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1. Wstep

Biofiltracja wyrdznia si¢ wsrod metod oczyszczania gazow z lot-
nych zwigzkéw organicznych, wystepujacych przy relatywnie niskich
stezeniach (VOC’s), bezodpadowoscia 1 niskimi kosztami jednostkowy-
mi procesu ([1, 2]). Stad od lat 80-tych XX wieku obserwuje si¢ coraz
wiekszy obszar jej zastosowania i bardziej precyzyjny opis. Pierwsza
propozycj¢ modelu matematycznego biofiltracji podali w r. 1983 Otten-
graf 1 van den Oever [3]. Przyjeli oni pelne pokrycie ztoza biofilmem
1 bioreakcje 1-go lub 0-go rzedu, zaleznie od wartosci stgzenia sktadnika
czynnego w gazie. W uproszczeniu, przy rozwini¢tej florze mikroorgani-
zmow 1 niedomiarze takiego sktadnika (pozywienia dla flory), reakcja
biofiltracji jest pierwszego rzedu. Natomaist przy duzym nadmiarze
itakiej samej florze reakcja jest zerowego rzgdu (czyli wigkszy lub
mniejszy nadmiar sktadnika czynnego nie wptywa wowczas na szybkos¢
bioreakcji). Skuteczno$¢ biofiltracji zalezy wtedy od warunkéw hydro-
dyna-micznych przeplywu gazu, warunkow dyfuzyjnych, reakcyjnych,
charakterystyki zloza i podatno$ci zanieczyszczenia na biofiltracj¢ (czyli
od stosunku stezenia w fazie gazowej do st¢zenia rOwnowagowego
w fazie ciektej [4]). Kolejne rozwijane modele zakladaly niepetne pokry-
cie nos$nika biofilmem 1 adsorpcj¢ zanieczyszczenia na tych fragmentach
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wypetnienia, ktore nie byly pokryte filmem ([5]). W [3]+[5] przyje¢to
przeptyw ttokowy gazéw przez ztoze biofiltracyjne. Hodge 1 Devinny [6]
natozyli z kolei na przeplyw tlokowy dyspersje wzdtuzng [6], Deshusses,
Hamer i Dunn ([7, 8]) stwierdzili, ze przy duzym nadmiarze tlenu
w gazach poddanych biofiltracji mozna zaniecha¢ adsorpcj¢ zanieczysz-
czen 1 uwzgledni¢ jedynie wnikanie masy odorantu do biofilmu. Zwarty
opis takiego modelu, w ktorym ponadto uwzglgdniono zmiang wspot-
czynnika wnikania masy z gazu do biofilmu w czasie podali Kawalec-
Pietrenko i Swistowski [9]. Wreszcie w [10] podano modyfikacje rowna-
nia Monoda na czton reakcyjny bilansu masy przyjmujac w nim reakcje
n-tego rzedu. W pracy tej stwierdzono, ze rozbudowane modele, ze
wzgledu na duza liczbe wystepujacych parametréw (okreslanych do-
swiadczalnie), maja ograniczone znaczenie, natomiast proste modele,
cho¢ sg najczesciej mniej doktadne, sg bardziej zrozumiate i wystarczaja-
ce do opisu procesu.

Bilans masy wraz z warunkami brzegowymi i poczatkowymi
podano w [10]. Warto tu wspomnie¢, ze jednym z warunkow brzego-
wych jest zalozenie Danckwertsa [11], iz poza biofiltrem dyspersja
wzdluzna nie wystepuje. Praktyczne wykorzystanie modelu wymaga
okreslenia porowato$ci ztoza, wspodtczynnika podziatu, wspotczynnika
wnikania masy substancji czynnej do fazy statej, znajomosci wspotczyn-
nika dyspersji wzdtuznej 1 przyjecia kinetyki biodegradacji (zwykle dys-
persja osiowa w niewielkim stopniu wplywa na efektywno$¢ procesu
1 czton ten w rdwnaniu bilansowym mozna poming¢). W praktyce przyj-
muje sie, ze liniowa predkos¢ przeptywu zanieczyszczonych gazow przez
ztoze wynosi 0,02+0,08 m/s, a czas przebywania kilkanascie- kilkadzie-
sigt sekund, co odpowiada wysoko$ci czynnej zt6z w granicach
1,0+1,5 m.

2. Cel i zakres badan

Glownym celem omawianych tu badan bylo wyznaczenie obsza-
row, w ktorych obowiazuje kinetyka biofiltracji zerowego rzedu 1 pierw-
szego rzedu dla wybranych uktadow VOC’s — ztoze biofiltracyjne (przy
czym w pracy ograniczono si¢ do statyki procesu) oraz pordwnanie wy-
nikow tych badan z odpowiednimi obliczeniami.
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W badaniach (prowadzonych w latach 1998-2003 w Osrodku Ba-
dawczo-Rozwojowym ,,.Barowent” w Katowicach, poddanym w r. 2003
likwidacji) wytypowano i przebadano nastepujace uktady:

e keton metylo-etylowy (MEK) na ztozu torfowym

e keton metylo-etylowy (MEK) na zlozu z frakcjonowanej kory so-
snowej

butanol na ztozu z frakcjonowanej kory sosnowej

trietyloamina na ztozu z torfu kwasnego czesciowo odkwaszonego
butanol na ztozu z torfu kwasnego cz¢sciowo odkwaszonego
trietyloamina na ztozu ze zrgb6éw drzewnych

trietyloamina na ztozu kompostowym.

Badanie skuteczno$ci biofiltracji prowadzono na odcinku ustabi-
lizowanej pracy zt6z (po ich ,,wpracowaniu”, a wigc po czasie 4+8 tygo-
dniowej ich eksploatacji) w kolumnie o $rednicy wewnetrznej 0,175 [m]
1 wysokos$ci czynnej zt6z 0,45 (0,46) [m] lub 0,225 [m]. Zakres stezen
VOC’s odpowiadal orientacyjnie C; ~ 1+100 [mg/m’], natezenie prze-
plywu gazu wynosito V=2+10 [m3 / h].

Stezenia przed i za kolumng biofiltracyjna okreslano chromato-
graficznie. Gaz podawany na kolumng¢ byt nawilzony do ¢ = 80% (pro-
wadzanie badan przy wyzszym ¢ nastrgczalo trudnosci eksploatacyjne
zwigzane z lokalnym wykraplaniem wilgoci), réwniez zloza w kazdym
wypadku byty wstepnie nawilzane. Pewne trudno$ci zwigzane z nawilza-
niem zt6z wystapity dla ziemi kompostowej. Podczas testu dla kory frak-
cjonowanej 1 zrgbéw drzewnych nie bylo zadnych przeciwwskazan, by
ztoza eksploatowane periodycznie co pewien czas nawilza¢, bez niepo-
zadanych skutkéw, np. powodujagcych zmiane ich przepuszczalnosSci.
Wszystkie badania prowadzono w warunkach laboratoryjnych w temp.
20+2°C). Dane zrodtowe dla poszczegolnych ukladow znajduje sie
w pracach [12+19] i na ich podstawie przygotowano i opracowano szereg
artykutow, z ktérych najwazniejsze to prace [20+30], opublikowane
w latach 2002+2008 (wczesniejszych prac, dotyczacych zaro6wno dez-
odoryzacji jak 1 hydrauliki zt6Z w niniejszej publikacji nie cytowano).
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3. Statyka procesu biofiltracji

Jak wczesniej wspomniano, szybko$¢ asymilacji r; substratu ,,1”
przez mikroorganizmy znajdujace si¢ w biofiltrze opisuje rownanie Mo-
noda w postaci:

q.
r=p 1
Mg (1)
gdzie:
K! — stala Monoda, [g/m’],
Wim — maksymalna szybko$¢ asymilacii, [g/(m’"s)] ,
qi - stezenie substratu ,,i” w fazie stalej, [g/m’].

Bilans masowy w fazie gazowej zawiera czlon niestacjonarny
(akumulacyjny), doptywu i odplywu masy oraz czton reakcyjny, nato-
miast w fazie stalej zmiana stezenia w tej fazie zawiera czton niestacjo-
narny, adsorpcyjny i reakcyjny [10], [21]. Uzytkownikéw biofiltrow inte-
resuje zwykle skutecznos¢ procesu definiowana jako:

n=(Ci-C/Cy (2)
gdzie:
C,, C, — stezenia masowe odorantu na wlocie 1 wylocie z kolumny biofil-
tracyjnej, [g/m’].

Dla statyki procesu (ustabilizowanej pracy ztoza) i reakcji zero-
wego rzedu zachodzi:

Mot
- 3
"= 3)
gdzie:
eV
T=—— 4
VvV @

Wielko$¢ ta odpowiada czasowi przebywania. W teorii reaktorow
chemicznych znana jest jako tzw. czas przestrzenny [11], przy czym:
V — objetosé ztoza, [m’],
V — objetosciowe natezenie przeptywu gazu, [m’/s],
1o — stata szybkosci biofiltracji zerowego rzedu, [g/(m’s)].
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Dla statyki procesu i reakcji 1-go rzedu:

y=1—-e™" (5)
p; — stata szybkosci biofiltracji pierwszego rzedu, [1/s].

Roéwnanie (3) wynika z nastgpujacego rozumowania:
Zmiana strumienia masy sktadnika czynnego w gazie wzdluz ko-

lumny wynosi (VCi] —(\7Ci]X i wynika ona z zachodzacej reakcji

x+dx
zerowego rzedu w objetosci eFdx, gdzie F — przekroj poprzeczny kolum-
ny, € — porowato$¢ ztoza.

Poniewaz dx < 0, zatem bilans masowy takiej reakcji ma postac:

(VCi]HdX —(\'ICi]X =—p,eFdx (6)
dC. -pn.ceF
dx1 - @8 ™

Rozwigzaniem tego réwnania przy warunkach:
x=0C;=Cjorazx=x C;=C; jest

Ci-C=u't (8)
Jesli wprowadzi¢ do tego rownania obustronnie w mianowniku C;
uzyskuje si¢ rownanie (3).
Rozwigzanie bilansu masowego dla reakcji pierwszego rzgdu w
postaci:

(ve,) ., —(VC;) =-p,CeFdx 9)
czyli
dC; _ _U1C1SF (10)
dx \Y
daje
C, —pngev
In—==-"L" = 11
C, v wt (11)

z ktérego w prosty sposéb wyprowadza si¢ rownanie (5).
W pracach zrédtowych [12]+[19] korzystano m.in. z pojecia cza-
su kontaktu, definiowanego jako:
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1, =V/V (12)
ktoéry jest zwigzany z czasem przestrzennym T
T =8k (13)

Poniewaz w biofiltracji operuje si¢ czesto szybkoscig procesu
biodegradacji wyrazong jako:

C1 _Cz

Ty

V. =

(14)
i tzw. jednostkowym obcigzeniem zloza

0=C,/x, (15)
ktorych nie zawierajg prace zroédtowe [12]+[19], w [31] przeliczono te
dane zamieszczajac dodatkowo w tabelach pomiarowo-obliczeniowych
nastepujace wielkosci: t, Cy, C2, t, V.,0, 1, AC=C,; - C,, 1 -C,/Cy,
In(C,/Cy) 1, 1o, W1, gdzie t oznacza czas wykonania oznaczenia od mo-
mentu rozpoczecia danej serii pomiarowej (w wiekszosci przypadkoéw
jedna seria obejmowata 12+13 oznaczen prowadzonych przez 5,5+6 go-
dzin, co 30 minut).

4. Wyniki badan i obliczen

Fragment tabeli obliczeniowej zamieszczono w tabeli 1. Dane tej
tabeli dotycza ztoza z frakcjonowanej kory sosnowej i ketonu metylo-
etylowego, stezenia wlotowego C;= 40 [mg/m’], wysokosci czynnej zto-
za H = 0,45 m i objeto$ciowego natezenia przeptywu gazu V=2 [m’/h],
(co odpowiada czasowi kontaktu 1, = 19,5 [s] 1 czasowi przestrzennemu
1= 14,4 [s]). Podobne tabele dla tego uktadu przy V=4, 6, 8, 10 [m’/h]
znajduja si¢ w [31]. Nie wszystkie uktady zostaly przebadane rownie
szczegbtowo, ale praktycznie dla kazdego z nich mozna bylo skonstru-
owac wykresy Wy = f(C;) oraz p; = f(C;) 1 na ich podstawie stwierdzi¢,
czy pierwsza lub druga funkcja jest w przyblizeniu liniowa. W przypadku
MEK 1 ztoza z kory sosnowej wykresy te maja przebiegi pokazane na
rys. 1+2, przy czym uktad MEK — zloze z kory sosnowej daje najlepsze
przebiegi takich odwzorowan, inne zanieczyszczenia i1 ztoza majg nieco
gorsze odwzorowania.
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Keton etylo-metylowy na zlozu z frakcjonowanej kory sosnowej

?4'0' ****** I o T T o
S & H=045 | |
S 3.5 =0450ml L -7
E O

=

C, [mg/m3]
Rys. 1. Zalezno$¢ statej szybkosci biofiltracji Lo, (przy zalozeniu kinetyki
zerowego rzedu) od C, dla MEK w zakresie T = 2,16+14,4 [s]

Fig. 1. Biofiltration rate constant, L ,as a function of C; for MEK in the range
1 =2,16+14,4 [s] (for zero-order kinetics)
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Rys. 2. Zaleznos¢ statej szybkosci biofiltracji w,, (przy zatozeniu kinetyki
pierwszego rzedu) od C; dla MEK w zakresie t = 2,16+14,4 [s]

Fig. 2. Biofiltration rate constant, 1, ,as a function of C; for MEK in the range
T=2,16 + 14,4 [s](for first-order kinetics)

Kolejne wykresy — rys. 3, 4 dla tego samego uktadu pozwalaja
stwierdzi¢, kiedy kinetyka bioreakcji moze by¢ przyjmowana zgodnie
z rdbwnaniem (3), a kiedy z (5). Dane na wykresach dotycza ustabilizo-
wanej pracy zloza, tzn. po czasie przebywania t = 6 [h], ale czas stabili-
zacji przyjeto tu arbitralnie i w niektoérych przypadkach moégt on by¢
wiekszy od 6 [h]. Dla przyktadowego 1 analizowanego tu uktadu MEK —
kora sosnowa w szerokim zakresie T obowigzuje reakcja pierwszego rzg-
du. Podobne obserwacje dotycza pozostatych ukladow, ale przejscie
z reakcji pierwszego rzedu na reakcje zerowego rzedu ma tam miejsce
przy nizszych stezeniach C,. Potwierdzaja one model Ottengrafa 1 van
den Oevera [3] dla statyki procesu biofiltracji, przy czym granica przejs$cia
z jednego obszaru w drugi winna by¢ traktowana jako orientacyjna (nie
mozna jej na podstawie danych pracy [31] okresli¢ precyzyjnie i jedno-
znacznie).
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C,=1 [mg/m?3], H=0.45 [m]
C,=5 [mg/m?], H=0.45 [m]
C,=13 [mg/m?], H=0.45 [m]
C,=40 [mg/m?3], H=0.45 [m]
C,=100 [mg/m3], H=0.45 [m]
C,=1 [mg/m3], H=0.225 [m]
C,=5 [mg/m3], H=0.225 [m]
C,=13 [mg/m?q], H=0.225 [m]
C,=40 [mg/m?q], H=0.225 [m]
C,=100 [mg/m?], H=0.225 [m]

0.8
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Rys. 3. Zaleznos¢ stosunku (C,/Cy) od czasu przebywania t fazy gazowe;j
w biofiltrze (przy przyjeciu kinetyki pierwszego rzgdu) dla
H=0,45[m]iH = 0,225 [m]

Fig. 3. C,/C, ratio as a function of gas phase residence time, t, in the biofilter —
assuming first-order kinetics, for H = 0,45 [m] and H = 0,225 [m]
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% C,=1[mg/m?3], H=0.225 [m]
@ C,=5[mg/m?3], H=0.225 [m]
B C,=13 [mg/m?3], H=0.225 [m]
@ C,=40 [mg/m?3], H=0.225 [m]
A C,=100 [mg/m?], H=0.225 [m]

15 T[s] 20

Rys. 4. Zalezno$¢ C; — C, = (1) przy przyjeciu kinetyki zerowego rzgdu dla
H=0,45[m]iH=0,225 [m]

Fig. 4. Dependence C, — C, = f(t) under the assumption of zero-order kinetics
for H= 0,45 [m] and H = 0,225 [m]

6. Whnioski

Dla biofiltracji MEK na ztozu z torfu kwasnego stwierdzono
zgodnie z oczekiwaniami wzrost skuteczno$ci biodegradacji wraz z ro-
sngcym czasem kontaktu oraz reakcje pierwszego rzedu dla stg¢zen poni-
zej 20 [mg/m3]. Powyzej tego stezenia reakcja przechodzita w kinetyke
zerowego rzedu. Podobne spostrzezenia dotycza uktadu MEK - ztoze
z frakcjonowanej kory sosnowej, ale przejscie z reakcji pierwszego rzedu
w rzad zerowy zachodzi przy C,> 100 [mg/m’]. Butanol degradowany
na ztozu z kory ma granicg¢ przejscia kinetyk z pierwszorzedowej w reak-
cje zerowego rzedu przy stezeniu C; ~ 10 [mg/m’].

Butanol i trietyloamina usuwane na ztozu z torfu kwasnego cha-
rakteryzuje znaczacy rozrzut punktow pomiarowych, ale rowniez tu ob-
serwowano wysokie skuteczno$ci biodegradacji tych zwiazkdéw przy ni-
skich stezeniach i1 zdecydowanie nizsze przy wysokich. Mozna oszaco-
wac, ze przej$cie z jednego obszaru w drugi zachodzi przy stezeniach
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C; < 10 [mg/m’]. Natomiast trietyloamina usuwana na zlozu ze zrebow
drzewnych i na ziemi kompostowej charakteryzowata si¢ przejsciem ob-
szarow przy C; = 3 [mg/m’], przy czym znaczaco lepsze rezultaty biofil-
tracji uzyskano dla ziemi kompostowe;.

Dane analizowanych tu materiatéw zrodtowych [12]+[19] wyka-
zuja, ze wszystkie badane odoranty w zakresie stgzen C; = 1+100
[mg/m’] ulegaly biodegradacji na uzytych zlozach organicznych, przy
czym niektore z nich tatwiej, inne trudniej. O wlasciwym doborze ztoza
winna decydowac¢ m.in. granica przejscia z obszaru kinetyki pierwszego
rzgdu w kinetyke zerowego rzgdu. Stad frakcjonowana kora sosnowa
uzywana do usuwania MEK jest w pelni uzasadniona, znacznie bardziej,
niz torf kwasny, cz¢sciowo odkwaszony.

Na zakonczenie nalezy stwierdzi¢, ze dane pracy [31] nie wystar-
czaja do modelowania procesu, ale daja dobra orientacje o jego przebie-
gu. Wydaje sie, ze dla posrednich wartosci stezen i predkosci przeptywu
przez ztoza biofiltracyjne nalezy dane pracy [31] interpolowac.
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Biofiltration Statics of Selected
Volatile Organic Compounds on Natural Beds

Abstract

In the work the biofiltration research results of the selected systems
were analysed:

e methyl ethyl ketone (MEK) natural peat bed,

e methyl ethyl ketone (MEK) fractionated pine tree bark,
e  Dbutanol fractionated pine tree bark,
e Dbutanol partly deacidified peat,

e triethylamine partly deacidified peat,

e triethylamine wooden pieces,

e triethylamine compost bed.

Biofiltration tests were carried out at 8-hour cycles for stabilized work,
after 4 to 8 weeks of exploitation in a column 0.175 m in inner diameter and
active bed heights of 0.45 and 0.225 m. A range of contaminant concentration
was 1-100 mg/m’® while gas flow rates — 2-10 m’/hr. Concentrations in the inlet
and outlet of the column were determined chromatographically, gas entering the
column was wetted to 80%, and it had temperature of about 20°C.

On basis of experimental data, gas spatial residence time in the column,
pollutants’ loading of the bed, process efficiency, biodegradation rate and reac-
tion constants under assumption of first and zero reaction order were calculated,
according to Ottengraf and van den Oever’s proposal. It was stated that the
model quite well described a course of biofiltration. The values of pollutants’
concentrations for which a change of biofiltration kinetics in tested systems
were determined. It was proved that the transition from first order to zero order
kinetics decided about a proper selection of the bed for specific organic con-
taminant. Analyzed data indicated that all pollutants were removed from gases,
however different systems were characterized by different concentrations for
which process kinetics changed. The highest value was found for MEK — frac-
tionated pine tree bark system (over 100 mg/m’), the lowest triethylamine —
wooden pieces and triethylamine — compost bed systems (below 3 mg/m’®).
Nevertheless these values should be treated as some kind of approximation.
Although the data obtained are not sufficient for biofiltration modelling, they
provide information about course of the process and first of all indicate that the
simple Ottengraf and van den Oever model can be used in process description.



