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1. Wstep

Siarkowodor (H,S) jest gazem bardzo toksycznym, bezbarwnym, pal-
nym, o charakterystycznym zapachu zgnitych jaj. Jest bardzo niebezpieczny dla
organizméw zywych. Juz niskie stezenia siarkowodoru negatywnie wplywaja na
uktad nerwowy, a stezenie wyzsze od 600 ppm moze wywota¢ Smier¢. Zwiazek
ten wykazuje korozyjno$¢ w stosunku do betonu i stali. Ponadto, powstajace
w czasie spalania siarkowodoru tlenki siarki zanieczyszczajg atmosfere [16, 17].
Siarkowodor powstaje zarowno w warunkach naturalnych, jak i antropogennych.
Procesy naturalne to redukcja siarczanéw i organicznych zwiazkow zawieraja-
cych siarke w naturalnych ekosystemach ladowych i wodnych pozbawionych
dostepu tlenu. Siarkowoddr pochodzacy ze zrdodel antropogennych powstaje
glownie w oczyszczalniach §ciekow, w procesie kompostowania i sktadowania
odpadow, w przemysle spozywczym i paliwowym [11]. Tworzy si¢ on w trakcie
beztlenowego rozkladu substancji organicznej i stanowi jeden ze skladnikéw
biogazu powstajacego na sktadowiskach odpaddéw i1 w procesie oczyszczania
scickow. Jego stezenie w biogazie moze sigga¢ nawet 2% obj. [19].

Usuwanie siarkowodoru z zanieczyszczonych nim gazow (desulfuryza-
cja) prowadzone jest gtownie ze wzglegdow zdrowotnych, ale takze w celu za-
pobiegania korozji materiatdow i minimalizacji zanieczyszczenia atmosfery.
Odsiarczanie moze by¢ prowadzone na wiele sposobdéw. Na wybor procesu
wplywajg gtownie sklad gazu, jego temperatura oraz ci$nienie. Do usuwania
siarkowodoru stosowane sa metody fizyczne, chemiczne i biologiczne. Wada
metod fizycznych i chemicznych sg wysokie koszty inwestycyjne i eksploata-
cyjne, wysokie koszty potrzebnych chemikaliow oraz problemy z zagospoda-
rowaniem odpadow [12].
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Metody biologiczne wydaja si¢ by¢ najbardziej atrakcyjnymi, gtownie
ze wzgledu na niskie naktady kapitatowe oraz brak ich negatywnego wplywu na
srodowisko [14]. W procesach biologicznych zanieczyszczenia na skutek dzia-
falno$ci mikroorganizmow osadzonych na wypehieniu, rozktadane sg do pro-
duktéw nieszkodliwych, jak woda, CO, i proste zwigzki mineralne [18]. Proces
mikrobiologicznego oczyszczania gazoOw moze si¢ odbywaé w urzadzeniach
zwanych biofiltrami, bioskruberami i bioreaktorami tréjfazowymi (z warstwa
nawadniang). W biofiltrach wypehienie stanowi material biologiczny (kora,
torf, kompost, osady $ciekowe), zawierajacy sktadniki odzywcze, natomiast
w bioreaktorach trdjfazowych podtozem dla rozwoju bakterii s3 materiaty obo-
jetne (szkto, ceramika, plastik). W biofiltrach oczyszczany gaz, wczesniej na-
wilzony, przepuszczany jest przez stale ztoze biologiczne. W bioreaktorach
trojfazowych z warstwa nawadniang mikroorganizmy osadzone sa na wypelnie-
niu nieorganicznym, podczas gdy woda z solami odzywczymi, sptywajac w dot
po wypehieniu, zwilza warstwe biologiczng. Gazy majace ulec oczyszczeniu
przemieszczaja si¢ zwykle przeciwpradowo wzgledem kierunku przeptywu
cieczy. Ciecz absorbuje zanieczyszczenia, ktore dyfundujg nastgpnie do war-
stwy mikroorganizméw na powierzchni wypehienia, gdzie ulegaja utlenianiu.
W bioskruberach zanieczyszczenia z gazow rowniez absorbowane sg w cieczy,
w ktorej zawieszone sg mikroorganizmy. Jednak intensywne procesy biologicz-
nego rozkladu zanieczyszczen zachodza dopiero w odstojniku. Proces absorpcji
zanieczyszczen i ich mikrobiologicznego rozktadu (regeneracja cieczy) zacho-
dza wigc w dwdch oddzielnych komorach.

Biofiltracja jest metoda stosowang gtdéwnie do usuwania odorow, mig-
dzy innymi siarkowodoru. Do jej zalet nalezg niskie naklady inwestycyjne, ni-
skie koszty eksploatacyjne oraz wysoka skuteczno$¢ (powyzej 99%). Najcze-
Sciej stosowanymi w biofiltracji zanieczyszczonych gazéw szczepami bakterii
sa Chlorobiaciae, Xanthomonas, Thiobacilli. Wedtug Bohna ilo$¢ mikroorgani-
zmoOw przypadajaca na 1 g organicznego materiatlu wypehiajacego biofiltr mo-
ze dochodzi¢ do 1 miliona [1].

Czynnikami wplywajagcymi na przebieg proceséw biologicznych sg
glownie: stezenie zanieczyszczenia W oczyszczanym gazie, natg¢zenie przeply-
wu, odczyn oraz temperatura. W trakcie proceséw biologicznych temperatura
powinna by¢ kontrolowana w celu utrzymania ich prawidlowego przebiegu.
Zbyt wysokie temperatury powoduja denaturacj¢ bialek; zbyt niskie — zwykle
hamuja podziaty komdrkowe, przez co negatywnie wplywaja na rozwdj mikro-
organizméw odpowiedzialnych za rozktad zanieczyszczen. Niekiedy obserwuje
si¢, ze nizsze temperatury (nieprzekraczajace jednak minimalnych warto$ci
granicznych dla aktywnos$ci bakterii) polepszaja przebieg procesu poprzez po-
prawe sorpcji zanieczyszczajacej substancji.
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Zmiany temperatury w ztozu mogg by¢ spowodowane zaro6wno czynni-
kami zewngtrznymi (wplyw temperatury powietrza atmosferycznego), jak
i wewnetrznymi (egzotermiczny charakter procesu). Na skutek respiracji bakte-
rii powstaje energia cieplna, powodujaca podwyzszanie temperatury zloza,
a przez to — wysuszanie materialu wypehiajacego biofiltr [7]. Wysuszanie me-
dium, na ktéorym utwierdzone sg mikroorganizmy, jest jednym z czes$ciej wyste-
pujacych czynnikow negatywnie oddziatujacych na proces biofiltracji.

Celem eksperymentu bylo zbadanie wplywu temperatury na szybkos¢
procesu usuwania siarkowodoru z powietrza. Badanym medium bylo sztuczne
podioze organiczne POKON, bogate w substancje odzywcze dostgpne dla bak-
terii. Badania prowadzono w warunkach statycznych we fiolkach szklanych
o0 objetosci 25,5 ml inkubowanych w dwoch réznych temperaturach: 6 i 28°C.
Maksymalne stgzenie poczatkowe siarkowodoru wynosito 48% objetosciowych.

2. Materialy i metody

W eksperymencie uzyto dostegpnego w handlu sztucznego substratu or-
ganicznego POKON, stosowanego w uprawie roslin. Baza ta zostala zastoso-
wana w do$wiadczeniu bez specjalnego wstepnego przygotowania. Wiasciwosci
materiatu podano w tabeli 1. Siarkowodor gazowy wytworzono w reakcji stgzo-
nego H,SO, 1 siarczku sodu w aparacie Kippa.

W celu osiggnigcia zamierzonego celu przeprowadzono eksperyment
statyczny, w ktérym przygotowano dwie serie probek (kazda w trzech powtd-
rzeniach). W kazdej serii przygotowano po 3 fiolki o objetosci 25,5 ml, w kto-
rych umieszczono 0,5 g probki podtoza. Nastepnie fiolki szczelnie zamknigto
gumowymi korkami i inkubowano w dwoch temperaturach przez okres dwoch
tygodni zanim rozpoczgto wilasciwy eksperyment. W tym czasie do fiolek do-
dawano siarkowodor w celu zapewnienia cigglej dostgpnosci substratu dla bak-
terii. Siarkowodor dozowany byt do fiolek przy uzyciu strzykawki. Aby zapo-
biec nadmiernemu wzrostowi ci$nienia wewnatrz fiolek podczas dozowania
gazu w korku umieszczano dodatkowg igle.

Szybkos¢ usuwania siarkowodoru obliczano na podstawie spadku ste-
zenia tego gazu we fiolkach, w czasie. Szybkos¢ t¢ okre§lono, jako ilo$¢ siar-
kowodoru usunieta przez dang objetos¢ badanego materialu w jednostce czasu.
Probki gazowe o objgtosci 150 ul pobierano cyklicznie, poprzez gumowe korki,
7za pomocg strzykawki. Probki analizowano chromatograficznie za pomoca
chromatografu gazowego GC Shimadzu 14B, wyposazonego w szklang kolum-
n¢ wypeliong Porapakiem Q. W celu integracji pikéw postuzono si¢ progra-
mem ChromaX 2007 wersja 1.0 b.
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Tabela 1. Wihasciwosci substratu organicznego POKON [10, 20]
Table 1. The properties of the organic substratum POKON [10, 20]

Parametr Wartosé
zawarto$¢ wody (% s.m.) 187
gesto$é nasypowa (kg dm™) 0,43
gestosé wiasciwa (kg dm™) 1,32
porowatos¢ catkowita (%) 88,0
ogbIny wegiel organiczny (% s.m.) 40,7
TKN (% s.m.) 0,94
pH 5,5

Zawarto$¢ metali ciezkich (mg kg's.m.)

Cd 0,42
Cr 3,25
Cu 2,82
Fe 2205,95
Mn 59,64
Ni 1,50
Pb 26,49
7n 42,63
Hg ponizej poziomu wykrywalnos$ci

W celu sprawdzenia, czy siarkowodor nie jest sorbowany przez szkto
lub gume, czyli materiaty majace bezposredni kontakt z gazem w doswiadcze-
niu, przeprowadzono probe kontrolng. Przygotowano 3 fiolki niewypelnione
materiatem, do ktérych wprowadzono siarkowodor w podobnym stezeniu jak
we wilasciwym eksperymencie. Po wykonaniu analizy chromatograficznej po-
bieranych w odstepach czasu probek gazowych zaobserwowano brak istotnej
zmiany st¢zenia gazu. Stwierdzono wiec, Ze sorpcja nie wystepowala.

3. Wyniki i ich dyskusja

Wplyw temperatury na szybko$¢ usuwania siarkowodoru w substracie
organicznym POKON przedstawiono na rys. 1.

Zgodnie z przewidywaniem, wyzsze warto$ci szybkosci usuwania siar-
kowodoru zaobserwowano w probkach inkubowanych w temperaturze 28°C.
Maksymalna warto$¢ szybkos$ci usuwania siarkowodoru w probkach inkubowa-
nych w temperaturze 28°C wynosita 0,19 cm’g'min’ (7468 g m~h™),
a w probkach inkubowanych w 6°C wynosita 0,13 cm® g'min™ (5124 g m~>h™)
ibyla o 30% nizsza. Przy wzroScie temperatury o 22°C zaobserwowano
1,46-krotny wzrost maksymalnej szybkos$ci usuwania siarkowodoru. W zakresie
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stezen siarkowodoru do 10%, wartosci $redniej szybkoSci usuwania H,S dla
probek inkubowanych w temperaturze 6 i 28°C wynosily odpowiednio
0,012 cm® g'min™ (471 gm> h™) i 0,015 cm® g'min” (590 g m> h™"). Przy ste-
zeniach siarkowodoru powyzej 20% zaobserwowano wigksze roznice miedzy
srednimi szybko$ciami usuwania gazu w obu temperaturach. W przypadku pro-
bek o niskiej temperaturze warto$¢ $rednia szybkosci wynosita 0,054 cm® g'min™
(2127 g m> h'"), a w prébkach inkubowanych w temperaturze wyzszej —
0,1 cm® g'min™ (3863 g m™ h™'). Wigksza $rednia szybko$¢ usuwania siarko-
wodoru, bedgca wynikiem wzrostu temperatury do 28°C, byla w tym przypadku
zaledwie 1,85 razy wyzsza niz w temperaturze 6°C.
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Rys. 1. Wplyw temperatury na szybko$¢ usuwania siarkowodoru w substracie
organicznym POKON
Fig. 1. The influence of temperature on H,S removal rate in artificial organic base
POKON

Bioragc pod uwage tak niskg warto$¢ wzrostu aktywnosci przy wzroscie
temperatury o 22°C stwierdzi¢ mozna, ze proces ma charakter niebiologiczny
albo, ze jest on limitowany przez czynniki fizyczne. Podstawg do takiego
stwierdzenia sg dane podane przez Kinga, wedlug ktdrego proces jest limitowa-
ny biochemicznie, jesli wspolczynnik wzrostu aktywnosci przy wzroscie tempe-
ratury o 10°C przekracza warto$¢ 2 [8]. Potwierdzenie tego wniosku wymaga
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dalszych badan szybkosci usuwania H,S w temperaturach posrednich pomiedzy
61 28°C. Istnieje bowiem prawdopodobienstwo, ze maksymalna szybko$¢ usu-
wania HpS przez bakterie obecne w podlozu w badanym przypadku zostata
osiggnicta w temperaturze ponizej 28°C.

W literaturze znalezé mozna dane dotycze;ce Wp}ywu temperatury na
przebieg biologicznych proceséw usuwania zanieczyszczen gazowych. Rozni
autorzy podaja zblizone do siebie zakresy temperatur, w ktorych biofiltracja
zachodzi najefektywniej. Optymalne wartosci temperatury dla roznych szcze-
pow bakterii zalezg od ich preferencji temperaturowych. Wedtug Bohna wigk-
szo$¢ odoréw usuwana jest w temperaturze od 25 do 40°C, przy optymalnej
temperaturze dla tych proceséw okoto 37°C [1] . Podobne zakresy temperatur
dla optymalnej aktywnosci bakterii podawane sg rowniez dla bakterii metano-
troficznych, utleniajgcych metan: 10+35°C [4]. Wyniki zblizone do Bohn’a
uzyskali Yang i Allen, ktorzy badajac bakterie utleniajace siarke zaobserwowali
ich najwigksza aktywnos$¢ w przedziale temperatury 25+50°C [21]. Wedhug Cha
i wsp. bakterie Thiobacillus sp.IW, jedne z najczgéciej stosowanych w biofiltra-
cji, wykazujg optimum wzrostu w temperaturze 30°C [3]. Opierajac si¢ na tych
danych, Oh i wsp. przeprowadzili doswiadczenie, w ktoérym badali wptyw tem-
peratury na proces usuwania H,S przez te bakterie. Zaobserwowali maksymalna
efektywnos¢ Thiobacillus sp.IW w przedziale temperatur 30--40°C [13]. Chung
1 wsp. badali wptyw temperatury w zakresie 15+50°C na usuwanie H,S w pro-
cesie biofiltracji prowadzonej przez bakterie Thiobacillus thioparus CHI1.
Najwyzszg efektywnos$¢ procesu zaobserwowali w temp. 20+-37°C, najmniejsza
przy 50°C, co najprawdopodobniej bylo efektem wrazliwosci bakterii na wyso-
kie temperatury. Optymalna temperatura dla przebiegu procesu wynosita 30°C
[5]. Podobne wyniki uzyskali Knauf i Zimmer, badajacy efektywno$¢ usuwania
zwigzkoéw organicznych z gorgcych gazow wylotowych pochodzacych z fabryki
produkujacej plyty pilsniowe. Zauwazyli oni spadkowg tendencje efektywnosci
usuwania zanieczyszczen wraz ze wzrostem temperatury gazow wylotowych.
W eksperymencie zastosowano dwa materiaty: widry drzewne oraz kompost
z kory drzewnej. Przy wzroscie temperatury z 35 do 50°C zaobserwowano spa-
dek efektywnoS$ci procesu usuwania zanieczyszczen organicznych na widrach
drzewnych z 80 do 70%. W przypadku kompostu spadek wydajnosci procesu
z 95 do 85% odnotowano przy wzroscie temperatury z 40 do 55°C [9]. Brennan
i wsp., przeprowadzajac biofiltracje siarkowodoru i merkaptanu metylowego,
zaobserwowali okoto 50% spadek efektywnosci usuwania zanieczyszczen na
skutek obnizenia temperatury z wartosci 20+22°C do wartosci 9+12°C [2].
Zkolei Pinnette i wsp. stwierdzili, ze usuwanie odorow moze by¢
z powodzeniem prowadzone nie tylko w zakresie temperatur najczgsciej poda-
wanym przez badaczy, ale rdwniez w temperaturze ponizej 10°C [15], co po-
twierdzato by nasze obserwacje. Natomiast Datta i wsp. dowiedli, ze biologicz-
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ne procesy usuwania zanieczyszczen zachodzi¢ moga rowniez w temperaturach
okoto 70°C (biofiltracja termofilowa). Badali oni procesy usuwania siarkowo-
doru w temperaturach 40, 50, 60 i 70°C, prowadzone przez bakterie z goracych
zrodet. Stwierdzili, ze procesy te skutecznie zachodzg nawet w wysokiej tempe-
raturze, a glukoza i glutaminian sodu jeszcze bardziej je intensyfikuja [6].
Doswiadczenie opisane w artykule przeprowadzono w warunkach sta-
tycznych, dlatego nie mozna wysnué konkretnych wnioskdw z poréwnania jego
wynikow z wynikami eksperymentéw prowadzonych w warunkach przeptywo-
wych, ktore dostgpne sg w literaturze. W eksperymencie nie przeprowadzono
rowniez identyfikacji szczepu bakterii, odpowiedzialnych za usuwanie H,S.
Stezenie poczatkowe siarkowodoru w opisywanym eksperymencie wynosito
48% obj. 1 byto wielokrotnie wigksze od poczatkowych stezen H,S, wprowa-
dzanych do uktadéw biologicznych pracujacych w warunkach dynamicznych.

4. Podsumowanie

Temperatura jest czynnikiem silnie wptywajacym na wzrost i aktyw-
nos$¢ bakterii, odgrywajacych gltdéwna role w biologicznych procesach oczysz-
czania gazoOw. Optymalny zakres temperatury dla usuwania danego zanieczysz-
czenia zalezy gldwnie od preferencji temperaturowych stosowanych w procesie
szczepow bakterii. Skuteczne usuwanie wigkszosci odorow, jak wynika z da-
nych literaturowych, zachodzi w zakresie temperatur 20+40°C. Potwierdzajg to
wyniki przeprowadzonego doswiadczenia, gdzie stwierdzono, iz szybkos$¢ usu-
wania H,S w probkach inkubowanych w temperaturze 28°C byla wyzsza niz
w temperaturze 6°C. Jednakze efektywne oczyszczanie gazow z siarkowodoru
moze by¢ roéwniez prowadzone w nizszych temperaturach, o czym $wiadczy
wysoka warto$¢ szybkosci usuwania H,S, mierzona w temperaturze 6°C.
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An Influence of Temperature on Microbial Removal
of Hydrogen Sulphide from Biogas

Abstract

Hydrogen sulfide (H,S) is a very toxic and dangerous, especially to living or-
ganisms, gas. Its other disadvantages are habitual “rotten egg” odor, a corrosivity to
concrete and steel and a possibility to cause an atmosphere pollution with sulfur oxides,
which are formed during a combustion of the biogas as a fuel. H,S removing (desulfuri-
zation) is required for reasons of safety, health, corrosion prevention and atmosphere
pollution minimalisation. Hydrogen sulfide removal can be conducted via physical,
chemical and biological methods. The main disadvantages of physical and chemical
processes are high operating costs, chemicals prices and problems with chemical waste
disposal. Biological processes seem to be the most attractive methods for H,S removing
from contaminated gases, because of their low required capitals and no significant nega-
tive influence on atmosphere. The most popular biological methods of gases purification
are biofiltration, bioscrubbing and biotrickling filtration. Biofiltration is a method,
which is used especially for odours elimination. There are many factors influencing the
biofiltration. One of them is temperature.

The influence of temperature on H,S biofiltration process was examined in the
paper. The examination was carried out in the organic base POKON. The organic base
is a popular artificial substrate for plant cultivation, accessible in a trade. POKON was
taken to the experiment without special preparing. Gaseous hydrogen sulfide was
produced from concentrated liquid H,SO,4 and sodium sulfide in Kipp’s apparatus. The
substrate samples (in three repetitions) were incubated within 2 weeks in two
temperatures: 6 and 28 °C, before proper experiment was started. A gaseous hydrogen
sulfide was introduced to the headspaces using a syringe till the concentration of H,S
reached the values about 48% v/v. The 150 pl headspace gas samples were then taken
from the vials by gas tight syringe through the rubber plugs and analyzed
chromatographically (GC Shimadzu 14B). Changes in H,S concentrations, dependent
on time, were the basis for the H,S removal rate calculation.

Results of a laboratory research on hydrogen sulfide biofiltration using the organ-
ic substrate POKON in two temperatures: 6 and 28°C, were presented in the paper. The
initial concentration of H,S was up to 48% v/v. The maximum value of hydrogen sulfide
removal rate noticed at the temperature of 28°C was 0.19 cm® g, min’', while the high-
est value at the temperature of 6°C was 0.13 cm’ g 'yw min', and was 30% lower.
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