. 600 godzin) utrzymywata si¢ na statym poziomie, niezaleznie od toksycznosci srodowi-
ska. W przypadku bioreaktoréw zasilanych pozywka zawierajacg glukozg¢ niezbedne byto
dwukrotne usuwanie (wyptukiwanie) nadmiernie wzrastajacej biomasy, blokujacej przeptyw
roztworu przez ztoze. Po uptywie 500 godzin w jednym z dwdch rownolegle pracujacych bio-
reaktoréw nastgpito przebicie ztoza i zakofczenie procesu. Bioreaktory zasilane medium oc-
tanowym pracowaly nieprzerwanie bez zadnych komplikacji, az do momentu zakonczenia
eksperymentu, to jest do ok. 600. godziny procesu.

Poréwnano réwniez przebieg procesu w bioreaktorach zasilanych mineralnym me-
dium minimalnym z procesem referencyjnym, w ktérym wykorzystywano wspomniang wcze-
$niej zoptymalizowang pozywke wzbogacong. W przypadku stosowania pozywki mineralnej
czas przystosowania drobnoustrojéw po inokulacji kolumny do nowych warunkow $rodowi-
ska byt dtuzszy, niz przy pozywce wzbogaconej; w przypadku podtoza octanowego pelng ak-
tywno$¢ bioredukcji szczep osiggat dopiero po ok. 200 godzinach od rozpoczecia ekspery-
mentu. Po tym czasie efektywnos$¢ procesu bioremediacji byta jednak znacznie wigksza niz
przy medium wzbogaconym: wylotowe stezenie rteci spadato do poziomu ok. 50 pg/dm?, na-
wet przy stezeniu na wlocie dochodzacym do 16 mg/dm?®, co daje stopien oczyszczenia roz-
tworu bliski 100%. Podobne wyniki uzyskano dla podtoza glukozowego i octanowego, jednak
zaletg tego ostatniego jest brak wystgpowania nadmiernego przyrostu biomasy, a tym samym

mozliwo$¢ dtuzszej i stabilniejszej pracy ztoza.
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W toku badan nie zaobserwowano negatywnego wptywu stezenia NaCl w $Sciekach na
proces bioremediacji (do stezenia 40 g NaCl/dm®), co jest wazne z uwagi na fakt, iz $cieki z
zaktadow chloro-alkali moga zawiera¢ znaczne ilosci solanki. Znaczny wptyw na skuteczno-
$ci procesu bioredukcji rteci miato natomiast natezenie przeptywu strumienia cieczy przez ko-
lumne; najwyzsza skutecznos$¢ osiggni¢to przy natgzeniu 1,6 BV/h.

Punktem wyjscia do realizacji calego ciaggu omawianych tu badan, byta teza, ze inte-
gracja procesu sorpcji rteci jonowej, procesu bioredukcji oraz sorpcji rtgci metalicznej (zre-
dukowanej) w jednym bioreaktorze jest mozliwa i pozwoli na istotne zwigkszenie efektywno-
$ci usuwania rteci z roztworoOw wodnych w porownaniu z rozwigzaniem wczesniej znanym,
polegajacym jedynie na bioredukeji Hg®*. Modyfikacja bioreaktora miata polega¢ na zasta-
pieniu ztoza pumeksu — granulatem wegla aktywnego, ktory moglby petni¢ rolg zar6wno no-
$nika dla drobnoustrojéw, jak i1 sorbentu dla roznych form rteci. Ostateczng odpowiedz na py-
tanie o sens i celowo$¢ takiej modyfikacji mogto da¢ tylko porownanie pracy - w takich sa-
mych warunkach - dwoch bioreaktoroéw, roznigcych si¢ jedynie rodzajem wypetnienia. Takie
eksperymenty przeprowadzono, a przyktadowy przebieg jednego z nich przedstawiono na
Rys. 6.
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4 Bioreaktor ze zlozem pumeksu
164 Bioreaktor ze zlozem wegla aktywnego
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Rys. 6. Porownanie przebiegu procesu bioremediacji rtgci jonowej z roztworu wodnego w dwdch bioreaktorach:
ze ztozem pumeksu i ze ztozem wegla aktywnego DG(1-3)+S (bioreaktor zintegrowany)

Jak tatwo zauwazy¢, do ok. 600. godziny procesy w obu kolumnach przebiegaty bar-
dzo podobnie. W tym czasie stezenie wlotowe rteci stopniowo zwigkszano z 1,5 mg/dm3 do 8
mg/dm?, uzyskujac w obu bioreaktorach niemal takie samo stezenie na wylocie z kolumny
oraz podobng zawarto$¢ biomasy w ztozu. Nastgpnie skokowo zwigkszono stezenie wejécio-
we rteci do 18 mg/dm?, symulujac szokowe obciazenie bioreaktora, ktore moze zdarzyé sie w
praktyce przemystowej, np. w wyniku awarii. Po tej gwattownej zmianie, w bioreaktorze wy-
pelnionym pumeksem doszto do przebicia ztoza 1 praktycznie catkowitego wymycia biomasy;

proces bioremediacji zostal przerwany, a st¢zenie rtgci na wylocie osiagngto warto$¢ 12-14
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mg/dm?>. W tym samym czasie bioreaktor z mikroorganizmami immobilizowanymi na weglu
aktywnym pracowal nadal stabilnie, zachowujac co najmniej 97% zdolno$¢ usuwania rtgci ze
Sciekow. Przejsciowy wzrost stezenia na wylocie do ok. 500 pg/dm?® byt stosunkowo niewiel-
ki i krotkotrwaty. Eksperyment ten wykazal, ze bioreaktor zintegrowany umozliwia prowa-
dzenie procesu usuwania rtgci Z roztworu w zakresie znacznie wyzszych stezen niz bioreaktor
z pumeksem, a dodatkowo jest znacznie bardziej ,,elastyczny”, odporny na nagle, skokowe
zmiany st¢zenia rteci w strumieniu wlotowym. W chwili gwattownego wzrostu stezenia we-
giel aktywny sorbuje nadmiar rtgci jonowej, petniac role struktury buforowej. Rtg¢ zgroma-
dzona na powierzchni sorbentu moze by¢ stopniowo zuzywana przez drobnoustroje w czasie,
gdy toksyczno$¢ przeptywajacego strumienia cieczy spada. Stanowi to dodatkowg zalete
uktadu, gdyz, jak wynika z wczeéniejszych badan, wszelkie gwaltowne zmiany stezenia rteci,
zarowno w gore, jak i w dot, sa niekorzystne dla aktywnosci drobnoustrojow i obnizaja efek-
tywno$¢ metody. Buforowe, usredniajgce dzialanie wegla aktywnego pozwala zredukowac to
niebezpieczenstwo 1 utrzymaé¢ wysoka wydajnos¢ bioreaktora nawet w zmiennych warun-
kach. Ponadto, jak dowodza przeprowadzone wczesniej badania, wybrany wegiel aktywny
jest bardzo dobrym materiatem do immobilizacji drobnoustrojow: warstwa biofilmu ro$nie na
jego powierzchniach szybko i jest znacznie mniej podatna na wymycie ze ztoza niz w przy-
padku pumeksu, nawet przy duzych natezeniach przeptywu cieczy. Wszystkie te obserwacje i
wnioski pozwolity stwierdzi¢, ze integracja procesu bioredukcji rteci i jej sorpcji w tym sa-
mym ztozu, prowadzi do znacznego zwigkszenia efektywnosci metody, wigkszej odpornosci
uktadu na fluktuacje wlotowego stezenia rteci i mozliwos$ci skutecznej pracy bioreaktora przy
znacznie wyzszych warto$ciach stezenia rtgci w Sciekach.

Dla ostatecznego sprawdzenia skuteczno$ci usuwania rteci z rzeczywistych $ciekow
przemystowych, w tej samej aparaturze badawczej, na zakonczenie prac laboratoryjnych
przeprowadzono rowniez eksperymenty z wykorzystaniem surowych $ciekow pochodzacych
z dwoch polskich instalacji chloro-alkali: jednej w Zaktadach Azotowych w Tarnowie-
Moscicach, drugiej w Zakladach Chemicznych ,,Rokita” S.A. w Brzegu kolo Wroctawia.
Dwie kolumny, w ktorej prowadzono wczesniejsze badania bioremediacji $cieckow modelo-
wych, zasilano w ciagu 35 dni trwania eksperymentu Sciekami rzeczywistymi o ,,naturalnie”
zmiennych parametrach; odpowiednie porcje tych $ciekow przywozono kilkakrotnie z w/w
zakladow. Zawarto$¢ rteci Hg?* w tych roztworach zmieniata sic w zakresie 2,5 — 6,45
mg/dm?. Eksperyment prowadzono w dwoch wariantach: poczatkowo wprowadzajac do ko-
lumny surowe $cieki bez zadnej obrobki wstepnej, a nastepnie poddajac je wstepnemu utle-

nianiu za pomocg NaOCI i usuni¢ciu resztkowego chloru za pomocg NaHSOj3. Dziatanie sil-
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nym utleniaczem pozwolito przeprowadzi¢ wszystkie formy rteci ewentualnie obecne w su-
rowych $ciekach do postaci jonowej, a wiec podlegajacej bioredukcji przez bakterie obecne w
ztozu. Takie przygotowanie probek pozwolito na niemal dwukrotne obnizenie st¢Zenia rtgci
na wylocie z bioreaktora, z ok. 200 pg/dm?®, do wartosci ponizej 100 pg/dm®. Wyniki tych
eksperymentdw ostatecznie potwierdzity skuteczno$¢ proponowanej technologii bioremedia-

cji i otworzyly droge do jej zastosowania w skali przemystowej.
Badania procesu zintegrowanego w skali przemystowej

W publikacji [7] przestawiono zatozenia, budowe i wyniki wielomiesigcznej pracy
zintegrowanej instalacji do usuwania rteci ze Sciekow przemystowych, zaprojektowanej we-
dhug wskazan ptynacych z wczesniej opisanych badan i uruchomionej poczatkowo jako insta-
lacja do$wiadczalna na Wydziale Produktow Chlorowych Zaktadow Azotowych w Tarnowie-
Moscicach. Najwazniejsze cele naukowe przeprowadzonych w tym czasie badan byty nastg-
pujace:

- praktyczne zastosowanie metody bioremediacji rteci w $ciekach pochodzacych z
polskiego zaktadu chloro-alkali wykorzystujacego metod¢ amalgamatows, w rzeczywistych
warunkach przemystowych;

- okres$lenie optymalnych warunkow procesu bioremediacji rteci w zintegrowanej in-
stalacji z unieruchomionym zlozem wegla aktywnego w duzej skali oraz sprawdzenie sku-
tecznosci tej technologii w warunkach zaktadu przemystowego, w dtugim przedziale czasu,

- poréwnanie w polskich warunkach skutecznos$ci technologii pierwotnie opracowanej
przez GBF z metoda zintegrowana, faczacg proces sorpcji i bioredukcji rtgci w jednym apara-
cie,

- pordwnanie skutecznos$ci procesu bioredukcji rteci w skali laboratoryjnej 1 przemy-
stowej oraz okreslenie wptywu powigkszania skali na zintegrowany proces sorpcji i bioreme-
diacji rteci ze $ciekow,

- poréwnanie skutecznosci i1 kosztow stosowanej dotychczas w polskich zaktadach
chemicznych metody unieszkodliwiania rtgci w $ciekach metoda redukcji hydrazyng z testo-
wang metoda biologiczna,

- rozwinig¢cie modelu matematycznego procesu sorpcji i bioredukcji rteci dla bioreak-
tora w skali przemystowej, préba werytikacji modelu oraz zastosowania go do symulacji pro-
cesu w bioreaktorze zintegrowanym.

Przed przystapieniem do budowy i uruchomienia instalacji przemyslowej zaszta po-

trzeba uzupeknienia niektérych danych wyznaczanych wczesniej. Szczegdlnie dotyczylo to
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rodzajow wegla aktywnego, ktore miaty by¢ zastosowane w bioreaktorze. Ze wzgledu na nie-
dostgpno$¢ na rynku wegli usiarczonych, wybranych jako najlepsze w fazie badan laborato-
ryjnych, konieczne byto sprawdzenie wlasnosci sorpcyjnych innych typoéw wegla, dostgpnych
w ilosciach przemystowych na rynku. W wyniku tych badan dla bioreaktora zintegrowanego
wybrano koks aktywny KA(2,5-5), o uziarnieniu 2,5-5 mm i gestosci nasypowej 470 kg/m?,
ktorego wlasnosci nie odbiegaty znacznie od wlasnosci wegla DG(1-3)+S. W zakresie tempe-
ratury 15-30°C, co odpowiada przeciegtnym warunkom pracy bioreaktora przemyslowego,
wykazywal on wysokg pojemno$¢ saturacyjng, ok. 180 mg Hg/g. Ponadto wegiel ten charak-
teryzowata wysoka porowato$¢ ziaren (57%), duze uziarnienie (2,5-5 mm), stosunkowo mata
gestos¢ usypowa oraz duza wytrzymatos¢ mechaniczna ziaren. Ponadto, zgodnie z danymi
producenta, koks KA(2-5) stosowany jest jako sorbent w instalacjach oczyszczania $ciekow.
Z tych wzgledow oceniono, ze stanowi on dobry materiat na wypetienie bioreaktora w insta-
lacji do bioremediacji rteci, gdyz powinien by¢ tatwo zasiedlony przez drobnoustroje, a ztoze
o duzej porowatos$ci nie bedzie powodowac¢ nadmiernych oporow przeptywu $ciekow.
Jednocze$nie z pracami laboratoryjnymi prowadzono badania monitoringowe sktadu
sciekow pochodzgcych z hali elektrolizy Wydziatu Produktow Chlorowych ZAT, w celu ana-
lizy zakresu zmienno$ci pH oraz st¢zenia réznych form rteci, chloru i chlorkow w czasie
normalnej dziatalno$ci produkcyjnej Wydziatu. Okazato si¢, ze ze wzgledu na specyfike za-
ktadu i samej instalacji (stare, w duzym stopniu wyeksploatowane urzadzenia, ulegajace sto-
sunkowo czesto awariom) sktad Sciekow przeznaczonych do biologicznego oczyszczania z
rteci ulega znacznym wahaniom dobowym. Zagadnienia dotyczace budowy, eksploatacji i

oceny pracy instalacji przemystowej zostaty szerzej oméwione w punkcie 2.2¢).
Model matematyczny procesu zintegrowanego

Dysponujgc wynikami pomiaréw prowadzonych z udziatem drobnoustrojow zaréwno
w kolumnie laboratoryjnej, jak i w bioreaktorze przemystowym, rozwinig¢to takze opisany
cze$niej model matematyczny zachodzacego tam procesu. Zagadnienie to przedstawiono
szczegbtowo w kolejnej publikacji [8].

Przy formulowaniu opisu matematycznego zintegrowanego procesu bioremediacji rtgci
ze Sciekow w ztozu wegla aktywnego z immobilizowanymi w nim drobnoustrojami, nalezy
rozwazy¢ trzy zasadnicze etapy: przenoszenie masy, adsorpcje rteci na powierzchni wegla
aktywnego 1 proces bioredukcji rtgci jonowej przez drobnoustroje. Na etap przenoszenia masy
sktada si¢ wymiana sktadnika mi¢dzy roztworem a ziarnem sorbentu oraz transport sktadnika

wzdhuz wysokosci ztoza, w kierunku przeptywu fazy cieklej. Te dwa czastkowe etapy procesu
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sorpcji rteci na zlozu zostaly uwzglednione w modelu przedstawionym wczesniej |
opublikowanym w pracy [4].

Dodatkowo, ze wzgledu na to, iz w ztozu unieruchomione sg aktywne drobnoustroje, na
powierzchni sorbentu zachodzi oprocz adsorpcji — reakcja bioredukcji, w ktorej substratem jest
rte¢ w formie jonowej, a produktem — rte¢ metaliczna. Obie formy dyfunduja w fazie cieklej
zawartej w porach ziaren 1 jednoczes$nie sg sorbowane przez wegiel aktywny, jednak parametry
tych proceséw dla Hg*" i Hg® maja rozne wartosci.

W opracowanym modelu matematycznym procesu bioremediacji rteci zachodzacego w
ztozu wegla aktywnego, w ktorym wystepuja immobilizowane, aktywne drobnoustroje zdolne
do bioredukcji Hg*, uwzgledniono wymienione powyzej trzy podstawowe mechanizmy, majace
wptyw na koncowy efekt dziatania bioreaktora zintegrowanego.

Przy formutowaniu modelu matematycznego procesu bioremediacji przyjeto zatozenia
analogiczne, jak w poprzedniej wersji modelu, dodajac nowe, méwiace, ze:

- reakcja biologicznego usuwania rteci jonowej odbywa sie¢ tylko w porach sorbentu z
szybkoscig zalezng od lokalnego st¢zenia rtgci jonowej wzdhuz promienia kulki, przy czym

szybkos¢ reakcji bioredukcji jest opisana zaleznoscia

Vmax pbi
R, = (12)
Y1+ K Ie +(c /K, )

Rownanie to, opisujace kinetyke biotransformacji rteci wedtug modelu Haldane’a (model z
inhibicjg substratem), zmodyfikowanego przez Yano i Koga w 1989 r., uwzglednia¢ ma fakt,
iz w zlozu wegla aktywnego wypetiajagcego bioreaktor zachodzi nie tylko sorpcja rteci
jonowej, ale takze reakcja bioredukcji Hg?* do HgP, oraz sorpcja powstajacych atomow rteci.
Poniewaz kinetyka i rownowaga procesu sorpcji rteci elementarnej jest inna niz jonowej, jony
ng+ traktowane sg tu jako substrat, jednoczes$nie ulegajacy sorpcji na weglu 1 zuzywany w
reakcji, natomiast atomy Hg’ traktowane sa jako produkt reakcji bioredukeji, jednoczesnie
sorbowany przez wegiel i ew. dyfundujacy na zewnatrz ziarna. Reakcja jest nieodwracalna 1
zachodzi wedlug prostego schematu A— B. Jezeli w zlozu nie wystepuja aktywne
drobnoustroje, to Rx=0 i model opisuje wtedy proces ,,czystej” sorpcji rteci jonowej na weglu
aktywnym w bioreaktorze przeptywowym.

Problem wymiany masy w kolumnie adsorpcyjnej, opisany uktadem réwnan modelo-
wych, rozwigzywano metodg elementu skonczonego w rezimie nieustalonym przy uzyciu po-

dejscia ,,dwuskalowego”: roéwnania opisujace procesy zachodzace w skali ,,mikro” byty roz-
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wigzywane jako transport dyfuzyjny i adsorpcja z reakcja biochemiczng w jednowymiaro-
wych dziedzinach obliczeniowych, odpowiadajacych kierunkowi promieniowemu w pojedyn-
czych kulkach adsorbentu, natomiast dla zjawisk w skali ,,makro” réwnania zachowania pe-
du, rownanie cigglosci oraz konwekcyjnego ruchu masy dla poszczegolnych sktadnikéw byty
rozwigzywane w klasyczny sposob, jako transport tych wielkosci wzdtuz wysokosci ztoza po-
rowatego. Poniewaz istnieje sprze¢zenie zwrotne mi¢dzy rownaniami w skali ,,makro” i w ska-
li ,,mikro”, objawiajace si¢ wystgpowaniem st¢zenia ¢, W rownaniach w skali ,,makro”, jak
rowniez C, w warunku brzegowym dla rozwigzania rownania w skali ,,mikro”, réwnania te
byty rozwigzywane naprzemiennie w procesie kroczenia w czasie.

Dotychczas omawiany wariant modelu zaktadat, Ze stezenie raz namnozonej biomasy po-
zostaje bez zmian, niezaleznie od warunkoéw procesu. W rzeczywistosci stezenie biomasy
zmienia si¢ w czasie. Po pierwsze, dlatego, ze narasta ono od poczatku procesu, co moze by¢
opisane jednym z réwnan Kkinetycznych wzrostu drobnoustrojéw, np. modelem logistycznym
Verhulsta,

do. )
P Hn P [1_&} (13)
dt om

a po drugie, jak juz wspomniano, z badan eksperymentalnych wynika, ze stezenie aktywnej
biomasy moze si¢ zmniejsza¢ w trakcie procesu, W Wyniku dziatania toksycznego substratu -
na przyktad z powodu awaryjnego zwigkszenia st¢zenia rteci jonowej na wlocie. W celu
uwzglednienia tego zjawiska w modelu matematycznym réwnanie wzrostu biomasy dodat-
kowo uzupehiono o sktadnik reprezentujacy zjawisko jej obumierania. RoOwnanie przyjeto

wiec nastepujaca postac:

oy, {p (1—5—:;}—&4 (1)
gdzie c, jest stezeniem rteci jonowej wystgpujacym lokalnie w kolumnie, a S jest nowym
parametrem kinetycznym, uwzgledniajagcym obumieranie biomasy wskutek toksycznego dzia-
tania rtgei. Po takiej modyfikacji powyzsze rownanie jest przyktadem typowej kinetyki ,,na-
rodzin i $mierci”, opartej na modelu logistycznym.

Wielowariantowa symulacja procesow zachodzacych w bioreaktorze, a takze
poréwnanie wynikow symulaji z danymi do$§wiadczalnymi, zbieranymi podczas eksploatacji
instalacji w wrunkach przemystowych pozwolita na stwierdzenie, ze przedstawiony model

matematyczny zintegrowanego procesu bioremediacji rteci dobrze oddaje wiasnosci
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rzeczywistego uktadu. Uwzglednia on zjawiska, ktore sg faktycznie obserwowane podczas
przebiegu procesu bioremediacji rtgci w rzeczywistym bioreaktorze, a w szczegdlnosci:
- dezaktywacje biomasy pod wptywem toksycznego dziatania rteci,
- mozliwo$¢ regeneracji biofilmu po przejSciowym znacznym wzroscie
stezenia wlotowego, powodujacym czegsciowa dezaktywacj¢ biomasy,
- dominujaca role reakcji bioredukeji w stosunku do procesu adsorpcji rtgci w ogdlnym
efekcie jej usuwania ze Sciekow,
- duzy wplyw zmian natezenia przeptywu $cickow na proces bioremediacji,
- rozktad st¢zenia biomasy wzdluz wysokos$ci bioreaktora podczas eksperymentu ze

skokiem st¢zenia rteci na wlocie.

Nalezy takze podkresli¢, iz przeprowadzone obliczenia symulacyjne takze pozwolity
potwierdzi¢ pozytywny, synergiczny efekt integracji procesu sorpcji rtgci i jej bioredukcji w
jednym aparacie. Dzigki wlasno$ciom sorpcyjnym zloza reakcja ukladu na zakldcenie
stezenia wlotowego jest wyraznie fagodniejsza (o mniejszej amplitudzie i roztozona w czasie)
niz w przypadku nieuwzglednienia w obliczeniach procesu adsorpc;ji.

Analiza czuloéci parametrycznej modelu umozliwity takze stwierdzenie, ze weryfikacja
modelu matematycznego procesu jest mozliwa nawet jesli cze$¢ parametréw nie zostata
zmierzona bezposrednio. Brak takich pomiaréw wynikal z ograniczonej w warunkach
przemystowych mozliwo$ci sterowania parametrami eksploatacyjnymi, takimi jak predkosc
przeptywu Sciekow czy st¢zenie wlotowe rteci. Dla niektorych, takich jak parametry rownania
kinetycznego reakcji bioredukcji czy wzrostu biomasy, metodyka pomiarow bytaby
skomplikowana, a do§wiadczalne wyznaczenie tych wielkosci trudne. Jednak, jak wykazano,
selektywna i racjonalna analiza czulo$ci modelu na zmienno$¢ parametréw pozwala na takie
oszacowanie warto$ci tych parametrow, ktore daje w pelni zadawalajace dopasowanie
wynikow symulacyjnych do dostepnych, otrzymanych wynikow eksperymentalnych. Dla raz
dobranych parametrow model moze stuzy¢ do przewidywania zachowania si¢ bioreaktora W
sytuacjach awaryjnych w czasie rzeczywistym. Pozwoliloby to w szczegdlnosci zorganizowaé
akcje naprawy czy zapobiegania takim sytuacjom. Model z oszacowanymi parametrami moze
by¢ rowniez uzyty przy projektowaniu wszelkich modyfikacji uktadu, w szczegdlnosci do
zmiany skali.

Ostatnia na liscie przedstawionej w punkcie 2.2b) publikacja [9] stanowi przeglad
wielu problemow zwigzanych z wykorzystaniem rteci w skali przemystowej, szczegolnie w

przemysle chloro-alkali, wraz z propozycjami ich minimalizacji. W rezultacie
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przedstawionych tu badan i do§wiadczen przemystowych, a takze materiatéw zebranych na
potrzeby publikacji [9] opracowang zintegrowang technologi¢ bioremediacji rteci zgtoszono
do Biura IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control Bureau) w Sewilli jako BAT

(Best Available Technology) dla przemystu chlor-alkali w Europie.

Za najwazniejsze SWOje osiggni¢cia w omawianym cyklu prac uwazam:

- zaproponowanie istotnej modyfikacji technologii biologicznej detoksykacji rteci w
Sciekach przemystowych poprzez integracje procesu bioredukcji z jednoczesnie zachodzaca w
tym samym ztozu sorpcja toksycznej rteci jonowej 1 akumulacja stosunkowo nietoksycznej w
srodowisku wodnym rteci metalicznej;

- doswiadczalne uzyskanie danych dotyczacych rownowag i kinetyki sorpcji rtgci na
weglach aktywnych roznego typu, a szczegolnie formy elementarnej Hg(0), dla ktérej brak
danych literaturowych w tym zakresie, oraz okreslenie optymalnych warunkow procesu ad-
sorpcji roznych form rteci,

- opracowanie i weryfikacje do§wiadczalng modelu matematycznego procesu sorpcji
rteci na weglu aktywnym w kolumnie absorpcyjnej w skali laboratoryjnej (uktad o parame-
trach roztozonych) oraz wykorzystanie tego modelu do wyznaczenia niektorych parametrow
uktadu przeptywowego (wspotczynnik dyspersji wzdluznej w ztozu, Dy, efektywny wspot-
czynnik wnikania masy w fazie ciektej na powierzchni wegla aktywnego, ks, oraz wspotczyn-
nik dyfuzji w ziarnie, Dp);

- doswiadczalne ustalenie ztozonych zalezno$ci parametréw operacyjnych procesu
sorpcji rteci w kolumnie przeptywowej oraz wskazanie optymalnych warunkow jego prowa-
dzenia, a takze wyznaczenie jego parametrow Kinetycznych;

- przystosowanie zintegrowanej technologii bioremediacji do warunkéw przemysto-
wych — zmiana skali procesu z laboratoryjnej do przemystowej;

- uruchomienie przemystowej instalacji do bioremediacji §ciekéw w Zaktadach Azo-
towych w Tarnowie oraz przeprowadzenie szerokich badan procesu bioredukcji rteci w rze-
czywistych warunkach przemystowych, zar6wno w wersji bez jednoczesnej sorpcji na zlozu
adsorbenta w bioreaktorze, jak i w wersji zintegrowanej bioreaktora;

- rozwinigcie sformutowanego wczesniej modelu matematycznego procesu SOrpcji
przez uwzglednienie jednoczesnej reakcji biochemicznej redukeji rteci i Kinetyki wzrostu i
obumierania biomasy oraz jego weryfikacja w warunkach przemystowych;

- wykazanie mozliwos$ci zastosowania nowej, zintegrowanej technologii bioremediacji

sciekow w duzej skali, w rzeczywistych warunkach duzego zaktadu przemystu chemicznego.
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d) Tytul zrealizowanego osiagniecia technologicznego

Przemyslowe wdrozenie zintegsrowanej technologii bioremediacji rteci do

oczyszczania $ciekow z zakladu przemystu chloro-alkali

e) Omowienie wskazanego osiggniecia technologicznego, bedacego rezultatem ba-
dan naukowych oméwionych w powyzszym cyklu publikacji.

Wyniki badan, zawarte w przedstawionym cyklu publikacji i opisane w punkcie 2.2.c),
pozwolily na zaprojektowanie instalacji do biologicznej detoksykacji rteci wystgpujacych w
rzeczywistych $ciekach przemystowych. Przeprowadzone rozpoznanie w polskich zaktadach
przemystu chemicznego pozwolito znalez¢ partnera przemystowego, ktory, ze wzgledu na
duze problemy z oczyszczaniem $ciekow z rteci, byl zainteresowany przetestowaniem nowej,
przyjaznej dla §rodowiska, a jednoczesnie rokujacej powodzenie metody oczyszczania. Part-
nerem tym byty Zaktady Azotowe w Tarnowie-Moscicach, a konkretnie Wydziat Produktéw
Chlorowych, na terenie ktérego eksploatowana byta przestarzata instalacja amalgamatowa
chloro-alkali, pracujaca w tych Zaktadach od kilkudziesieciu lat. Do momentu uruchomienia
instalacji biologicznej, do usuwania rteci ze $cieckow w ZA wykorzystywano metode hydra-
zynows, jednak nie dawata ona zadowalajacych rezultatow, przez co miejscowy Inspektorat
Ochrony Srodowiska czgsto stwierdzat znaczne przekroczenia dozwolonego przepisami ste-
zenia rtgei w zaktadowych $ciekach, co z kolei miato dla Zaktadu konsekwencje finansowe.

Przed przystagpieniem do projektowania instalacji biologicznej w skali przemystowej
przeprowadzono badania monitoringowe zmiennosci sktadu §ciekéw surowych z hali elektro-
lizy chloro-alkali. Badania te wykazaly, iz wystepuja znaczne wahania dobowe st¢zenia rteci,
chloru, chlorkow, a takze skoki warto$ci pH $ciekow. Ponadto ustalono, ze pewna czgs$¢ rteci
catkowitej, oznaczanej w $ciekach surowych, moze wystgpowa¢ w formie metalicznej i/lub
zwigzanej, uniemozliwiajacej skuteczne dziatanie drobnoustrojow redukujacych. Wymagato
to zaprojektowania 1 wykonania dodatkowej instalacji wstepnego przygotowania $ciekéw su-
rowych przed skierowaniem ich do modutu biologicznego. W zwigzku z tym kompletna in-
stalacja do bioremediacji $cieckow w ZA w Tarnowie musiata sktada¢ si¢ z dwoch zasadni-
czych czesci:

- wezta wstepnej obrobki Sciekow,

- kompaktowego modutu biologicznego unieszkodliwiania rteci w $ciekach.
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Ponadto, w celu doprowadzenia $ciekow z basenu sedymentacyjnego, znajdujacego si¢ bez-
posrednio przy hali elektrolizy, do we¢zla wstepnej obrobki $ciekéw wykorzystano fragment
istniejacej instalacji do redukcji rteci metoda hydrazynowa (rurociagi, pompy, zbiorniki po-

srednie).
Instalacja wstepnego przygotowania sciekow.

Wyniki przeprowadzonych badan monitoringowych wskazywaty, iz instalacja do
wstepnej obrobki sciekdw musi spetnia¢ nast¢pujace zadania:

- utlenienienie wszystkich form rteci do postaci jonowej Hg(I),

- stabilizacja rteci jonowej przez obnizenie pH roztworu z ok. 12,0 — 13,0 do ok. 3,0,

- usunig¢cie wolnego chloru, ktéry mégltby by¢ zabojczy dla drobnoustrojow,

- natlenienie $ciekow,

- odfiltrowanie wytraconych osadéw i innych drobnych zanieczyszczen
mechanicznych,

- przetrzymanie przygotowywanych okresowo $ciekdw i podawanie ich ze statym
nat¢zeniem przeptywu do modutu biologicznego,

- w warunkach zimowych — zapewnienie wlasciwej temperatury $ciekow.

W celu obnizenia kosztow realizacji projektu do zabudowy wezta przygotowania $cie-
kéw wiaczono dwa zbiorniki magazynowe solanki, znajdujace si¢ na terenie Wydziatu Pro-
duktéw Chlorowych, kazdy o objetosci 150 m®. Ze wzgledu na konieczno$é obnizenia kosz-
tow budowy instalacji zdecydowano si¢ takze na uproszczong wersje oprzyrzadowania kon-
trolno-pomiarowego wezla i przygotowywanie Sciekow w trybie okresowym, przy wykony-
waniu wszystkich czynnosci r¢cznie, przez pracownikow Wydziatu Produktéw Chlorowych.
Schemat wezta wstepnej obrobki $ciekow przedstawiono na Rys. 7., a widok fragmentow in-

stalacji na Rys. 8.1 9.
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Rys. 8. Fragment wezta przygotowania $ciekow
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Rys. 9. Widok wezta wstepnej obrobki Sciekow przygotowanego na okres zimowy.

Modut biologicznej redukcji rteci
Ze wzgledu na warunki potozenia i pracy instalacji na terenie ZA w Tarnowie modut

biologiczny zbudowano w formie kompaktowej, w stalowym kontenerze, co umozliwiato je-

g0 przeniesienie w inne miejsce, w razie takiej koniecznosci, bez demontazu. Schemat ideowy
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modutu biologicznego przedstawiono na Rys. 10, a rozmieszczenie poszczegolnych elemen-

tow instalacji w kontenerze na Rys. 11.

Hg ‘pH pHCl, T O, R C Hg C'J2 R Hg
NaCH Pozywka
-, O3 Oczyszczone
Scieki po Scieki
obrobce
wstepnej
Regulacja pH Bioreaktor Zbiornik buforowy

Rys.10. Schemat ideowy modutu biologicznego oczyszczania §ciekow z rteci

Scieki po wstepnej obrobee ttoczone sa rurociagiem do modutu biologicznego. Na wlocie do
kontenera od gtéwnego rurociggu odprowadzony jest bocznik, ktory doprowadza niewielki
strumien $ciekow do pierwszego punktu analizy §ciekow. W tym miejscu odbywa si¢ pomiar

pH, stezenia wolnego chloru w fazie cieklej (za pomocg czujnika chloru) oraz w sposéb

- zbiornik neutralizacyjny

- bioreaktor

- zbiornik buforowy

- filtr doczyszczajacy z weglem aktywnym

- zbiornik tugu sodowego

- zbiornik poizywki

- analizator steienia rteci na wlocie

- analizator stezenia rteci za bioreaktorem
oraz na wylocie

O ~N N B WN =

Rys. 11. Rozmieszczenie elementdw czesci biologicznej instalacji wewnatrz obudowy

ciggly pobierana jest probka $ciekéw do analizy stezenia rteci. Stezenie rteci mierzone jest
on-line za pomoca przeptywowego, przemystowego analizatora rteci PA-1 (Mercury Instru-
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ments, Niemcy). Gtownym celem pomiaru parametréw sciekow bezposrednio na wlocie do
modutu biologicznego jest zabezpieczenie bioreaktora przed awaryjnymi przekroczeniami ich
dopuszczalnych wartosci. Doptyw §ciekow do kontenera zostaje automatycznie odcicty za
pomocg odpowiedniego zaworu, gdy:

- pH wyjdzie poza zakres 2,5 - 3,5;

- stezenie chloru przekroczy 1 mg/dm?;

- stezenie rteci przekroczy 10 mg/dm®.

Jezeli te warto$ci nie sg przekroczone, strumien $ciekow przeptywa do zbiornika — neutraliza-
tora. W zbiorniku-neutralizatorze, o pojemnosci ok. 1,5 m®, odbywa sie regulacja pH, od po-
czatkowej wartosci ok. pH=3, do wymaganej na wlocie do bioreaktora wartosci pH=7. Do

rurociggu doprowadzajacego $cieki z neutralizatora do bioreaktora dozowana jest takze po-
zywka dla drobnoustrojow. Scieki przeptywaja nastepnie przez uktad pomiaru temperatury,
potencjatu redox 1 stezenia tlenu rozpuszczonego i doptywaja do bioreaktora od dotu. Sche-

mat ztoza bioreaktora wraz z wymiarami przedstawiono na Rys 12.
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Rys. 12. Szczegdtowy schemat struktury ztoza bioreaktora

Objetos¢ ztoza w bioreaktorze wynosi ok. 1 m®, tak wiec przy zatozonym przeplywie
sciekow w granicach 1 - 2 m*/godz, natezenie przeptywu wyrazone w liczbie objetosci ztoza
wymienianych w ciggu godziny (BV/h) moze zmienia¢ si¢ w granicach 1 — 2 BV/h. Natezenie
przeplywu nie powinno ulega¢ szybkim zmianom, ze wzgledu na niebezpieczenstwo wypltu-
kiwania ze zloza gromadzacej si¢ tam rtgci metalicznej lub zrywania immobilizowanej na
ztozu biomasy. Ponadto kazda zmiana natezenia przeptywu pociaga za sobg konieczno$¢ do-
stosowania si¢ drobnoustrojéw do nowych warunkoéw, co przejsciowo obniza efektywnos¢
procesu bioredukcji rteci. W celu wykazania zwigkszonej efektywnosci procesu bioredukcji
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rteci w $Sciekach zintegrowanego z procesem sorpcji Hg(0) 1 Hg(Il) na ztozu adsorbenta wy-
petniajacym bioreaktor w stosunku do prostej bioredukcji, przez 6 miesi¢cy bioreaktor wy-
petniony byl ztozem porowatego pumeksu, bez wlasnosci sorpcyjnych, a nastepnie pumeks
zastgpiono odpowiednio dobranym weglem aktywnym. Wyniki badan prowadzonych w tych
dwach fazach pracy instalacji przedstawiono dalej.

W celu statego utrzymania parametrow operacyjnych procesu w zakresie dopuszczal-
nym dla drobnoustrojow, modut biologiczny wyposazony jest w uktad automatycznej kontroli
1 sterowania, dzialajacy pod nadzorem programu komputerowego, specjalnie napisanego na
potrzeby w systemie ASIX. Program sterujacy umozliwia ciggly nadzér wszystkich waznych
parametrOw procesu, a takze zdalny podglad i ewentualng zmiang granicznych wartosci zada-
nych parametréw, a wigc sterowanie instalacjg za posrednictwem sieci Internet. Ponadto, w
sytuacjach awaryjnych, w przypadku przekroczenia granicznych warto$ci kontrolowanych pa-
rametréw, program sterujacy odcina automatycznie bioreaktor od reszty instalacji, dzigki
czemu drobnoustroje chronione sg przed zabojczymi dla nich warunkami i po usunigciu przy-
czyny zakldcenia instalacja moze natychmiast podja¢ dalsza prace. Widok fragmentu panelu

kontrolnego programu sterujgcego pracg instalacji przedstawiono na Rys. 13.

NaOH
© DIB0O2

Rys. 13. Fragment panelu sterowania w programie nadzorujacym pracg instalacji
Ocena efektywnosci dziatania instalacji 7 bioreaktorem zintegrowanym.

Jak juz wspomniano, w poczatkowym okresie eksploatacji instalacji bioreaktor wypet-
niony byt zlozem bez wlasno$ci sorpcyjnych. Podsumowujac ten etap badan pracy instalacji,

mozliwe bylo wyciggniecie nast¢pujacych wnioskow:

42



- $rednie stezenie rteci na wlocie do bioreaktora w omawianym okresie wynosito 3,51
mg/dm?®, a na wylocie — 302 pg/dm?; éredni stopien oczyszczania $ciekéw z rteci wynosit
91,4%;

- decydujacy wplyw na zmiany st¢zenia wylotowego Hg z bioreaktora miaty wahania
stezenia rteci na wlocie;

- krotkotrwate (w przeciggu 1-2 dni) skoki stezenia rteci w $cickach doptywajacych do
bioreaktora do wartosci 8 mg/dm® powodowaty przejéciowy wzrost stezenia rteci na wylocie
do ok. 800 pg/dm?; jednoczesny wzrost stezenia tlenu w cieczy w obrebie bioreaktora $wiad-
czyt o zmniejszeniu aktywnosci drobnoustrojow po takim szokowym zaktdceniu;

- po ustgpieniu zaktdcenia w postaci wzrostu zawartosci rt¢ci na wlocie drobnoustroje
w ciggu 2-3 dni odzyskiwaly zdolno$¢ skutecznej bioredukcji rtegci 1 uktad wracat do rowno-
wagi, co $wiadczyto o duzej zdolno$ci adaptacji drobnoustrojéw do zmiennych warunkdéw;

- natlenienie $ciekOw na etapie ich wstgpnego przygotowania byto wystarczajace dla
procesu biologicznego, a zdarzajace si¢ okresowo wahania stezenia tlenu w §ciekach na wlo-
cie do bioreaktora nie miaty widocznego wptywu na efektywnos$¢ bioremediacji;

- stezenie tlenu w strumieniu $ciekéw opuszczajacych bioreaktor spadato okresowo do
zera, co $wiadczy o tym, ze w bioreaktorze mogly wystepowac strefy beztlenowe; nie miato
to jednak wyraznego wptywu na wylotowe stezenie rteci;

- zmiany temperatury w zakresie 15-45°C nie mialy znaczacego wplywu na proces
bioredukcji rteci.

Wykazano wigc, iz zastosowana w pierwszym etapie badan technologia biologicznego
oczyszczania §ciekOw z rteci nawet w bioreaktorze z wypetieniem pumeksowym umozliwia-
ta redukcje tadunku rtgci w stopniu zblizonym do stosowanej wczesniej w ZAT metody hy-
drazynowej. Ze wzgledu na swoje zalety, opisywana instalacja juz od pierwszych tygodni
pracy catkowicie zastgpila istniejaca w ZAT instalacje do chemicznej redukcji rteci za pomo-
cg hydrazyny i tym samym przej¢ta zadanie oczyszczania calego strumienia $ciekow z Wy-
dziatu Produktoéw Chlorowych.

Dla ogolnej oceny efektu dziatania instalacji oczyszczajacej Scieki z rteci w drugim
etapie badan, a wigc z bioreaktorem zintegrowanym, dokonano bilansu tadunku rteci wpro-
wadzanego ze strumieniem $ciekow do bioreaktora i opuszczajacego bioreaktor wraz ze $cie-
kami oczyszczonymi. Dane te zamieszczono w tabeli 4. Jak wynika z tabeli, w omawianym

okresie catkowity tadunek rteci doprowadzony do bioreaktora wyniost 26564 g, z czego
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96,3% zostalo zatrzymane w zlozu, a pozostata czesé opuscita bioreaktor. Srednie stezenie

rteci na wlocie do bioreaktora wynosito 3,18 mg/dm®, a na wylocie z bioreaktora 121 nug/dm®.

Tabela 4. Bilans rtgci w $ciekach dla instalacji zintegrowanej

Ladunek rteci Ladunek rteci Stopien redukcji

Miesigc na wlocie na wylocie fadunku rteci
[a] [a] [%]
Styczen 2449,14 41,23 98,3
Luty 1793,45 10,97 99,4
Marzec 2381,48 50,73 97,9
Kwiecien 2930,32 99,26 96,6
Maj 1543,20 68,26 95,6
Czerwiec 1987,30 110,6 94,4
Lipiec 2548,91 124,51 95,1
Sierpien 2834,34 124,8801 95,6
Wrzesien 2634,12 117,3274 95,5
Pazdziernik 2678,32 113,5675 95,8
Listopad 2783,56 110,2401 96,0
RAZEM 26564,14 971,58 96,3

Analiza uzyskanych wynikow pozwolita stwierdzié, iz przez zastosowanie w bioreak-
torze wegla aktywnego w miejsce pumeksu uzyskano wyrazng poprawe skutecznos$ci dziala-
nia instalacji; przy zblizonych wartosciach st¢zenia rtgci w Sciekach surowych stopien reduk-
cji tadunku rteci wzrost z 91,4% do 96,3%, a srednie stezenie rteci na wylocie z bioreaktora
spadfo wiecej niz o potowe, z 302 pg/dm® do 121 pug/dm?®, co nalezy uznaé za wartoé¢ zado-
walajaca. Zgodnie z przepisami dotyczacymi ochrony srodowiska w Polsce, zawartos¢ rtgci w
Sciekach zrzucanych do $rodowiska nie powinna przekraczaé¢ 100 pg/dm?® (Ministerstwo Sro-
dowiska, 2004). W Zaktadach w Tarnowie $cieki oczyszczone przez modut biologiczny tra-
fialy jeszcze do glownej zaktadowej oczyszczalni $ciekow, w ktorej zachodzil koncowy etap
oczyszczania. Jednoczes$nie stwierdzono, iz w strumieniu §ciekdw opuszczajacych bioreaktor
znajduja si¢ komodrki drobnoustrojow, na powierzchni ktorych moze wystepowac zaadsorbo-
wana rt¢¢. Mozna wigc zatozy¢, ze zastosowanie prostego filtra piaskowego pozwolitoby na
zatrzymanie osadow zawierajacych rt¢¢ zwigzang z biomasa, a w rezultacie na dalszy wzrost

skuteczno$ci omawianej metody.
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Porownanie biologicznej metody unieszkodliwiania rteci 7 wczesniej stosowang w ZAT
technologiq hydrazynowg

Istotny aspekt przeprowadzonego poréwnania stanowig koszty zwigzane z wdroze-

niem oraz eksploatacja obu instalacji, przedstawione w tabeli 5.

Tabela 5. Zestawienie kosztéw inwestycyjnych oraz eksploatacyjnych poréwnywanych instalacji

Jednostka Instalacja hydrazyny Instalacjiltt;)l(i)redukcji
Koszt inwestycyjny [PLN] 1 150 000 480 000
Koszt materialéw eksploatacyj-
nych
wegiel aktywny 25 000 -
hydrazyna (N;H,) 40750 -
energia elektryczna 11 003 19 902
kwas siarkowy (H,SO,) - 367
podchloryn sodu (NaOCI) [PLN/rok] - 7776
siarczyn sodowy (NaHSO3) - 8 400
lug sodowy (NaOH) - 720
Pozywka - 24 480
Laczny koszt eksploatacyjny 76 753 61 645

Jak wynika z analizy powyzszych danych, koszt inwestycyjny instalacji hydrazyno-
wej, w stosunku do metody biologicznej, byt ponad dwukrotnie wyzszy. Nizsze sg takze kosz-
ty eksploatacji instalacji do bioremediacji rt¢ci, o ok. 15 000 PLN rocznie. Jednak najwazniej-
szg zaletg technologii bioredukcji rteci, w porownaniu z instalacjg hydrazynowa, jest fakt, iz
nie wymaga ona stosowania zadnych substancji toksycznych. Ponadto, nie wystgpuje problem
duzej ilosci zanieczyszczonych rtecia odpadow statych (zuzytego wegla aktywnego). Ze
wzgledu na charakter procesu, rte¢¢ w bioreaktorze wydziela si¢ w postaci mikrokropelek i jest
mechanicznie zatrzymywana w zlozu o duzej porowatosci, gldéwnie w jego dennej czesci.
Dzigki temu catkowita pojemno$¢ ztoza w odniesieniu do rteci jest nieporownanie wigksza
niz w przypadku czystej adsorpcji 1 konieczno$¢ wymiany ztoza bioreaktora wystepuje znacz-

nie rzadziej niz w przypadku technologii hydrazynowej. Po ponad rocznej eksploatacji zinte-
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growanej instalacji nie byto konieczno$ci wymiany ztoza, a wzrost oporéw przepltywu przez
bioreaktor byl nieznaczny. Ponadto, istnieje mozliwos¢ ponownego zastosowania zregenero-
wanego wegla jako nosnika dla mikroorganizmoéw. W trakcie pracy instalacji do bioredukcji
rteci powstaje zatem mniej odpaddéw zanieczyszczonych tym pierwiastkiem. W zwigzku z
tym, metode opartg o proces biotransformacji rtgci jonowej mozna uzna¢ za bezpieczniejsza
dla srodowiska.

Podobna ocena praca instalacji biologicznej wynika z pisma dyrekcji Zaktadéw Azo-
towych w Tarnowie, podsumowujgcego wspotprace z Politechnikg 1.6dzka w ramach reali-
zowanego wspolnie projektu badawczo-rozwojowego (zatgcznik nr 7).

Podsumowanie dziatania instalacji zintegrowanej w okresie 1 roku (do czasu zakon-
czenia grantu badawczo — rozwojowego) pozwolito wyciagnaé nastepujace wnioski:

- instalacja z bioreaktorem o objetosci 1 m® wypetionym weglem aktywnym praco-
wala z duza skutecznoscig, oczyszczajac z rteci, w sposob ciagly, caty strumien Sciekow z
Wydziatlu Produktow Chlorowych ZAT, w ilosci ok. 40 m®/dobe, pozwalajac przy tym osig-
gnaé wigkszy stopien oczyszczania $Sciekow z rteci niz w przypadku wypetnienia pumekso-
wego;

- dzigki integracji procesu sorpcji 1 bioredukcji w bioreaktorze uzyskano wigkszg sta-
bilno$¢ pracy ztoza, tzn. mniejsze wahania stgzenia koncowego rteci przy skokach stezenia na
wlocie;

- zastosowanie taniego w eksploatacji filtra piaskowego, zatrzymujacego biomase i
niewielka 1lo$¢ osadéw wyptywajacych z bioreaktora, pozwolitoby na dalsze obnizenie st¢ze-
nia rtgci w $ciekach oczyszczonych, nawet do wartosci ponizej 50 pg/dma;

- w bioreaktorze wypetnionym weglem aktywnym czesciej dochodzito do spadkow
stezenia tlenu w cieczy do zera (tzn. warunkow limitacji tlenowej), co swiadczyto o szyb-
szym wzro$cie biomasy niz na ztozu pumeksowym;

- szybkos$¢ dozowania pozywki miata duzy wplyw na aktywno$¢ drobnoustrojow, cze-
go efektem byly zmiany st¢zenia rteci na wylocie z bioreaktora oraz wahania stopnia natle-
nienia cieczy w bioreaktorze zwigzane z szybkoscig dozowania pozywki;

- szybkos$¢ dozowania pozywki dla drobnoustrojow musi by¢ starannie regulowana,
aby nie dopuszcza¢ do nadmiernego przyrostu biomasy w bioreaktorze;

- wahania temperatury w zakresie 15-45° C nie mialy istotnego wplywu na przebieg
procesu bioremedicji rteci w bioreaktorze zintegrowanym;

- podczas dlugotrwatej pracy bioreaktora doszto do zmiany sktadu populacji drobnou-

strojow w stosunku do inokulum; dominujgcg rolg przejety szczepy lepiej przystosowane do

46



rzeczywistych warunkow panujagcych w bioreaktorze, a niewystgpujace w pierwotnym za-
szczepie.

Opracowana i1 sprawdzona w ramach omawianych tu badan zintegrowana metoda bio-
remediacji rteci moze by¢ stosowana nie tylko do oczyszczania §ciekdw pochodzacych z
przemystu chloro-alkalicznego. Technologia ta moze by¢ wykorzystana we wszystkich przy-
padkach, gdzie poczatkowe stezenie rtgci w fazie cieklej zawiera si¢ w granicach 1-15 mg
Hg/dm?®, a koncowa jej zawarto$¢ nie powinna przekraczaé¢ 100 ug Hg/dm?, tj. poziomu do-
puszczalnego dla $ciekow odprowadzanych do wod powierzchniowych. Potencjalne mozli-
wosci  praktycznego zastosowania obejmujg m.in. oczyszczanie Sciekow z ptuczek gazow
spalinowych w elektrowniach, oczyszczanie wod kopalnianych, szczegolnie w zaktadach sto-
sujacych metod¢ tugowania rtecig (kopalnie metali szlachetnych), wod opadowych na obsza-
rach silnie zanieczyszczonych rtecig (np. tereny roznych zaktadow stosujacych rte¢ w proce-
sie produkcji), odciekow ze sktadowisk szlamow zawierajacych rtec.

Podsumowujac, za najwazniejsze osiggni¢cia w zakresie przemystowego wdrozenia
zintegrowanej technologii bioremediacji rt¢ci uwazam:

- skuteczne powickszenie skali procesu na podstawie przeprowadzonych szerokich ba-
dan do$wiadczalnych;

- zaprojektowanie kompletnej instalacji przemystowej dla konkretnego zaktadu prze-
mystowego 1 doprowadzenie do jej zbudowania i uruchomienia;

- wdrozenie opracowanej przeze mnie zintegrowanej technologii bioredukcji rteci w
$ciekach do praktyki przemystowej przez catkowite zastapienie w Zakladach Azotowych w
Tarnowie dotychczasowej metody hydrazynowej opracowang przeze mnie metoda bioreme-
diacji sciekow;

- wykazanie przydatnosci oraz zwigkszonej skutecznos$ci technologii zintegrowane;,
zarowno w stosunku do chemicznej metody hydrazynowej, jak i techniki ,,czystej” bioreduk-
cji przez mikroorganizmy;

- osiggniecie pozytywnego efektu ekonomicznego i — przede wszystkim — ekologicz-
nego w wyniku dziatania zbudowanej instalacji;

- mozliwo$¢ zastosowania opracowanej technologii w innych przypadkach skazenia
wod toksyczng rtecig, np. do oczyszczania $ciekow z pluczek gazow spalinowych w elek-
trowniach, do oczyszczania wod kopalnianych, wod opadowych na obszarach poprzemysto-

wych silnie zanieczyszczonych rtecia, odciekdéw ze sktadowisk odpaddéw zawierajacych rtec.
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2.3. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych.

Bezposrednio po ukonczeniu studiéw w Politechnice £.odzkiej, w roku 1980 podjatem
prace w Instytucie Inzynierii Chemicznej, pdzniej przeksztalconym w Wydziat Inzynierii
Chemicznej 1 Procesowej, w Katedrze Inzynierii Bioprocesowej, kierowanej wowczas przez
doc. dr Henryka Michalskiego. Poczatkowo pracowatem na etacie technicznym — starszego
chemika, a od roku 1988 na etacie asystenta w tej samej Katedrze.

Od poczatku pracy zawodowej moja dzialalno$¢ naukowa skupiata si¢ w obszarze in-
zynierii bioprocesowej, a szczegdlnie bioreaktorowej. Przy wyborze tematyki badan gléwna
mysla przewodnig byta zawsze mozliwo$¢ praktycznego zastosowania wynikow i ich przy-
datno$¢ aplikacyjna dla polskiego przemyshu. Dlatego moje gtowne zainteresowania naukowe
dotyczyly poczatkowo optymalizacji aparatury biotechnologicznej (w tym bioreaktoréw nie-
konwencjonalnych) i mozliwosci ich zastosowania w r6znych bioprocesach, a nastepnie do-
skonalenia wybranych technologii przemystowych z udziatem drobnoustrojow. Od poczatku
pracy w Katedrze bratem udziat w pracach naukowo-badawczych realizowanych wowczas w
Katedrze Inzynierii Bioprocesowej, a nastepnie kontynuowatem samodzielne badania nauko-
we. Ze wzgledu na ogromne praktyczne znaczenie przemystowej technologii produkcji kwasu
cytrynowego, zapotrzebowanie przemystu na modyfikacj¢ tej technologii w kierunku obnize-
nia jej kosztdw oraz wieloletnie badania dotyczace biosyntezy kwasu cytrynowego prowa-
dzone w Katedrze Inzynierii Bioprocesowej, przez kilka lat moja dziatalno$¢ byta ukierunko-
wana na zastosowanie energooszczednych bioreaktoréw air-lift do tego wtasnie procesu. Wy-
niki tych badan zostaty opublikowane w wielu publikacjach naukowych oraz przedstawione
m.in. na X Europejskim Kongresie Biotechnologii w Madrycie.

Kolejnym osiggni¢ciem w badaniach eksperymentalnych i aparaturowych byto zapro-
jektowanie 1 uruchomienie bioreaktora wiezowego z cyrkulacjg zewnetrzng, w skali piloto-
wej, 0 pojemnosci 250 dm°>. Pozwolito to na prowadzenie badan w warunkach bardziej zbli-
zonych do rzeczywistych warunkéw przemystowych. Poczatkowo bioreaktor ten pracowat w
uktadzie ,,klasycznym”, tzn. air-lift, a wigc z naturalnym obiegiem cieczy, a nastepnie, po ze-
braniu do$wiadczen podczas hodowli A. niger, zastosowatem w tym bioreaktorze specjalng
pompe wiasnej konstrukcji, o otwartym wirniku, wspomagajacg obieg cieczy, dzigki czemu
szybkos¢ cyrkulacji 1 czas mieszania fazy cieklej w bioreaktorze wiezowym staly si¢ nieza-
lezne od intensywnos$ci napowietrzania. Dzigki temu pomyslowi bioreaktor wiezowy mogt
stuzy¢ do prowadzenia proceséw, w ktoérych dochodzi do znacznego wzrostu lepkosci ptynu

hodowlanego, bez istotnego zmniejszenia intensywno$ci mieszania i napowietrzania.
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Waznym aspektem badan nad praktycznym zastosowaniem bioreaktorow wiezowych
air-lift byto modelowanie matematyczne procesu wnikania tlenu w tych aparatach. Moim
pomystem bylo zaproponowanie prostego dwustrefowego modelu bioreaktora cyrkulacyjne-
g0, a wigec wyrdznienie dwoch stref — napowietrzanej i powrotnej — réznigcych si¢ warunkami
hydrodynamicznymi i warto$ciami charakteryzujacych je parametréw. Kolejne warianty mo-
delu weryfikowano doswiadczalnie w bioreaktorach air-lift z cyrkulacja wewnetrzng i ze-
wnetrzng, w warunkach modelowych oraz podczas hodowli drobnoustrojow tlenowych.

Wiyniki kilkuletnich badan bioreaktoréw cyrkulacyjnych pozwolity mi na przygotowa-
nie rozprawy doktorskiej pt. ,, Techniczne aspekty hodowli drobnoustrojow aerobowych w
bioreaktorze wiezowym typu air-lift”.

W latach 1994 — 2000 bratem udziat, jako gtéwny wykonawca, w dwoch projektach ba-
dawczych finansowanych przez éwczesny KBN, zwigzanych z tg tematyka, a realizowanych
w Katedrze Inzynierii Bioprocesowej PL. Tematem tych projektow byto:

- ,Doskonalenie procesu otrzymywania produktow biosyntezy w celu zminimalizowania
odpaddéw”, oraz

- ,, Oddzialywanie cis$nienia na morfologi¢ grzybni A. niger i biosyntez¢ kwasu cytry-
nowego”.

Jednoczesnie w roku 1995, po naglej $mierci kierownika Katedry, doc. Michalskigo, zo-
statem kierownikiem grantu aparaturowego, realizowanego we wspoOlpracy z Zaktadem Pro-
dukcji Aparatury dla Przemystu Mleczarskiego w Pleszewie. Tematem tego grantu byto ,,Mo-
delowanie i doskonalenie urzadzen mieszajaco — napowietrzajagcych w fermentorach”.

W latach 2000-2002 bytem kierownikiem grantu KBN ,,Wydzielanie kwaséw organicz-
nych z ptynéw pofermentacyjnych metodg wymiany jonowej”. Po zakonczeniu i rozliczeniu
projektu zostal on oceniony przez KBN jako wyrdzniajacy si¢, a skrocony opis wynikow
opublikowano w czasopi$mie Przeglad Eureka, wydawanym przez KBN.

Korzystajac z do§wiadczen zebranych w czasie realizacji poprzednich projektow, zapro-
ponowatem nastepnie dalsze udoskonalenie technologii wytwarzania kwasu cytrynowego
przez integracj¢ procesu wglebnej biosyntezy w bioreaktorze z procesem wyodregbniania pro-
duktu w czasie hodowli — metodg wymiany jonowej. Realizujgc ten cel zaprojektowatem pro-
totypowe urzadzenie filtrujgce, wykorzystujace przeptywowy filtr rotacyjny typu ,,Spinfilter”.
Badania w tym zakresie kontynuowatem jako wykonawca projektu zamawianego KBN pt.
,Bloprocesy zintegrowane z separacja produktow wraz z ich oczyszczaniem metodami nie-
konwencjonalnymi”. Projekt ten zakonczyt si¢ zgloszeniem patentowym dotyczacym techno-

logii zintegrowanej. Niestety, gospodarczy upadek w tym czasie polskich wytworni kwasu cy-

49



trynowego 1 w efekcie brak zainteresowania polskiego przemystu dalszym doskonaleniem
technologii jego produkcji odebratl sens kontynuowaniu tej tematyki badan, w zwiazku z czym
zmienilem swoje zainteresowania w kierunku zastosowania metod biotechnologicznych w
ochronie srodowiska.

W latach 2002-2003 wiaczytem si¢ do wspotpracy miedzy Katedrg Inzynierii Bioproce-
sowej PL, a grupg prof. Deckwera z Niemieckiego Centrum Rozwoju Biotechnologii, GBF, w
Braunschweig. Wspoélpraca dotyczyta wykorzystania specyficznych drobnoustrojow odpor-
nych na dziatanie rteci do oczyszczania Sciekow przemystowych z toksycznych zwigzkow te-
go metalu. W latach 2003-2006 realizowatem prace badawcze w tym zakresie jako kierownik
grantu KBN pt. ,,Usuwanie rteci ze Sciekow przemystowych metoda biosorpcji i biotransfor-
macji”, a jednoczes$nie bytem wykonawcag w grancie europejskim SSA ,,Worldwide remedia-
tion of mercury hazards through biotechnology”, prowadzonego przez dr Irene Wagner-
Doebler z HZI (Niemcy).

Pozytywne rezultaty badan laboratoryjnych zintegrowanego procesu bioremediacji rteci
umozliwity podjgcie staran o zastosowanie tej technologii w przemysle. W latach 2007 —
2010 petnitem funkcje kierownika projektu badawczo-rozwojowego pt. ,,Zintegrowana tech-
nologia biologicznego unieszkodliwiania rteci w Sciekach przemystowych”. W toku realizacji
tego projektu zaprojektowano i uruchomiono instalacje do bioremediacji rteci, w skali prze-
mystowej, w Zaktadach Azotowych w Tarnowie-Moscicach. Instalacja ta catkowicie zastgpita
stosowang wczesniej w ZAT szkodliwg dla $rodowiska technologie hydrazynowa. Dotych-
czas zebrane doswiadczenia wskazuja, ze zintegrowana metoda bioremediacji jest tansza,
mniej pracochtonna, a przede wszystkim zdecydowanie mniej szkodliwa dla $rodowiska niz
stosowana wczesniej w przemysle metoda chemicznej redukcji rteci za pomoca hydrazyny.
Technologia ta zostata takze zgloszona do biura IPPC w Sewilli jako propozycja Najlepszej
Dostepnej Techniki (BAT) dla oczyszczania $ciekow z zaktadow chloro-alkali.

Poza glownym nurtem prac, realizowanych osobiscie Iub pod moim kierunkiem, w
wezszym zakresie uczestniczytem takze w innych pracach badawczych prowadzonych w Ka-
tedrze Inzynierii Bioprocesowej PL. Miedzy innymi w latach 2003-2006 bratem udziat, jako
wykonawca odpowiedzialny za stron¢ aparaturows i eksperymentalng, w projekcie ,,Strategia
prowadzenia biosyntezy lakazy w bioreaktorach réznych typoéw”, oraz wspotpracowatem z
prof. Liliang Krzystek w badaniach dotyczacych zagadnien zwigzanych z bilansowaniem,
wydajnoscig 1 stechiometrig procesdéw metabolicznych, na przyktadzie biosyntezy kwasu cy-

trynowego i mlekowego.
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W latach 2010 — 2016, ze wzgl¢du na powazne ktopoty zdrowotne, moja dziatalno$¢
naukowa, a szczeg6lnie aktywnos¢ we wilasnych pracach eksperymentalnych i poszukiwaniu
nowych tematow badawczych, znaczaco zmalata. Jednak w roku 2015 skierowatem swoje za-
interesowania w stron¢ poszukiwania metod rozwigzania problemu detoksykacji gleby oraz
materiatow budowlanych (porozbiorkowych), pochodzacych z terenow zaktadéw chemicz-
nych, stosujacych w technologiach produkcyjnych rt¢¢ w réznej postaci. Ze wzgledu na dy-
rektywe Komisji Europejskiej, nakazujaca zamknigcie takich zakladéw na terenie UE i zanie-
chanie wykorzystywania rteci w przemysle, pojawit si¢ problem utylizacji budynkow i rekul-
tywacji skazonych terenéw pozostatych po takich instalacjach. Moim pomystem byto zasto-
sowanie tzw. grzyba biatej zgnilizny drewna, Phanerochaete chrysosporium, o bardzo cieka-
wych wilasnos$ciach, do unieszkodliwiania (biotugowania) rteci ze skazonych materiatow sta-
tych. W tym czasie rozpoczalem wigc badania rozpoznawcze w tym kierunku, finansowane z
funduszy ,,Badan wtasnych” i ,,Badan statutowych” PL. Efektem tych wstepnych badan byto
kilka studenckich prac dyplomowych, wystapienia na XII i XIII Konferencji ,,Postepy Inzy-
nierii Bioreaktorowej” oraz publikacja w czasopismie Acta Scientarium Polonorum (2018);
dalsze badania sg obecnie w toku, a kolejna, obszerniejsza publikacja podsumowujaca te ba-
dania - w przygotowaniu.

W latach 2014-2017 bratem udziat jako wykonawca w grancie NCN pt. ”Integracja
procesOw otrzymywania i oczyszczania lakaz grzybowych”. Od 2017 roku bior¢ takze udziat
w pracach badawczych z zakresu hodowli i wykorzystania glonéw jednokomdérkowych (sinic
termofilnych) do otrzymywania cennych metabolitow, np. fikocyjaniny. W roku 2018 bratem
udzial w przygotowaniu wniosku do NCN o grant badawczy z tej tematyki oraz grant aplika-
cyjny w ramach wspoltpracy polsko-chinskiej. Zgodnie z tymi projektami mam by¢ odpowie-
dzialny za opracowanie technologii wyodrebniania produktu z zawiesiny hodowlanej i jego
oczyszczania (tzw. downstream processing).

Wiyniki prac badawczych publikowalem w czasopismach zagranicznych i krajowych
oraz prezentowalem w formie wygtaszanych referatow lub wystapien w formie komunikatow
lub posterow na konferencjach krajowych oraz miedzynarodowych, zgodnie z wykazem do-
robku naukowego zamieszczonym w zalgczniku 3. Jestem autorem lub wspotautorem tgcznie
95 publikacji, z ktérych 24 pozycje stanowig publikacje umieszczone w bazach Web of
Science i/lub Scopus. Laczny Impact Factor (IF) tych publikacji (wg Journal Citation Re-
ports I1SI Web of Knowledge) wynosi 20.003. Laczna suma punktéw publikacji w czasopi-
smach zagranicznych i krajowych, znajdujgcych sie na liScie czasopism punktowanych Mini-

sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, wynosi 436.
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Ponadto jestem autorem lacznie 10 recenzji w nastepujacych czasopismach krajowych
i zagranicznych:

- Chemical & Process Engineering (Inzynieria Chemiczna i Procesowa),

- Chemical Papers,

- Journal of Hazardous Materials,

- Inzynieria i Aparatura Chemiczna,

- Acta Scientarium Polonorum — Biotechnologia.
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