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KU PAMIECI PROFESORA KRZYSZTOFA WARMUZINSKIEGO

2 czerwca, krotko przed 72 rocznica swoich urodzin, zmart Profesor Krzysztof
Warmuzinski. Inzynieria chemiczna w Polsce utracita tym samym wybitnego
uczonego.

Krzysztof Warmuzinski urodzit si¢ 9 czerwca 1947 roku w Gliwicach. W roku 1970
ukonczyl z wyréznieniem studia na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej
1 podjat prace w Instytucie (woéwczas jeszcze Zaktadzie) Inzynierii Chemicznej PAN
w Gliwicach. W roku 1979 uzyskal stopien doktora, a dziesi¢¢ lat pdzniej stopien
doktora habilitowanego. W 1999 roku Prezydent Rzeczypospolitej Polskiej nadat mu
tytul profesora. Cale zycie zawodowe i naukowe Profesor Warmuzinski zwigzat
z Instytutem Inzynierii Chemicznej PAN. W 2003 roku zostal powotany przez
Prezesa Polskiej Akademii Nauk na stanowisko jego dyrektora.

Dorobek naukowy Profesora Krzysztofa Warmuzinskiego obejmuje ponad 200
publikacji, opracowan monograficznych 1 referatéw konferencyjnych z takich
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obszaréw badawczych jak wielosktadnikowy ruch masy, zjawiska powierzchniowe
zwigzane z transportem masy, reakcje chemiczne oraz separacja mieszanin gazowych
metodami adsorpcyjnymi i membranowymi. Wypromowat on takze 3 doktoréw oraz
recenzowatl 1 opiniowal kilkadziesigt rozpraw doktorskich, prac habilitacyjnych
1 wnioskow o nadanie tytulu profesora.

Profesor Krzysztof Warmuzinski mocno angazowal si¢ w prace poswigcone
ograniczaniu emisji gazéw cieplarnianych. Jako ekspert Intergovernmental Panel on
Climate Change (IPCC) uczestniczyt w opracowaniu Raportu Specjalnego na temat
wptywu dwutlenku wegla na zmiany klimatyczne.

Profesor Warmuzinski aktywnie uczestniczyt w pracach Komitetu Inzynierii
Chemicznej 1 Procesowej Polskiej Akademii Nauk oraz wielu innych organizacji
naukowych 1 paneli ekspertow. Byt on tez wieloletnim cztonkiem Rady Redakcyjnej
czasopisma Prace Naukowe Instytutu Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk.
W uznaniu jego zastug Prezydent Rzeczypospolitej Polskiej uhonorowal go Krzyzem
Kawalerskim Orderu Odrodzenia Polski.
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ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, MAREK TANCZYK, MANFRED JASCHIK, JOLANTA
JASCHIK, ARTUR WOIDYLA, ELZBIETA SOLTYS

ANALIZA PRZYDATNOSCI MATERIALOW MEMBRANOWYCH
DO PROCESU ZATEZANIA METANU Z POWIETRZA
WENTYLACYJNEGO KOPALN

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

Przeprowadzono analiz¢ mozliwo$ci wykorzystania istniejagcych materiatow membranowych na potrze-
by separacji metanu zawartego w mieszaninach gazowych. Wytypowano grupe materiatow, ktore poten-
cjalnie mozna zastosowa¢ do procesOw zatezania metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln.
Przeprowadzono takze obliczenia symulacyjne procesu permeacji dla jednej wytypowanej membrany.
Stwierdzono, ze w procesie membranowym, wykorzystujacym taka membrang, mozna uzyska¢ gaz
wzbogacony o st¢zeniu metanu co najmniej 0,5%, ktore jest wystarczajace z punktu widzenia produkcji
uzytecznego ciepta w autotermicznym reaktorze rewersyjnym.

Stowa kluczowe: metan z powietrza wentylacyjnego kopaln (VAM), separacja membranowa, mem-
brany polimerowe, membrany nieorganiczne, membrany MMMs

An analysis of the possibilities of using existing membrane materials for the separation of methane con-
tained gas mixtures was carried out. A group of materials was selected that could potentially be used for
the recovery of methane from mine ventilation air. Simulation of the permeation process for the selected
membrane were also carried out. It was found that in such a process the enriched stream containing at
least 0.5 vol% of methane can be produced, which should ensure the heat recovery when fed to a thermal
reverse-flow reactor.

Keywords: ventilation air methane (VAM), membrane separation, polymeric membranes, inorganic
membranes, MMMs membranes

1. WPROWADZENIE

Jedna z bardziej istotnych kwestii o znaczeniu ekologicznym i gospodarczym jest
zagospodarowanie metanu emitowanego z powietrzem wentylacyjnym, opuszczajg-
cym szyby kopaln wegla kamiennego 1 okreslanego w literaturze jako VAM (ventila-
tion air methane). Metan wydzielajacy si¢ z pokladéw wegla jest odprowadzany na
powierzchni¢ w procesach przewietrzania i odmetanowania. Usuwanie metanu w ko-
palniach ma przede wszystkim wyeliminowa¢ zagrozenie eksplozji mieszanki po-
wietrzno-metanowej. Z drugiej strony metan to wysokoenergetyczne paliwo, ktore
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moze by¢ wykorzystane do produkcji energii elektrycznej i cieplnej. W kopalniach
krajowych z pojedynczego szybu odprowadza si¢ od 270 000 do 1 400 000 m*h™' mie-
szaniny powietrzno-metanowej o $rednim stezeniu metanu wynoszacym okoto 0,3%
obj. [1,2]. Zasadnicza trudno$¢ w wykorzystaniu tego gazu zwigzana jest z faktem, ze
metan w powietrzu wentylacyjnym kopaln wystepuje w bardzo matym ste¢zeniu
w poteznej masie balastu. W ostatnich latach opracowano wiele urzadzen 1 technologii
pozwalajacych  gospodarczo  wykorzystywa¢ w instalacjach  cieptowniczo-
energetycznych metan odprowadzany w procesach odmetanowania kopaln wegla ka-
miennego. Jednak urzadzenia te wymagajg ustabilizowanego stezenia metanu na po-
ziomie co najmniej 0,5% obj. [1-7]. W 2016 roku prowadzono na $wiecie 13
projektow dotyczacych VAM [8]. Prawie wszystkie te projekty dotyczyly spalania
metanu zawartego w powietrzu wentylacyjnym kopaln w réznego typu reaktorach czy
turbinach gazowych, a tylko jeden projekt dotyczyt wzbogacania VAM w metan me-
todami adsorpcyjnymi [9].

W IICh PAN opracowano technologi¢ utleniania metanu z powietrza wentylacyj-
nego w niekatalitycznym, termicznym reaktorze rewersyjnym [2,10]. Wykazano, ze
reaktor taki moze pracowac¢ autotermicznie juz przy stezeniach metanu wynoszacych
0,2% obj., jednak utylizacja wydzielanego ciepla jest mozliwa przy stezeniach CHy
wyzszych od 0,4% obj. [2]. Wykorzystanie w tym przypadku energii zawarte] w me-
tanie emitowanym z powietrzem wentylacyjnym wigze si¢ zatem z konieczno$cig
podwyzszenia stezenia CH, w gazie zasilajagcym reaktor rewersyjny do poziomu wyz-
szego niz 0,4% obj. Naturalnym sposobem zwigkszenia stezenia CH4 w powietrzu
wentylacyjnym wydawac si¢ moze mieszanie go z wysokostezonym strumieniem gazu
z odmetanowania. Metan z odmetanowania jest jednak juz w polskich kopalniach
wykorzystywany na szereg sposobow [11]. Alternatywa jest mieszanie powietrza wen-
tylacyjnego z gazem ziemnym badz zat¢zanie metanu metodami separacyjnymi.
W tym drugim przypadku interesujagcymi opcjami moga by¢ albo proces hybrydowy
adsorpcyjno-membranowy, opracowany w Instytucie na potrzeby wydzielania CO, ze
strumieni spalin [12] i przystosowany do zat¢zania niskostezonych zanieczyszczen
w powietrzu [ 13] albo sama technologia membranowa.

Na $wiecie istnieje juz wiele przemystowych instalacji membranowych do separa-
cji gazoOw. Sag to przede wszystkim instalacje do odzyskiwania wodoru po syntezie
amoniaku, rozdzialu powietrza, usuwania CO, z gazu ziemnego 1 biogazu czy wy-
chwytu lotnych zwigzkoéw organicznych [14—17]. Procesy membranowe cechujg si¢
zwartg zabudowa modutow, tatwym powickszaniem skali procesu prowadzonego
w sposob ciagly, niskim zuzyciem energii (co wynika z braku przej$¢ miedzyfazo-
wych) oraz brakiem konieczno$ci stosowania dodatkowych sorbentow, co czyni je
niezwykle atrakcyjnym, niskoenergetycznym rozwigzaniem w wielu procesach
[16—-19]. Jako ograniczenia w upowszechnianiu procesOw membranowych do pod-
wyzszania st¢zenia metanu zawartego w powietrzu wentylacyjnym kopaln wymienia
si¢ zarowno konieczno$¢ sprezania ogromnej ilosci gazu o niskiej zawartosci CHy
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(<0,3% oby.), jak 1 stosowania membran o bardzo duzych powierzchniach, narazonych
przy tym na obecne w powietrzu wentylacyjnym zanieczyszczenia.

Od uktadow stosowanych do podwyzszania st¢zenia metanu w VAM oczekuje si¢
stabilnego stezenia CH, na poziomie 0,5% obj. przy jak najmniejszej energochtonno-
Sci procesu. Dostepne obecnie komercyjne membrany stosowane do rozdzialu metanu,
ze wzgledu na znikomg zawarto$¢ metanu w VAM, nie gwarantuja uzyskania odpo-
wiedniego stezenia w pojedynczym uktadzie (procesie), a wielostopniowe uklady
membranowe mogg by¢ ekonomicznie nieoptacalne. Dlatego wiekszo$¢ badan skie-
rowana jest na poszukiwanie nowych materiatbw membranowych do separacji meta-
nu, a ich krotki przeglad mozna znalez¢ m.in. w pracach Bakera i Lowa [16], Ninga
1 Korosa [17], Carreona [18,19] oraz Sanyala i wspotpracownikéw [20].

Celem pracy byto okreslenie przydatnosci tradycyjnych i nowoopracowywanych
materialtow membranowych na potrzeby separacji metanu z mieszanin gazowych,
a w szczegblnosci wytypowanie grupy materiatdw membranowych do zatezania CH,
pochodzacego z powietrza wentylacyjnego kopaln. Dla wytypowanej membrany
MMM - Matrimid 5218/CMS (800°C) przeprowadzono obliczenia symulacyjne pro-
cesu permeacji.

2. SEPARACJA MEMBRANOWA N,/CH4

Separacja N,/CH, jest trudna do przeprowadzenia ze wzgledu na podobng wiel-
kos$¢ czasteczek azotu 1 metanu, por. rys.1.

Azot Metan

3.094

——

&
~ -

£
4.O7A& 38 A

Rys. 1. Rozmiary i ksztalty czasteczek N, 1 CHy4 [17]
Fig. 1. Sizes and shapes of N, and CH4 molecule [17]

Membrany stosowane do rozdzielania mieszaniny N,/CH; moga by¢ selektywne
zaroOwno dla metanu, jak i dla azotu. Na rys. 2 pokazano tego typu membrany.

O przydatnosci danej membrany w procesach separacji gazow swiadczg zardwno
wartosci wspolczynnikow permeacji (determinujagce wymagang powierzchni¢ mem-
brany), jak 1 wspotczynniki separacji, wptywajace na czysto$¢ produktu. Obie te wiel-
kosci powinny by¢ jak najwyzsze. Jednak w procesach separacyjnych dziatajacych na
podstawie selektywnosci dyfuzyjnej obserwowany jest efekt odwrotnej zaleznos$ci
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pomiedzy przepuszczalnoscig i selektywnoscia, tzn. lepiej przepuszczalne membrany
sa zwykle mniej selektywne i odwrotnie. W przypadku wielostopniowe]j separacji
membranowej bardziej optacalne ekonomicznie beda membrany lepiej separujace
azot, gdyz w tym przypadku gaz bogaty w CH, pozostanie pod podwyzszonym ci$nie-
niem i nie bedzie konieczne jego ponowne sprezanie przed kolejnym stopniem.

(a) membrana selektywna dla CH, (b) membrana selektywna dla N,
Gaz oczyszezony Gaz wzbogacony
| | 4% N, 96% CH,
Gazzasibjacy | 0 e Gaz wzbogacony T Gaz oczyszczony
15%N; 85% CH, | .o 4% N; 96% CH, 15% N,;85%CH, | ..

Rys. 2. Modul membranowy do separacji mieszaniny N,/CHy;
(a) membrana selektywna dla metanu; (b) membrana selektywna dla azotu [18]
Fig. 2. Membrane module for the separation of N,/CHy;
(a) CHy-selective membrane; (b) N,-selective membrane [18]

2.1 MEMBRANY POLIMEROWE

Separacja mieszaniny gazowej w membranach polimerowych opiera si¢ na roz-
puszczalno$ciowo-dyfuzyjnym transporcie masy. Na rys. 3 1 w tabeli 1 przedstawiono
parametry transportowe wybranych polimerowych materialtow membranowych stoso-
wanych do separacji N,/CHy. Rys. 3 jest wykresem pogladowym. Kazdy symbol
umieszczony na tym wykresie oznacza inny materiat membranowy, dla ktorego okre-
slono wspotczynnik separacji No/CH, w funkcji wspdiczynnika permeacji N, w okre-
Slonej temperaturze.

Jak mozna zauwazy¢ selektywno$¢ membran polimerowych do separacji N,/CH,4
nie jest wysoka, co stanowi podstawowg ich wade¢. Maksymalna selektywnos$¢ N,/CH,
wynosi 2,66 przy bardzo niskiej przepuszczalnosci azotu — tylko 0,048 barrera (mem-
brana PBI). Natomiast maksymalna selektywno$¢ CH4/N, wynosi 4,2 przy przepusz-
czalnos$ci metanu rownej 20 barreréw (membrana Pebax 2533).
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Rys. 3. Wykres Robesona dla wybranych polimerowych materiatow membranowych [21]
Fig. 3. Comparison of membranes presented in Robeson plot for N,-CHy [21]

Tabela 1. Wlasciwosci separacyjne wybranych membran polimerowych [22,23]
Table 1. Separation properties of selected polymer membranes [22,23]

Przepuszczalnosé, barrer Selektywnos¢

Polimer Azot Metan N,/CH, CH,4/N,
Polyimide (6FDA-m-PDA) 3,10 1,34 2,3 -
Polycarbonate 0,37 0,45 - 1,2
Cellulose acetate 0,35 0,43 — 1,2
Polysulfone 0,14 0,23 - 1,7
Natural rubber 17,3 50,1 - 2.9
PDMS 280 760 — 3,3
Poly(siloctylene siloxane) 91 360 — 4,0
Pebax 2533 4.8 20 - 42
PBI 0,0048 0,0018 2,66 -
Matrimid 0,280 0,210 1,33 —
Torlon 0,037 0,030 1,23 —
P84 0,050 0,028 1,78 —

Na wtasciwosci transportowe membran litych wptyw maja zar6wno budowa che-
miczna, jak 1 struktura tworzacych je polimerow. Obecnie trwajg badania nad uzyska-
niem nowych membran polimerowych wytworzonych z polimerow krystalicznych,
kopolimeréw blokowych czy materialoéw kompozytowych. Odpowiednia synteza mie-
szaniny polimerowej zmodyfikowanej termicznie w procesie pirolizy, czy obecnos¢
wypelniaczy w matrycy polimerowe] moze wptywaé na wilasciwosci transportowe
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membran w rozny sposob. Podstawowe wilasciwosci transportowe nowych membran
polimerowych dla czystych gazéw przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wtasciwosci transportowe wybranych nowych membran polimerowych
Table 2. Transport properties of selected new polymer membranes

Przepuszczalnosé, barrer Selekt)’fw-
Polimer/Polimer ks
Azot Metan N,/CH,
PBI/Matrimid (50/50 % wag.) w 600°C [23] 15,71 5,84 2,69
PBI/Matrimid (50/50 % wag.) w 700°C [23] 6,30 1,40 4,50
PBI/Matrimid (50/50 % wag.) w 800°C [23] 1,26 0,278 4,53
PANI/PBI (5/95 % wag.) w 300°C [24] 0,009 0,004 2,25
PANI/PBI (10/90 % wag.) w 300°C [24] 0,012 0,005 2,40
PANI/PBI (20/80 % wag.) w 300°C [24] 0,016 0,007 2,29

W przypadku nowych membran polimerowych osiggni¢to maksymalng selektyw-
nos¢ N,/CH, rowng 4,53 dla membrany sktadajacej si¢ z 50% wag. PBI 1 50% wag.
Matrimidu. Polimery te zostaly poddane procesowi pirolizy w temperaturze 800°C.
Obnizajac temperature pirolizy do 700°C mozna pigciokrotnie zwigkszy¢ przepusz-
czalno$¢ azotu do wartosci 6,30 barrera przy niewielkim spadku selektywnosci (do
wartosci 4,50).

Jedyng membrang, ktora znalazta komercyjne zastosowanie w przemysle do sepa-
racji mieszaniny metan-azot, jest membrana firmy MTR typu NitroSep. Selektywnos¢
CH4/N, tej kompozytowej membrany polimerowej wynosi w przyblizeniu 3,0-3,5.
System NitroSep znalazl zastosowanie w instalacjach do usuwania azotu z matych
strumieni gazu ziemnego (od 20 000 m’ h™), czyli w sytuacji kiedy ekonomicznie nie-
optacalna jest destylacja kriogeniczna, stosowana czesto w procesie odazotowania
gazu ziemnego [18].

2.2 MEMBRANY NIEORGANICZNE

Porowate materiaty nieorganiczne, takie jak zeolit, metaloorganiczne struktury
szkieletowe 1 membrany z weglowymi sitami molekularnymi wykazuja duzy potencjat
w procesach separacji gazow. Sztywne i1 precyzyjnie kontrolowane struktury porow
w membranach nieorganicznych maja wyjatkowe zdolnosci do przesiewania moleku-
larnego 1 pozwalajg na skuteczne prowadzenie procesu rozdziatu, w ktérym istotne sa
subtelne roznice w wielkosci 1 ksztalcie penetrantow gazowych. Poza dobrymi wia-
Sciwosdciami transportowymi, membrany nieorganiczne majg rowniez bardzo dobre
wiasciwos$ci chemiczne 1 termiczne. Jednak duzg wada membran nieorganicznych jest
trudnos¢ wytworzenia cienkiej, kilkumikronowej warstwy aktywnej, pozbawionej
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defektow [18,27]. W tabeli 3 przedstawiono witasciwosci transportowe wybranych
membran nieorganicznych stosowanych do separacji N,/CH,.

Tabela 3. Wtasciwosci transportowe wybranych membran nieorganicznych
Table 3. Transport properties of selected inorganic membranes

. Przepuéz;[zjalnosc, Grubo$é membrany, Selektywnos¢
Rodzaj membrany Azt pm N,/CH,
CMS [18] ~0,1 70 7,7
SSZ-13 [18] 66 7,8 13
SAPO-34 [25] 300 2,0-3,0 5-7
SAPO-34 [26] 1728-2591 1,8-2,2 7,4-8,6
SAPO-34 [26] 1160-1801 2,8-3,5 6,2-9,2
AIPO-18 [18] 1356-3076 2,4 3,0-4,6

2.3 MEMBRANY Z MIESZANA MATRYCA MMMs

Membrany z mieszang matryca (MMMs) to porowate materialy nieorganiczne
zdyspergowane w cigglej matrycy polimerowej. MMMs wykorzystujg zalety materia-
tow polimerowych i1 nieorganicznych. Obecno$¢ nieorganicznych wypetniaczy pozwa-
la tym membranom na uzyskanie wyzszej selektywnos$ci, podczas gdy obecno$¢
polimerowej fazy rozwigzuje problem wrodzonej kruchosci materiatow nieorganicz-
nych. Transport masy w MMMs opisywany jest modelem rozpuszczalno$ciowo-
dyfuzyjnym [28].

Do wytworzenia membran typu MMMs stosuje si¢ miedzy innymi takie wypetnia-
cze jak zeolity, szkielety metaloorganiczne, nanorurki weglowe, grafen czy weglowe
sita molekularne [19]. W tabeli 4 przedstawiono wiasciwosci transportowe wybranych
membran MMMs stosowanych w separacji N,/CH,.

Tabela 4. Wtasciwosci transportowe wybranych membran typu MMMs [19]
Table 4. Transport properties of selected MMMs membranes [19]

Przepuszczalnosé, barrer Selektywnos$¢
MMMs
Azot Metan N,/CH, CH4/N,

Polyimide/13X 1,35 4,87 — 3,61
Polyimide/4A 0,45 4,19 — 9,31
Polyvinylacetate/Cu-BDC 0,09 0,8 — 8,8
Matrimid/ZIF-8 0,44 0,1 4.4 —
Matrimid 5218 /CMS 0,38 0,24 1,58 —
Matrimid 5218/CMS w 800°C [17] 6,78 0,88 7,70 —
Ultem 1000/CMS 0,14 0,08 1,75 —
Pebax 1657/ MWNTs-NH2 6,0 18,0 - 3,0
Pebax/GO [26] 8,6 2,7 3,19 —




14 A. JaNusz-CYGAN 1 inni

MMMs posiadaja ogromny potencjat do oddzielania takich gazéw jak ditlenek
wegla, azot, metan, wodor, tlen, hel, para wodna, olefiny, parafiny [19]. Obecnie trwa-
ja prace zwigzane mig¢dzy innymi z wytwarzaniem cienkich membran tego typu na
porowatych nosnikach [17,19].

3. OBLICZENIA SYMULACYJINE ZATEZANIA METANU ZAWARTEGO
W POWIETRZU WENTYLACYJINYM KOPALN

W celu sprawdzenia przydatno$ci zaprezentowanych materialdw membranowych
do zatezania metanu zawartego w powietrzu wentylacyjnym kopaln, przeprowadzono
obliczenia symulacyjne takiego procesu dla membrany MMM — Matrimid 5218/CMS
(otrzymanej w temperaturze 800°C). Przy jej wyborze wzieto pod uwage zardwno
warto$¢ wspotczynnika permeacji (N, lub CHy), jak 1 selektywnos¢ wzgledem tych
gazdw. Obliczenia przeprowadzono za pomocg modelu matematycznego procesu
permeacji trdjsktadnikowe] mieszaniny gazowej opracowanego na podstawie Sengup-
ty 1 Sirakra [30,31] 1 zaimplementowanego w programie Mathcad.

Rozpatrywany model matematyczny opiera si¢ na nast¢pujacych zatozeniach:

» gaz zasilajacy sklada si¢ z 3 sktadnikow;

* permeat sktada si¢ z 3 sktadnikow;

* nie ma interakcji migdzy permeujacymi sktadnikami, a wiec wspodlczynniki

permeacji sg takie same jak dla czystych sktadnikow;

* spadki ci$nienia sg pomijalnie mate po obu stronach membrany;

» dyspersja osiowa jest nieistotna;

*  proces jest izotermiczny;

* polaryzacja stgzeniowa jest znikoma po obu stronach membrany.

Na rys. 4 przedstawiono rozktad strumieni gazowych 1 stgzeh w module mem-
branowym o tlokowym przeptywie mieszaniny gazowej po stronie zasilania
1 przeciwpradowym przeptywie permeatu.

Rys. 4. Strumienie i stezenia w module membranowym o ttokowym przeptywie
mieszaniny gazowej po stronie zasilania i przeciwpradowym przeptywie permeatu
Fig. 4. Gaseous streams and concentrations in a membrane module with plug flow
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on the feed side and countercurrent flow on the permeate side

Sktad gazu po stronie zasilania wyznaczany jest z rownan (1-3):

dx; 2-K-[x;-(C;—B)—y (Cy y1—x - E)] (D)
dz Fy
dxz_Z'K'[xz'(cz_B)_V'(Cz'YZ_xz'E)] ()
dz Fp
X3=1_x1_x2 (3)
gdzie:
3 Py 4)
K= ;A-Qi I
(= )
Q1+ Q2+ 03
B=C5+(C;—C3) x1+(C;—C3)x; (6)
E=C+(C—C3) y1+(C2—C3) ¥, (7
_Pr 3
Y bz
Flok (9)
Fi = ;Z

Bezwymiarowy stosunek lokalnego natezenia przeplywu retentatu do natezenia prze-
ptywu gazu zasilajacego na wlocie do modutu membranowego okreslony jest wzorem

(10):

dFg (10)

Udziaty molowe sktadnikdéw po stronie permeatu wyrazone sg zaleznosciami (11-13):

dy, 2-K-[(C;-xq—B-y;)—y -y (C; —E)] (11)

dz Fp
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dy2=Z'K'[(Cz'xz_B'YZ)_V'YZ'(CZ_E)] (12)
dz Fp
ys=1=-y1 =y (13)
gdzie:
Flok 14
B (14)
Fy

Bezwymiarowy stosunek lokalnego natezenia przeplywu permeatu do natezenia prze-
pltywu gazu zasilajacego na wlocie do modutu membranowego okreslony jest wzorem

(15):

dFy (15)

Warunki brzegowe okreslone sg nastgpujacymi réwnaniami:

dla z = 0 (wylot retentatu):

_ Ci (X1r =V Y1) (16)
7 C3-(1—y)+(C1—C3) (xqg — v y1) + (C2 — C3) - (xpr — V" ¥2)
_ Cy- (X2 =V " ¥2) (17)
Y2 C3-(1—=y)+(C1—C3) (xqg =V y1) + (C2 — C3) - (X2 — V" ¥2)
F;=0 (18)

oraz dla z=1 (wlot gazu zasilajacego):

X1 = X1z (19)
X2 = X2z (20)
Fp=1 (21)

Opracowany model zostal zaimplementowany w programie Mathcad. W przypadku
tego modelu nalezy rozwigza¢ uklad rownan rézniczkowych zwyczajnych I rzedu
wraz z towarzyszacymi rOwnaniami algebraicznymi oraz warunkami brzegowymi.
Catkowanie tego ukladu po bezwymiarowej dtugosci modutu mozna przeprowadzi¢
metodg Rungego-Kutty IV rzedu z zadanym krokiem catkowania dz. Catkowanie na-
lezy rozpocza¢ od wylotu retentatu, a zakonczy¢ na wlocie gazu zasilajacego.
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W obliczeniach symulacyjnych zalozono, ze rozdzielana bedzie mieszanina o natg-
zeniu przeptywu rownym 0,05 kmol h' zawierajaca powietrze (78,76% obj. N,
120,94% obj. O,) 1 metan (0,3% obj.), a ci$nienie po stronie permeatu bedzie wynosito
1 bar. Obliczenia symulacyjne przeprowadzono bazujac na grubosci warstwy aktyw-
nej membran komercyjnych, ktora wynosi 0,1-1,0 um [16,22]; wybrano grubos¢
1 wm, a wigc najmniej korzystny przypadek. Obliczenia przeprowadzono dla zmien-
nego ci$nienia zasilania w granicach 5-35 bar(a) przy zachowaniu stosunku podziatu
strumieni 50:50. W obliczeniach przyjeto, ze idealny wspotczynnik separacji N,/CHy
wynosi 7,7, przepuszczalno$¢ azotu (wspotczynnik permeacji N,) jest rowna 6,78
barrera, a przepuszczalno$¢ tlenu wynosi 66,1 barrera. Wielko$ci te zaczerpnigto
z publikacji Ninga i Korosa [17]. Dodatkowo przeprowadzono badania mozliwo$ci
zwigkszenia st¢zenia metanu w powietrzu wentylacyjnym w kaskadzie szeregowo
potaczonych modutdow membranowych. Przyjeto, ze retentat z kazdego modutu mem-
branowego (stopnia kaskady) stanowi zasilanie modutu nastepnego. Nate¢zenie prze-
ptywu 1 sktad gazu zasilajacego kazdy stopien odpowiadaty warto$ciom retentatu ze
stopnia poprzedniego, zaczynajac od stezenia 0,3% obj. metanu w gazie zasilajagcym
pierwszy modut i natezenia przeptywu wynoszacego 0,05 kmol h™'. Wyniki badan
symulujacych prace kaskady trzech modutow membranowych przedstawiono na rys.
5.
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Rys. 5. Zalezno$¢ stezenia produktu od stosunku ci$nien dla 3 stopni kaskady membranowe;j
Fig. 5. Product concentration vs. pressure ratio for 3 steps of the cascade membrane modules

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze mozliwe jest uzyskanie
stabilnego st¢zenia metanu w granicach 0,5% obj. juz na pierwszym stopniu kaska-
dy membranowej przy ci$nieniu zasilania rownym 5 bar(a). Obliczona powierzch-
nia membrany potrzebnej do przeprowadzenia tego procesu wynosi ok. 5 m’. Po
trzecim stopniu kaskady membranowej, stezenie metanu wynosi juz 1,8% obj.,
a powierzchnia membran potrzebnych do przeprowadzenia tego procesu to okoto
10 m”. Jednak biorac pod uwage przeptyw powietrza z jednego szybu wentylacyj-
nego, ktory wynosi ok. 720 tys. m’ h”', w celu zatezenia metanu do 0,5% obj. przy
ci$nieniu zasilania rownym 5 bar(a) przy kazdym szybie wentylacyjnym kopalni
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musiataby powsta¢ instalacja membranowa o powierzchni membrany rownej okoto
3 mln m’. Jest to wigcej niz w przypadku wspotczesnych przemystowych procesow
separacji membranowej, w ktorych powierzchnia membran wynosi od 1 000 do 500
000 m” [16].

4. DROGA DO KOMERCJALIZACJI MEMBRAN

Droga od wytworzenia membrany w laboratorium do jej komercyjnego zastoso-
wania jest bardzo dtuga. Pomimo syntezy 1 oceny setek, a moze i tysigcy nowych ma-
teritalow do separacji gazow, ponad 90% obecnych membran komercyjnych jest
wytwarzanych z materialéw uzywanych od dziesigcioleci [16]. Wynika to z faktu, ze
sprawdzanie nowych materiatow membranowych przeprowadza si¢ dla czystych ga-
zO6w, przy niskim ci$nieniu 1 w temperaturze otoczenia. Jednak przed komercjalizacja
nowej membrany nalezy przeprowadzi¢ badania separacji mieszanin gazowych
w rzeczywistych warunkach procesowych dla konkretnego zastosowania [16,18]. Bar-
dzo czesto membrany, ktore posiadajg bardzo dobre parametry transportowe dla czys-
tych gazow, traca te wilasciwosci w przypadku separacji rzeczywistych mieszanin
gazowych. Wplyw obecnos$¢ innych gazdéw na wilasciwosci transportowe membrany
pokazano na rys. 6.

1000 ——rrrrr

100 : CO,M, =

Idealne wspotczynniki separacji

N T T o ARy T T I
0.1 1 10 100 1000 10000

Wspoétczynnik permeaciji, barrer

Rys. 6. Idealny wspotczynnik separacji wybranych par mieszanin gazowych [16]
Fig. 6. The ideal separation factor of the selected pairs of gas mixtures [16]

Bardzo waznym problemem, jest takze wytwarzanie cienkich membran o stabil-
nych wtasciwosciach. Czgsto membrany tracg swoje bardzo dobre wtasciwosci trans-
portowe w ciggu kilku dni jej uzytkowania. Dlatego badania zywotno$ci kazdej
membrany, przed wprowadzeniem jej na rynek, powinny by¢ prowadzone przez okres
co najmniej 6 miesigcy [16].
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WNIOSKI

e Zaleta tradycyjnych materialbw membranowych jest mozliwo§¢ formowania
cienkich warstw aktywnych o stabilnych wtasciwosciach transportowych, jed-
nak w kontekscie separacji metanu 1 azotu ich istotng wadg jest niska selektyw-
nosc.

e Zaleta nowoopracowywanych materiatow membranowych jest ich ogromny po-
tencjal do rozdzielania mieszanin gazowych, sktadajacych sie¢ z czasteczek
o zblizonej wielkosci. Wadg tych membran s3 powazne trudnosci wytworzenia
cienkiej 1 duzej powierzchni membrany o stabilnych wiasciwosciach.

e W wyniku przeprowadzonych obliczen symulacyjnych dla membrany z miesza-
ng matrycg (Matrimid 5218/CMS) stwierdzono, ze mozliwe jest uzyskanie sta-
bilnego stezenia metanu w granicach 0,5% obj. juz na pierwszym stopniu
kaskady membranowej przy ci$nieniu zasilania rownym 5 bar(a) 1 przy stosunku
podziatu strumieni 50:50. Jest to poziom stezenia metanu, ktdre jest wystarcza-
jace z punktu widzenia produkcji uzytecznego ciepta w autotermicznym reakto-
rZe rewersyjnym.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— powierzchnia membrany, m’
membrane area
— funkcja, rownanie (6)
function, Eq. (6)
— funkcja, rownanie (5)
function, Eq. (5)
— funkcja, rownanie (7)
function, Eq. (7)
— natezenie przeptywu, kmol h™!
gas flow rate
— stosunek przeptywow, roéwnanie (14)
flow ratio, Eq. (14)
— stosunek przeptywow, rownanie (9)
flow ratio, Eq. (9)
— liczba permeacji, rownanie (4)
permeation number, Eq. (4)
— ci$nienie, bar
pressure
— wspbtezynnik permeacji odniesiony do grubosci membrany, kmol m~h'bar™!
permeance
— udzial molowy sktadnika po stronie zasilania lub retentatu
mole fraction on the feed side or retentate side
—udziat molowy sktadnika po stronie permeatu
mole fraction on the permeate side
— stosunek cis$nien, rownanie (8)
pressure ratio, Eq. (8)
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ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, MAREK TANCZYK, MANFRED JASCHIK, JOLANTA JASCHIK, ARTUR WOIDYLA,
ELZBIETA SOLTYS

THE ANALYSIS OF THE SUITABILITY OF MEMBRANE MATERIALS FOR THE ENRICHMENT
OF METHANE FROM VENTILATION AIR

The utilization of ventilation air methane (VAM) is an important ecological and economic issue. In
Polish coal mines, from 270,000 to 1,400,000 m® h™! of the air-methane mixture with the average methane
concentration of about 0.3 vol% is discharged from a single shaft [1,2]. The main difficulty in this case is
related to the fact that methane occurs in a very small concentration in a huge amount of ballast. The ICE
PAS has developed a technology for oxidizing methane from ventilation air in a non-catalytic, thermal
reverse-flow reactor [2,10]. It has been shown that this reactor can work auto-thermally already at me-
thane concentration of 0.2 vol%. However, the utilization of the released heat is possible at concentrations
of methane higher than 0.4 vol% [2]. The use in this case of energy contained in methane emitted from
the ventilation air is therefore associated with the need to increase the concentration of CH, in the feed
gas to the thermal reverse-flow reactor to a level higher than 0.4 vol%. Therefore membrane materials for
the enrichment of methane in ventilation air were investigated in this study.

The aim of the study was to determine the usefulness of traditional and newly developed membrane
materials for the separation of methane from gaseous mixtures, and in particular to select a group of
membrane materials for enrichment of CH, from ventilation air of mines. In Fig. 3 and Table 1 the
transport properties of selected polymeric membrane materials used for N,/CH, separation have been
presented. It was found that the advantage of traditional membrane materials is the possibility of forming
thin active layers with stable transport properties, however, in the context of methane and nitrogen separa-
tion their selectivity is too low. Tables 2-4 show the transport properties of new polymeric membranes,
inorganic membranes and mixed matrix membranes that utilize the advantages of polymeric and inorgan-
ic materials. The advantage of newly developed membrane materials is their enormous potential for sepa-
ration of gas mixtures consisting of particles of similar size. The disadvantage of these membranes is
a real difficulty to produce a thin and large membrane surface with stable properties.

In order to check the suitability of the presented membrane materials for enrichment of methane con-
tained in the ventilation air of mines, simulations of such a process were carried out for
a selected membrane. When selecting a specific membrane, both the permeation coefficient (N, or CHy)
and the selectivity to these gases were taken into account. The membrane MMM - Matrimid 5218/CMS
(800°C) was selected for calculations. The calculations assumed that the mixture containing air (99.7
vol%.) and methane (0.3 vol%) at a flow rate of 0.05 kmol h™' and permeate pressure of 1 bar will be
separated. The calculations assumed that the ideal separation coefficient N,/CH, is 7.7 and the permeabil-
ity of nitrogen (permeation coefficient N,) is 6.78 barrer. These values were taken from Ning and Koros
publications [17]. For simulation calculations it was assumed that the thickness of the membrane is 1 um
(currently these membranes are 70 pm thick). As a result of the simulation it was found that it is possible
to obtain a stable methane concentration within the range of 0.5 vol% already at the first stage of the
membrane cascade at the feed pressure equal to 5 bar(a) and at the cut ratio 50:50. This is a level of me-
thane concentration sufficient for the production of useful heat in an thermal reverse-flow reactor.
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AGNIESZKA GASZCZAK, GRAZYNA BARTELMUS, MIECZYSEAW JAROSZYNSKI,
ANDRZEJ BURGHARDT

MODELOWANIE PROCESU OCZYSZCZANIA POWIETRZA
Z LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH; MODELE JEDNO-
SUBSTRATOWE

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

Badano efektywnos$¢ procesu oczyszczania powietrza z octanu winylu, prowadzonego w systemie cig-
glej pracy przez okoto 115 dni w pilotowej instalacji bioreaktora struzkowego (TBB). Bazg¢ danych eks-
perymentalnych, otrzymanych dla szerokiego zakresu zmian parametrow procesowych, wykorzystano do
weryfikacji dwoch jedno-substratowych modeli procesu. Oba proponowane modele aproksymowaty dane
eksperymentalne z zadowalajacg doktadnoscia.

Stowa kluczowe: usuwanie octanu winylu, bioreaktor trojfazowy, modelowanie

The effectiveness of the air bio-purification process from vinyl acetate carried out in a pilot-scale
trickle-bed bioreactor (TBB) was investigated in a continuous system for about 115 days. The experimen-
tal database, obtained for a wide range of changes in process parameters, was exploited to validate the
two one-substrate models. Both proposed models approximated experimental data with a satisfactory

accuracy.

Keywords: removal of vinyl acetate, trickle-bed bioreactor, modelling

1. WPROWADZENIE

Octan winylu (ang. Vinyl Acetate, VA) jest przedstawicielem duzej grupy zwigz-
kéw, znanych pod wspolng nazwa Lotnych Zwigzkdéw Organicznych (ang. Volatile
Organic Compounds, VOCs), ktore sa emitowane przez réznorodne zrodta, takie jak:
uktady wydechowe samochodéw, przemyst chemiczny i petrochemiczny oraz liczny
produkty uzywane powszechnie w gospodarstwach domowych (lakiery, aerozole,
srodki czyszczace itp). Zgodnie z Raportem nr 6/2018 Europejskiej Agencji Ochrony
Srodowiska (ang. European Environmental Agency, EEA) [1], w krajach UE emisja
niemetanowych lotnych zwigzkéw organicznych (ang. Non-Methane VOCs,
NMVOCs) zmniejszyta si¢ w okresie pomiedzy rokiem 1990 a 2016 o0 62%, z 17 461
Gg do 6 707 Gg. Niestety, w Polsce w tym okresie emisja NMVOCs wzrosta z 495 do



24 A. GASzZCzAK 1 1nni

609 Gg, to jest 0 23%. W zwigzku z powyzszym, wydaja si¢ konieczne dziatania
zmierzajace do ograniczenia emisji VOCs np. poprzez wprowadzanie korzystnych
ekonomicznie 1 przyjaznych dla Srodowiska technologii oczyszczania powietrza.
W ostatnich latach coraz powszechniej stosowane sg w tym celu metody biologiczne,
ktore sa szczegoOlnie polecane w sytuacji, gdy konieczne jest oczyszczenie duzych
strumieni powietrza (>1000m’h™), zawierajacych mate iloéci zanieczyszczen (<5
gm™). W Europie pracuje juz ponad 600 instalacji biologicznego oczyszczania powie-
trza, gldwnie przy dezodoryzacji i usuwaniu r6znego typu VOCs [2].

Przedmiotem analizy byt w niniejszym opracowaniu proces oczyszczania powie-
trza z octanu winylu, prowadzony w pilotowej instalacji bioreaktora struzkowego
(ang.Trickle-Bed Bioreactor,TBB). O wyborze tego zwiagzku jako substancji zanie-
czyszczajace] powietrze zadecydowata z jednej strony duza skala produkcji VA (~4
miliony ton/rok), a co za tym idzie jego emisji do atmosfery (szacowana na ~236
tys.ton/rok) [3], z drugiej za$ brak danych literaturowych odno$nie efektywnosci bio-
degradacji VA w TBB. Z powodu negatywnego wplywu na ludzkie zdrowie 1 §rodo-
wisko, zwigzek ten umieszczony zostat przez US EPA-Clean Air Act Amendments
(1990) na liscie 189 niebezpiecznych i toksycznych zanieczyszczen atmosfery.

Proces biologicznego oczyszczania powietrza, niezaleznie od typy bioreaktora
w ktorym jest prowadzony, jest ztozong sekwencjg chemicznych 1 fizycznych proce-
sow, dla ktorych zrozumienia, a tym samym poprawnego prowadzenia, konieczne jest
sformutowanie modelu matematycznego procesu. We wczesniejszym opracowaniu [4]
przedstawiono szczegdtowy przeglad dostepnych w literaturze modeli matematycz-
nych procesow biologicznego oczyszczania powietrza. W niniejszym opracowaniu
uwage skupiono na jedno-substratowych (jedynie st¢zenie VA decyduje o szybkosci
przebiegu procesu) makroskopowych modelach procesu. Jak bowiem wykazaty obli-
czenia wykonane z uzyciem modelu dwu-substratowego, uwzgledniajagcego dodatko-
wo obecno$¢ tlenu w uktadzie 1 jego wptyw na szybkos¢ procesu, jedynie dla jednego
z wyselekcjonowanych zestawdéw danych pomiarowych zaobserwowano wyczerpy-
wanie si¢ tlenu w biofilmie w gornej strefie TBB[5].

2. STANOWISKO BADAWCZE I METODYKA POMIAROW

Schemat instalacji doswiadczalnej przedstawia rysunek 1.
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Rys.1.Schemat instalacji doswiadczalne;j

Fig.1. Schematic diagram of the experimental set-up:

1- compressor, 2 - air filter, 3 - gas flowmeters, 4 - vaporizer, 4a - VOC’s dosing system 5 -
gas mixing chamber, 6 - mineral salt solution container, 7- drops separator, 8 - liquid recirculation
tank, 9 - liquid pump, 10 — liquid flowmeter, 11- KOH and KH,PO, pumps, 12 - sprinkler, 13 -
packed bed reactor, the measurements of : P - pressure, T - temperature, pH, pO,, GC - gas
chromatography analysis

- - - - gas phase, — liquid phas.

Gtownym elementem instalacji byta stalowa kolumna o $rednicy 1,084m 1 wyso-
kosci 3,51m, wypetniona 1,8m warstwa polipropylenowych pierécieni Ralu o $rednicy
50,8mm (a=110 m™, £=0,95). Bioreaktor pracowal przy wspotpradowym przeptywie
w dot zanieczyszczonego powietrza (gaz syntetyczny, sporzadzany przez odparowanie
OV do strumienia powietrza w ogrzewanym elektrycznie skruberze, wypelionym
szklanymi kulkami) 1 roztworu soli mineralnych, ktorego sktad przedstawiono w pracy
[6]. Na powierzchni wypelnienia unieruchomiono cienkg warstwe¢ mikroorganizmow
(szczep Pseudomonas fluorescens PCM 2123 pochodzacy z Polskiej Kolekcji z Wro-
ctawia). Instalacja zostala zautomatyzowana co umozliwito takze rejestracje nastepu-
jacych parametréw: natezenie przeptywu obu faz, temperatury w oznaczonych na
schemacie punktach instalacji, pH 1 st¢zenie tlenu w fazie ciektej, spadek cisnienia
gazu w ztozu. Raz w ciggu doby oznaczano: stezenia VA w gazie doptywajacym
1 opuszczajacym bioreaktor (GC), ste¢zenie mikroorganizmow w cieczy cyrkulujacej
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w uktadzie (OD przy A=550 nm), stezenie azotu i1 fosforu (sonda ISEmax CAS40D,
testy kolorymetryczne firmy HACH) oraz VA (GC) w cieczy opuszczajacej reaktor.
W czasie eksperymentow, prowadzonych w systemie pracy ciaglej przez okoto
115 dni, natezenie przeptywu gazu zmieniano w granicach 100 -150 m’h"' (EBRT=
38-62 s), cieczy cyrkulujacej w uktadzie w granicach 5-7 m’h”', natomiast stezenie VA
w gazie doptywajacym do reaktora w granicach 0,4-1,5 gm™). Wszystkie eksperymen-
ty prowadzono w optymalnych dla zastosowanych mikroorganizmow warunkach (pH
7, 30°C). Szczegdtowy opis procedury immobilizacji mikroorganizméw oraz usuwania
nadmiaru biomasy przedstawiono we wczesniejszym opracowaniu [4]. Na rys. 2
przedstawiono zmiany stezenia VA na wlocie 1 wylocie z TBB oraz efektywnosci
oczyszczania powietrza (ang. Removal Efficiency, RE), obliczanej z zaleznosci:

c V-c M
RE=—8 % (1
C 0
1254
w trakcie cigglego cyklu pracy instalacji.
200 | | | Il | i | v | \ | Vi | Vil | Vil IX IX 100
’ 1 S B
R AR |
X %% 1 90
1,75 -
% *%% KX { 80
1,50 - o, -®
-~ 170
o 18] =N 1 60
S X g
g 1,00 - P ]
£ 075 X 740
g T30
050 Yysamene
% W 20
0,25 & W %Y 110
0,00 — KRS~ VT %@W 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
time (days)
Rys.2. Zmiany warto$ci zmiennych stanu w czasie ciagtej pracy TBB
Fig.2. Changes in state variables during continuous TBB operation; black circles - inlet concentration,

diamonds - outlet concentration, stars - removal efficiency (RE).The numbers of series correspond
to those in Table 1

W Tabeli 1 zestawiono wazniejsze parametry operacyjne dziewigciu zestawow
danych pomiarowych, ktore wykorzystane zostaty w dalszej czgsci opracowania
do weryfikacji wynikow obliczen ; kazdy punkt w Tabeli 1 reprezentuje



Modelowanie procesu oczyszczania powietrza... 27

srednig warto$¢ mierzonego parametru z 8-10 dni stabilnej pracy instalacji.

Tabela 1. Dane eksparymentalne dla procesu usuwania VA
Table 1. Experimental data for VA removal

- wel0® | | wil0 | (Cley | (Cogdep | (1) 107 | (RE)s, ey
ms™ S ms’ gm” gm™ %

1 | 2,896 | 62,15 1,5 0,4769 0,0161 3,37 96,63
2 | 2,937 | 61,28 2,1 0,4730 0,0130 2,75 97,25
3 12932 | 61,40 2,1 0,9400 0,1062 11,30 88,70
4 1 2,919 | 61,66 2,1 1,4514 0,2083 14,35 85,65
51 2,900 | 62,09 2,1 1,2214 0,1072 8,78 91,22
6 | 4,658 | 38,64 2,1 0,9375 0,1291 13,77 86,23
7 | 4,638 | 38,81 2,1 1,4586 0,2471 16,94 83,06
8 | 4,641 | 38,88 2,1 0,41072 0,0289 7,04 92,96
9 | 4,641 | 38,78 1,5 0,3875 0,0164 4,22 95,78
*N-number of series

3.MODELE MATEMATYCZNE PROCESU

3.1.MODEL JEDNO-SUBSTRATOWY 1 (ANG. ONE-SUBSTRATE MODEL 1, OSM 1)

Dla sformutowania modelu procesu niezb¢dne byto, w oparciu o dostepne dane li-
teraturowe [7, 8] przyjecie szeregu zatozen, a mianowicie :

- reaktor pracuje w stanie ustalonym,

- przeptyw gazu 1 cieczy opisuje model przeptywu ttokowego,

- substrat eliminowany z powietrza jest jedynym zrodtem wegla dla

mikroorganizmow,

- tlen nie jest substratem limitujgcym szybko$¢ procesu [5]

- na granicy faz gaz-ciecz ustala si¢ stan rownowagi opisany prawem Henry’ego

- stezenie substratu limitujacego na powierzchni biofilmu rowne jest jego stezeniu
w rdzeniu cieczy (opor wnikania masy na granicy ciecz —biofilm jest pomijalnie ma-
ty),

- proces biodegradacji zachodzi tylko w biofilmie [9],

- grubo$¢ biofilmu jest bardzo mata w poréwnaniu z rozmiarem wypelnienia, a za-
tem mozna go rozpatrywac jako plaska ptyte,
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- stale rGwnania kinetycznego procesu biodegradacji VA, wyznaczone w reaktorze
zawiesinowym, obowigzuja réwniez w ukladzie z immobilizowanymi mikroorgani-
zmami,

- zaktada si¢ statg gestos¢ 1 aktywnos¢ biofilmu wzdtuz reaktora 1 w trakcie proce-
su.

Zgodnie z powyzszymi zalozeniami, bilanse masowe skladnika «j » biodegrado-
wanego przez mikroorganizmy w reaktorze struzkowym, maja postac :

faza gazowa:

dcC .

w I8 - g (C. —m.C.ja 2)
g dn Jov\Jjg o JJL) s
faza ciekta:
dC 7 ds .
w —I= K. (C.—m.C.ja +D. .a|—L
L gn Jov\"jg T jJL) s j.ef S| dx (3)
x=0
biofilm:
szj Xp
. =—2u S . (4)
ot )
e g v,
z przypisanymi im warunkami granicznymi:
dla h=0 Cp=Ch s (5)
i (h=0)= Ci (h = H ) recyrkulacja (6)
da x=0 S, =C, (7)
ds .
dla X=0 L=0 (8)

dx
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Dodatkowo, w obliczeniach numerycznych zaktadano, ze dla x= 6 bezwymiarowe
stezenie VA powinno by¢ rowne:

Sj(x:5)S a*CjL(x:o) (9)

co zapewnia bliska zeru szybko$¢ reakcji. W zaleznosci (9) o jest wspotczynni-
kiem poprawkowym, ktérego warto§¢ - w wyniku szeregu obliczen symulacyjnych -
przyjeto jako réwng 0,001 [4].

Po wprowadzeniu nastepujgcych zmiennych bezwymiarowych:

Y_C'g _m]C]L.§:Sj.Z:£. _x
0 3 0 b ] M 3
C C, K H o
1 bezwymlarowych modutow:
N = K, Ha, E, = m;w, ; _— DjefaSK(J)Mm H ; @j B X, 0%,
g w, w, ’ w,C, 0 YD, K,
0
o. = ng Y= KVM
’ mj KjM KVI
uktad rownan bilansowych (2-4) przyjmuje postac:
faza gazowa:
dy
—+N . Y-X)=0 10
dZ .]Dov( ) ( )
faza ciekta:
dS
dX Jj
—-N. E\Y-X)-n.|— =0 11
PRI LER L) b ()
®=0
biofilm:
2_
d=S
. 2 —
L o2u(s;) (12)
de

dla VA:
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— (13)
' 1+§v+w§2

v

Bezwymiarowe warunki graniczne majg postac:

da z=0 Y =1 (14)

X(z=0)=X(z=1) (15)

dla ©@=0 S, =a,X (16)
ds .

dla @ =1 A (17)
do

1 dodatkowo:
S/(@=1)=00015, (6=0) (18)

Dla wyestymowania profili koncentracji VA w obu fazach ptynacych wzdtuz ztoza
konieczne jest rozwigzanie ukladu réwnan rézniczkowych (10-11), wraz
z przypisanymi im warunkami granicznymi (14-15). Traktujac uktad réownan
bilansowych jak zagadnienie poczatkowe ukladu zwyczajnych réwnan
rozniczkowych, zostaly one rozwigzane metoda kolejnych przyblizen ; brakujacy
parametr poczatkowy (X.-y) zostal znaleziony iteracyjnie przy zalozaniu, ze jego
warto$¢ na koncu przedzialu catkowania powinna by¢ roéwna wartosci danej przez
warunek brzegowy (w tym przypadku : X.—) =X.-)).

Uktad réwnan bilansowych (10-11) zostatl rozwigzany metodg Dormand-Prince
pakietu obliczeniowego MATLAB. Dla scatkowania ukiladu réwnan bilansowych,

niezbedna jest znajomo$é wartosci pochodnej d.S ; /dO dla © =(. Zatem, na kazdym

kroku catkowania réwnan (10-11), rozwigzywane byto réwnanie rézniczkowe (12)
z warunkami granicznymi (16-17) 1 dodatkowym warunkiem (18). Obliczenia wyko-
nano stosujac metode Lobatto IITA pakietu MATLAB (rodzina metod kolokacyjnych).

3.2.PARAMETRY MODELU

W bioreaktorach typu TBB, powierzchni¢ kontaktu gazu i cieczy kreuje nie tylko
powierzchnia elementow wypelnienia ale rowniez pokryte biofilmem elementy struk-
turalne kolumny (ruszty, $ciany itp.). W zwigzku z tym trudno jest okresli¢ rzeczywi-
sta warto$¢ powierzchni kontaktu faz, ale niewatpliwie jest ona wigksza od
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geometrycznej powierzchni wypetnienia. W zwigzku z tym w modelach TBB wtasci-
wa powierzchnia wypehienia (a,) mnozona jest przez wspotczynnik korekcyjny (&),
dajac najbardziej prawdopodobng wartos¢ powierzchni kontaktu faz (ay); jego warto$¢
jest estymowana w obliczeniach poprzez ,,dopasowanie” obliczeniowych 1 ekspery-
mentalnych warto$ci stezeniaVA w powietrzu opuszczajacym TBB [8,10, 11,12]. Stad
ten jedyny parametr modelu nazwano parametrem dopasowujacym (ang. fitting
parameter).

Obliczenia przeprowadzono dla dwoch wartoéci gestosci biofilmu : X, = 75 kgm™,
a wigc warto$ci zaczerpnigtej z prac Diksa 1 Ottengrafa [10-11] 1 Mpanisa 1 Baltzisa
[8] oraz X, = 100 kgm™; taka warto$é gestosci biofilmu znalez¢é mozna w pracach
Shareefdeena i Bltzisa [7] czy Liao i wsp. [13,14].

W tabelach 2 1 3 zestawiono warto$ci parametréw modelu uzyte w obliczeniach.

Tabela 2. Parametry kinetyczne reakcji biodegradacji VA [15]
Table 2. Kinetic parameters of VA biodegradation [15]

Parametr Jednostka Wartos¢
7. 57! 3,34 107
K, gm” 17,195

Y, 28, 0,37
K, gm” 166,88

Tabela 3. Parametry modelu uzyte w obliczeniach
Table 3 Model parameters used in the calculations

Parametr Jednostka Wartos¢ Literatura

m, (-) 0,0252

D, m’s”! 8,712:10°

D, m’s™ 10,54-107"°

D,,=025D, m’s™ 2,6347-107"° [16]
X s 8,52+10,8 [17,18]
10

X, g dm” 75 ;100
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3.3. JEDNO-SUBSTRATOWY MODEL PROCESU ZE WSPOLCZYNNIKIEM EFEKTYWNOSCI
BIOFILMU (OSM 2)

W modelu tym wptyw oporow dyfuzyjnych w biofilmie na przebieg reakcji biode-
gradacji VA ujety zostat za pomocg wspotczynnika efektywnosci # (ang. effectiveness
factor). Przy tym zatozeniu rownania bilansow masowych VA w plynacych przez
bioreaktor fazach przyjmuja posta¢ (j=VA):

faza gazowa:

dcC .

w —I8 Lk (C.—m.C.)a =0 (19)
g dh J,av\ jg j JL) s

faza ciekla:

dC

w —JL—K. (C. -m.C. )a +nr.a 6=0 (20)
L dn Javjg jJL) s T js

a przypisane im warunki graniczne:

dla h=0 c,=C, (21)
Cir (h=0)= Cir (h = H) recyrkulacja (22)

Dla rozwigzania rownah modelu konieczne jest znalezienie zaleznos$ci umozliwia-
jacej obliczenie wartosci wspotczynnika efektywnos$ci n dla reakcji biochemicznej
o nieliniowej kinetyce. Postuzono si¢ w tym celu zalezno$ciami wyprowadzonymi dla
porowatej czastki katalizatora o dowolnym ksztalcie i1 reakcji chemicznej o dowolne;j
kinetyce [19,20]. Po wprowadzeniu bezwymiarowych zmiennych:

- bezwymiarowego stezenia VA w czastce katalizatora:

u=—= (23)

gdzie S;l. - CjL jest stezeniem VA przy powierzchni miedzyfazowej ciecz-

katalizator.
- bezwymiarowej wspotrzednej w czastce katalizatora:

¢ = (24)

i
L
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proces dyfuzji i reakcji o nieliniowej kinetyce zachodzacy w czastce katalizatora
o dowolnym ksztalcie opisuje rownanie [20]:

1 od | p du) 2
- — |=¢°R
T (C ng ¢ R(u) (25)
¢
z warunkami granicznymi:
dla ¢ =1 u=1 (26)
du
dl = — =0
a =0 (dé’j (27)

gdzie: 4" jest wspotczynnikiem ksztattu czastki katalizatora; #” = 0 dla ptyty, 1 dla
nieskonczonego walca oraz 2 dla kuli. Biofilm unieruchomiony na wypetnieniu mozna
rozpatrywaé jako ptaska plyte, a wicc przyjac : A =0.

W zaleznosci (25) R(u) jest bezwymiarowg szybkos$cig reakcji:
—r . \u
o ()

( Ij (28)
J— ’/’ .
J

gdzie I”jl jest szybkoscig reakcji w warunkach panujacych na powierzchni katalizatora.

R(u)

Modut Thielego dla reakcji o nieliniowej kinetyce definiuje zaleznos¢:

(29)

Haynes [19] zaproponowat uogélniong form¢ modutu Thielego, umozliwiajacg ob-
liczenie wartosci 7 z dobra doktadnoscig dla szerokiego zakresu zmian wartosci tego
modutu [20]. Ma ona postac:

1+ h* + 0,7d2

0 =
2|1+ h+ 0,702 (30)

Dla nieodwracalnej reakc;ji:
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_ (1+h*)<D
" [2]01 R(u)a’u}l/2 Gl

@, =(1+ h*)CD[R(l)T/Z (32)

Ostatecznie, stosujac uog6lniong forme¢ modutu Thielego, wspotczynnik efektyw-
nosci wyrazi¢ mozna zaleznos$cig:

toh @
=20 (33)
®

Szybkos$¢ reakcji biodegradacji VA opisana jest rownaniem Haldane [15], ktore
przeksztatcono do postaci:

. k'C, K
- C2  c+b+ 34
K, +C,6 +—* ctbra 34
vl
. X C K
gdzie : k =m,a=—VL,b:1, c=—"%, A=4ac—b’
va Kv[ vL
Bezwymiarowa szybkos$¢ reakcji przyjmuje wigc postac:
u(c+b+a)
R(u) = (35)
c+bu+au

a modut Thielego, dla L=0 1 h*=0, zalezno$¢:

@:5\/ i : (36)

ctb+ta C, D,

Moduty @, i @, niezbedne dla obliczenia wartoci uogdlnionej formy modutu
Thielego, przyjmuja postac:
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P = = 1/2
a+b+c ]na+b+c_ b ‘2a+b \=A b+\/—A|
a c Pa+b+V—A b— V—A‘
(37)
. 1/2
cpzch[i} (38)
a+b+c

Uktad rownan bilansowych (19-20), z warunkami granicznymi (21-22), rozwigza-
no metodg Runge-Kutty czwartego rzedu (pakiet obliczeniowy MATLAB). Aby moc
porowna¢ wyniki obliczen obu testowanych modeli jedno-substratowych w modelu

OSM 2 przyjeto w obliczeniach wartosci & :v rowng wyestymowanej w obliczeniach

przeprowadzonych z uzyciem modelu OSM1. Wartos¢ d = 2x10™ przejeto w wyniku
serii symulacji, ktore wykazaty, ze dla 6>1x10*m zmiana warto$ci tego parametru nie
zmienia uzyskiwanej w wyniku obliczefn warto$ci st¢zenia VA w powietrzu opuszcza-
jacym ztoze.

3. WYNIKI OBLICZEN I DYSKUSJA

W pierwszej serii obliczen prowadzonych z uzyciem pelnego modelu procesu dla
kazdego zestawu danych pomiarowych szukano takiej wartoéci &, dla ktorej obliczone

stezenie VA w powietrzu opuszczajacym bioreaktor (Y lb[) rowne jest jego wartosci

uzyskanej w eksperymentach (Y : , ); uzyskane w ten sposob warto$ci parametru dopa-

sowujacego oznaczono jako (f ). Nastepnie wyznaczano $rednig warto$¢ wspot-

opt

czynnika wzmocnienia dla catej serii pomiarowej jako $rednig arytmetyczna
wyestymowanych warto$ci (f:pt); oznaczono ja jako (& )i taka warto$¢ stosowana

byta w dalszych symulacjach.

[lo§ciowym kryterium, umozliwiajagcym pordéwnanie obliczonych (index cal)
i otrzymanych eksperymentalnie (index exp) wartosci zmiennych stanu ( RE lub Y)
byt wzgledny btad procentowy, obliczany z zalezno$ci:

z
e, =| —=—~ [100%, gdzie Z=REIubY, (39)
Z J

z
exp

dla kazdego zestawu danych eksperymentalnych, a nast¢pnie okreslano jego $red-
nig warto$¢ (Srednia arytmetyczna) dla catej serii.



Tabela 4. Poréwnanie wynikow obliczen uzyskanych z rozwigzania rownan modeli dwu-substratowego i modeli OSM1 i OSM2.
X, =75 kg m%; Dy = 0,25 Dy g5 Do o= 0,4 Dy o

Table 4. Comparison of calculation results obtained from the solution of two-substrate, OSM1 and OSM2 models equations.
Xb =75 kg m_S; DV ef — 0725 Dv ags Do ef — 054 Do ag

Model dwu-substratowy Model OSM1 Model OSM2

) Cw=2,8174 (o =2,8174 (o =2,8174; 8:10"=2,0 m

N e Sea10* | REcar | ere | Y'ea 10?80 10*| REcy | e | Y'ar10® | REcu | ere
m % | % m % | % % %

13,108 | 4357 | 2,0154 |95,64|1,02| 4,19 | 1,978 | 95,81 |0,85| 4,18 95,82 | 0,83
203,768 | 5,524 | 2,0151 [94,48(2,85| 534 | 1,978 | 94,66 |2,66| 5,325 | 94,675 | 2,65
302,015 | 5991 | 2,034 |94,01(598| 5,775 | 1,991 |94,225|6,23| 5,735 | 94,265 | 6,27
411,825 | 6,506 | 2,0597 |93,49|9,15| 6,25 | 2,005 | 93,75 [9,45| 6,16 93,84 | 9,56
512372 6,192 | 2,0468 [93,80(2,83| 5,96 | 1,999 | 94,04 [3,09| 5,90 94,10 | 3,16
6| 2,561 | 11,617 | 2,0563 [88,38(2,49| 11,24 | 2,004 | 88,76 |2,93| 11,11 | 88,89 | 3,08
712,397 | 12,899 | 2,1192 |87,10(4,86| 12,39 | 2,028 | 87,61 |5,47| 12,08 | 87,92 | 581
8 | 3,418 | 10,313 | 2,0205 |89,68|3,52| 10,02 |1,9821 | 89,98 [3.21| 9,99 90,01 | 3,17
93,892 | 9,109 | 2,0196 |90,89(5,10| 8,83 |1,9814| 91,17 |4,81| 8,80 91,20 | 4,78
av|2,8173 2,04295 4,20 1,993 4,3 4,37

9¢

uul I IVZOZSVD) "y




Tabela 5. Poréwnanie wynikow obliczen uzyskanych z rozwiazania rownan modelu dwu-substratowego oraz modeli OSM1 i OSM2.
Xb =100 kg m-3; Dv,ef: 0525 Dv7aq; Do,ef: 094 Do,aq

Table 5. Comparison of calculation results obtained from the solution of two-substrate, OSM1 and OSM2 models equations.
X;, = 100 kg m™; Dy o= 0,25 Dy 43 Do o= 0,4 Dyag
Model dwu-substratowy Model OSM 1 Model OSM2

€ =2,4812 C o =2,4812 (o =2,4812; 8:10°=2,0 m

N| ¢
i chal' 102 acal' 104 REcal CRrRE chal' 102 8ca|' 104 REcal CRE chal' 102 REcal CRE

m % % m % % % %

112,741 | 4,379 | 1,745 | 95,62 | 1,045| 4,22 1,713 | 95,78 [0,88( 4,20 95,8 | 0,853

3,307 | 5,499 | 1,745 | 94,50 | 2,82 | 5,32 1,713 | 94,68 | 2,64 5,31 94,69 | 2,63

1,773 | 5,955 | 1,761 [94,045]6,025| 5,745 | 1,724 |94,2256,23 5,71 94,29 | 6,75

E-N EVS B B NS

1,605 | 6,457 | 1,784 | 93,54 | 9,21 6,20 1,736 | 93,80 |9,51 6,12 93,88 | 9,61

512,084 | 6,149 | 1,772 | 93,85 | 2,88 | 5,92 1,730 | 94,08 3,14 5,80 94,14 | 3,16

6| 225 | 11,612 | 1,781 | 88,39 | 2,50 | 11,24 | 1,735 | 88,76 |2,93| 11,12 88,88 | 3,07
712,109 | 12,865 | 1,836 |87,135| 4,90 | 12,36 | 1,755 | 87,64 |5,51| 12,07 87,93 | 5,81
813,013 | 10,343 | 1,75 | 89,66 | 3,55 [ 10,06 | 1,716 | 89,94 |3,25| 10,03 89,97 | 3,22

913,443 | 9,221 | 1,749 | 90,78 | 5,22 | 8,95 |L1,7157| 91,05 |4,94| 8,92 91,08 | 4,91

av|2,4812 1,7692 4,23 1,7 4,33 4,446

“vzAJ2IMOd DIUDZIZSAZ00 NS220.4d 21UDMOJIPOIN

LE
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W tabelach 4 1 5 zestawiono wyniki przeprowadzonych obliczen; w pierwszych
kolumnach obu tabel - dla poréwnania - pokazano wyniki obliczen uzyskane w pracy
Gaszczak 1 wsp.[5] przy uzyciu pelnego, dwu-substratowego modelu procesu bio-
oczyszczania powietrza z VA (a wigc uwzgledniajacego wptyw tlenu na przebieg pro-
cesu). Jak wida¢ z przedstawionego pordéwnania, dla zdecydowanej wigkszosci serii
pomiarowych uzyskano bardzo dobrg zgodno$¢ wynikow obliczen; $redni btad
wzgledny oszacowania warto$ci st¢zenia VA w powietrzu opuszczajagcym TBB nie
przekraczal 4,2-4,23% w przypadku petnego modelu procesu, 4,3-4,33% w przypadku
modelu OSM1 1 4,37-4,446 % w przypadku OSM2. Oznacza to, ze modele jedno-
substratowe pozwalaja na oszacowanie efektywnos$ci oczyszczania powietrza z VA
z doktadnos$cig porownywalng z uzyskang z uzyciem petnego modelu procesu. Biorac
pod uwage, iz czas obliczen przy uzyciu OSM2 jest o dwa rzedy wielko$ci mniejszy
od czasu niezbednego dla rozwigzania rownan pelnego, dwu-substratowego modelu
procesu i znacznie nizszy w porownaniu z czasem koniecznym dla rozwigzania row-
nan OSM1, mozna poleci¢ OSM?2 jako praktyczne narz¢dzie do projektowania i ste-
rowania pracg przemystowych TBB.

WNIOSKI

e Wyniki eksperymentéw, przeprowadzonych w pilotowej instalacji bioreaktora
struzkowego (TBB), wykazaty wysoka wydajno$¢ procesu biooczyszczania po-
wietrza z octanu vinylu (VA). W zaleznos$ci od parametréw operacyjnych proce-
su, jego wydajnos$¢ (RE) wahata si¢ w granicach 89-96%.

e Zaproponowano dwa jedno-substratowe modele procesu; przeprowadzone obli-
czenia wykazaty satysfakcjonujaca zgodnos$¢ wartosci zmiennych stanu (RE lub
Y1) otrzymanych eksperymentalnie i obliczonych z testowanych modeli.

e 7 uwagi na czas obliczen oraz prostot¢ procedury numerycznej rozwigzywania
rownan modelu, OSM?2 zostat zarekomendowany jako praktyczne narzedzie do
projektowania 1 symulacji praca przemystowych TBB.

OZNACZENIA - SYMBOLS

a, — powierzchnia wlasciwa wypehienia, m’!
specific surface area of packing,
a, = {*a, —powierzchnia biomasy, m’
biomass surface area,
Cjx — stezenie sktadnika j w k-fazie, gm™
concentration of j-component in k-phase,
D, ,—efektywny wspotezynnik dyfuzji sktadnika j, (m’s™)
effective diffusion coefficient of j-componen,t
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Dj, — wspotczynnik dyfuzji sktadnika j w k fazie, m’s’!
diffusivity of j-component in k- phase,
e, — wzgledny blad procentowy, (%)
relative percentage error,
H— wysokos¢ ztoza, m
height of the bed,
h— wspbhrzgdna wzdhuz ztoza, m
coordinate along the bed,
K; ,, — 0gblny wspotczynnik transport masy j-skfadnika, ms’!
overall mass transfer coefficient of j-component,
Ky — stata Monoda, gm™
Monod constant,
Kj;— stata inhibicji, gm™
inhibition constant,
m; — wspotczynnik podziatu,(-)
partition coefficient,
OSM —model jedno-substratowy
one-substrate model,
RE — efektywnos¢ usuwania zanieczyszczenia,%
removal efficiency,
r;— szybkos¢ produkcji skfadnika j, g m’s’!
rate of production of j-component removal efficiency,
S;— stgzenie w biofilmie, g m>
concentration in biofilm,
TSM —model dwu-substratowy
two-substrate model,

. 1
Z — zmienna stanu, RE or Yj

state variable,

wyi— predkos¢ na pusty aparat, m s
superficial velocity,

X, — gesto$é biomasy, kg m”

biomass density,
x— wspdlrzedna w biofilmie, m
coordinate into biolayer,
Y, — wspbtczynnik wydajnosci biomasy, gyg;”
yield coefficient,

GRECKIE LITERY-GREEK LETTERS:

o’ — wspblezynnik korekcyjny,
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correction factor,
0— efektywna grubos¢ biofilmu,
effective thickness of biofilm, m
¢ — parameter dopasowujacy,
fitting parameter,
n— wspodtczynnik efektywnosci,
effectiveness factor,

*

o —uogolniony modut Thielego,
generalized Thieie modulus,
u(S;) — whasciwa szybko$¢ wzrostu mikroorganizmow, 57!
specific growth rate of microorganisms,
Uy — parametr rownania kinetycznego, s™!
parameter in kinetic equation,
7, — czas przebywania, s
empty bed residence time.

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS
av — warto$¢ $rednia, denotes average values

b — biomasa, denotes biomass

Q

— warto$¢ efektywna, denotes effective values

— gaz, denotes gas

— sktadnik j, denotes component j

— odnosi si¢ do k-fazy, denotes k-th phase (k=g,L)

— ciecz, denotes liquid

— odnosi si¢ do octanu winylu, denotes vinyl acetate

—odnosi si¢ do bezwymiarowego stezenia, denotes dimensionless concentration

— warto$¢ na wlocie/poczatkowa, denotes inlet/initial

EESEEER S

1 — warto$¢ na wylocie, denotes outlet

ZMIENNE BEZWYMIAROWE-DIMENSIONLESS VARIABLES:
S,

S =/ - bezwymiarowe stezenie sktadnika j w biofilmie,
J
K

M

dimensionless concentration of j-component in the biofilm

-m,C,
- 0
Jg

— bezwymiarowe stgzenie j w cieczy,

dimensionless concentration of j in the liquid phase

Y = % — bezwymiarowe stezenie j w gazie,

dimensionless concentration of j in the gas phase
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g=_ —bezwymiarowa wysoko$¢ wypetnienia,

(1]

(2]

[3]

(4]

(3]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

dimensionless height of the packing

— bezwymiarowa wspdtrzedna w biofilmie/ czgstce katalizatora,

dimensionless coordinate into biofilm/particle of catalyst
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AGNIESZKA GASZCZAK, GRAZYNA BARTELMUS, MIECZYSLAW JAROSZYNSKI, ANDRZE] BURGHARDT

MODELLING OF THE PROCESS OF AIR PURIFICATION FROM VOLATILE ORGANIC
COMPOUNDS; THE ONE-SUBSTRATE MODELS

The effectiveness of the air bio-purification process from vinyl acetate carried out in a pilot-scale

trickle-bed bioreactor (TBB) was investigated. The bioreactor operated with co-current downward flow of

contaminated air and mineral salt medium through the packing covered with a thin layer of microorgan-

isms ( Pseudomonas fluorescens PBM 2123 strain from the Polish Collection, Wroctaw). The experi-

mental installation operated in a continuous system for about 115 days (operational parameters: Vg*=100-
150 m*h™"; V. '=5-7 m*h’"; C,’=0.39-1.46 gm™; EBRT=38.64- 62.15 s). The results of experiments con-
firmed high efficiency of the process (RE = 83-97 %).

The experimental database, created for a wide range of changes in process parameters, was then ex-

ploited to validate the two mathematical one-substrate models of the investigated process, marked as

OSM1 and OSM2. Both proposed models approximate experimental data with satisfactory accuracy,

however, taking into account the computation time and simple computation procedure, the model marked

as OSM 2 was recommended as a practical tool for design and operation of industrial TBB.
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KATARZYNA SINDERA, MATEUSZ KORPYS, ANNA GANCARCZYK, MARZENA
IWANISZYN, TADEUSZ KLESZCZ, ANDRZEJ KOLODZIEJ

OKRESLENIE INERCYJNEJ I LEPKOSCIOWEJ SKE.ADOWEJ
OPOROW PRZEPLYWU PRZEZ WYPELNIENIA STRUKTURALNE
Z WYKORZYSTANIEM UOGOLNIONEGO ROWNANIA
LEVEQUE’A (GLE)

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

W pracy przedstawiono wyniki estymacji sktadowej lepkoSciowej 1 inercyjnej oporow przeptywu dla
strukturalnych nosnikéw katalizatorow takich jak: krotkokanatowa struktura sinusoidalna, siatka dziana,
wypekienie rozetkowo-pierscieniowe. Obliczen dokonano w oparciu o do§wiadczalnie zmierzone opory
przeptywu 1 liczby Nusselta, wykorzystujac Uogolnione Rownanie Lévéque’a (Generalised Lévéque
Equation, GLE).

Stowa kluczowe: lepkoSciowa sktadowa opordéw przeptywu, inercyjna sktadowa oporow przeptywu,
Uogolnione Rownanie Lévéque’a

The paper presents estimation of the viscous and inertial friction components for structured catalyst carri-
ers such as: sinusoidal short-channel structure, knitted wire gauze, ring-rosette structure. Calculations
based on the experimental results of pressure drop and Nusselt numbers applying the Generalised
Lévéque Equation (GLE).

Keywords: viscous friction component, inertial friction component, Generalised Lévéque Equation

1. WPROWADZENIE

Kazdego roku kilka milionéw ludzi umiera na calym $wiecie z powodu réznorod-
nych zanieczyszczen powietrza, generowanych przez nasza cywilizacj¢ [1]. W Polsce
liczba ta szacowana jest na okoto 40 000 osob. Do najczesciej spotykanych zanie-
czyszczen nalezg tlenki siarki, azotu, tlenek wegla oraz pyty zawieszone PM,y 1 PM; 5
wchodzace w sktad smogu. Efektywnym sposobem eliminacji wielu groznych emisji
jest dopalanie katalityczne [2]. Wprowadzenie w XX wieku reaktoréw monolitycz-
nych przyniosto ogromny postep w rozwoju technologii katalitycznych oraz w uniesz-
kodliwianiu emisji. Istotnym problemem w przypadku wielu proceséw katalitycznych,
zwlaszcza biegnacych w fazie gazowej, jest wlasciwa aranzacja katalizatora, czyli
zastosowanie wtasciwego nosnika katalitycznego. Powinien on zapewni¢ mozliwie
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male opory przeptywu gazdw przez reaktor (problem energii tloczenia plynu),
lecz nade wszystko dobry kontakt gazoéw (reagentdw, czyli usuwanych zanieczysz-
czen) z katalizatorem. Oznacza to duzg intensywno$¢ proceséw transportu ciepta
1 masy. Kazdy akt reakcji katalitycznej wymaga osiggni¢cia powierzchni katalizatora
(centrum aktywnego) przez czasteczki substratow w wyniku dyfuzji do powierzchni
katalizatora (wnikania masy). Mieszanina reagentow musi zosta¢ przettoczona przez
reaktor, co wymaga naktadu energii — proporcjonalnego do oporoéw przeptywu.

Wyrézniamy dwa rodzaje opordéw przeplywu: lepkosciowe i inercyjne. Pierwszy
rodzaj wynika z dzialania sit tarcia lepkiego pomig¢dzy czasteczkami ptynu oraz mate-
riatu, z ktérego wykonany jest kanal (lub wypelnienie strukturalne reaktora). W mo-
mencie wlotu ptynu do kanatu profile predkosci, temperatury i stezen reagentow
sg plaskie (zob. pkt. 1 na rys. 1). Czasteczki znajdujace si¢ przy Sciankach poruszaja
si¢ wolniej, niz te w rdzeniu kanatu, co prowadzi do uformowania si¢ profili predkosci
o ksztatcie paraboli (przeptyw laminarny) lub sptaszczonej paraboli (przeptyw burzli-
wy). Podobnie ksztattujg si¢ profile temperatury i stezen. W przeptywie laminarnym
opory lepkie sg proporcjonalne do iloczynu predkosci w i lepkosci ptynu 7.

2 3
1
Przeptyw laminarny
— s | — - -
\12 iy \44) Przepltyw burzliwy

./

Rys. 1. Roznica pomigdzy formowaniem si¢ laminarnego i burzliwego przeptywu: 1 - wlot do kanatu,
2 - rozwijanie si¢ przeptywu laminarnego, 3 - rozwiniety przeptyw laminarny, 4 - zawirowania w prze-
pltywie burzliwym, 5 - przy$cienna warstwa laminarna w przeptywie burzliwym
Fig. 1. Differences between laminar and turbulent flow formation: 1 - channel inlet, 2 - developing lami-
nar flow, 3 - developed laminar flow, 4 - eddies in turbulent flow, 5 - laminar sublayer in turbulent flow

Opory inercyjne powstajg w przypadku miejscowego kontaktu ptynu z przeszko-
dami zmieniajagcymi tor ruchu czasteczek ptynu. Ich warto$¢ jest proporcjonalna
do iloczynu (p-w’) [3].

Opory przeptywu 1 wspotczynniki transportu sg powigzane ze sobg analogia prze-
noszenia pedu, ciepla i masy. Dlatego reaktory o intensywnym transporcie ciepla
1 masy posiadajg zwykle znaczne opory przeptywu. Analogie pozwalaja lepiej zrozu-
mie¢, w sensie jakoSciowym, wzajemne powigzanie zjawisk transportu pedu, ciepta
1 masy, czyli relacj¢ pomigdzy oporami przeplywu a intensywnoscia zjawisk transpor-
towych. W szczeg6lnosci oznacza to powigzanie liczb Nusselta, Nu (Sherwooda, Sh)
ze wspotczynnikami oporu hydrodynamicznego Fanninga f. Nalezy jednak podkresli¢,
ze liczby Nu (Sh) sa powigzane wytacznie ze wspolczynnikiem Fanninga f, opisuja-
cym lepkos$ciowa sktadowa oporéw przeptywu, czyli z czg$cig oporéw przeptywu,
efektywnie wplywajaca na transport ciepta lub masy. Fakt ten nie zawsze jest wtasci-
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wie interpretowany, co moze prowadzi¢ do niewlasciwego stosowania analogii,
w szczegolno$ci przy rozpatrywaniu przeptywu i transportu w ztozonych wypenie-
niach strukturalnych. W ztozonych strukturach sktadowa inercyjna ma znaczny udziat
w oporach przeptywu, co znacznie ogranicza mozliwos¢ wykorzystania eksperymen-
talnych danych z pomiaréw oporow przeptywu do okreslenia liczby Nusselta.

W 1928 roku André Lévéque sformutowal dla przeptywu laminarnego zalezno$¢
w postaci [4]:

1
Nu = 1,615 (Re - Pr-5)s (1)

Rownanie to opisuje $rednig warto$¢ liczby Nusselta w kanatach (w zakresie
od 0 do L) dla warunku brzegowego stalej temperatury na $ciance oraz rozwinigtego
hydrodynamicznie przeptywu laminarnego (paraboliczny profil predkos$ci) 1 rozwijaja-
cego si¢ termicznie przeptywu w kanale o okraglym przekroju poprzecznym (formuja-
cy si¢ profil temperatury, por. rys. 1). W przypadku przeptywu rozwijajacego
si¢ hydrodynamicznie wspotczynnik oporow przeptywu jest funkcja liczby Re 1 dtugo-
sci kanatu, L. Rownanie (1) dla przeptywu rozwijajacego si¢ hydrodynamicznie 1 ter-
micznie zostato zmodyfikowane przez Schliindera [5, 6], a nastgpnie zakres jego
zastosowan zostal rozszerzony przez Martina [7]. Obecnie uzywana forma, tzw.
Uogodlnione Rownanie Lévéque’a (Generalized Lévéque Equation, GLE) ma postac:

1
Nu = 0,404 - (4x; - f - Re® - Pr %)5 2)

gdzie f jest wspotczynnikiem oporéw przeplywu Fanninga, x; - udzialem oporéw
lepkich. W literaturze dostepne sg prace prezentujace satysfakcjonujgce zastosowanie
GLE dla obliczenia wspotczynnikdéw transportu ciepta dla ptytowych wymiennikéw
ciepta [7, 8] oraz dla wypehien katalitycznych takich jak np: ztoza usypane [9, 10],
struktury krotkokanatowe, siatki dziane lub tkane [9, 11].

W niniejszej pracy okreslono udziat sktadowej inercyjnej i lepko$ciowej w oparciu
o doswiadczalnie wyznaczong liczb¢ Nusselta oraz opory przeptywu z wykorzysta-
niem GLE.

2. METODYKA POMIAROWA

2.1. TESTOWANE STRUKTURY

Zbadano trzy typy nosnikéw katalitycznych: siatke dziang, strukture krotkokanatowsa
(monolit o znacznie skroconych kanatach, w tym przypadku posiadajacych przekrgj
poprzeczny o ksztatcie sinusoidalnym) oraz strukture pierscieniowo-rozetkowa, ktora
jest wypetieniem sktadajacym si¢ z rozetki i1 u-ksztaltnego pierscienia, opisang
w pracy [12] pod numerem 7B. Wigcej informacji o wtasciwosciach wspomnianych
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struktur mozna znalez¢ w publikacjach [12-14]. Badane struktury przedstawiono
na Rys. 2.
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Rys. 2. Badane struktury: A - siatka dziana, B - struktura krotkokanatowa sinusoidalna, C - struktura
pierscieniowo-rozetkowa
Fig. 2. Structures studied: A - knitted wire gauze, B - short-channel sine structure, C - ring-rosette
structure

Wymiary struktur zostaty przedstawione w Tabeli 1. L jest tu charakterystycznym
wymiarem podtuznym badanej struktury, d jej charakterystycznym wymiarem po-
przecznym.

Tabela 1. Wymiary charakterystyczne badanych struktur
Table 1. Characteristic dimensions of structures studied

Struktura d, mm L, mm & S, m>m>
Siatka dziana 2,85 0,66 0,97 1355
Kroétkokanatowa sinusoidalna 1,52 5 0,90 2383
PierScieniowo-rozetkowa 26 10 0,96 918

2.2. APARATURA POMIAROWA

Schemat aparatury pomiarowej zastosowanej w badaniach siatki dzianej 1 struktury
kréotkokanatowej sinusoidalnej zostat przedstawiony na rys. 3. Badane struktury (siat-
ka dziana 1 struktura krotkokanatowa sinusoidalna) umieszczone zostaty prostopadle
do strumienia przeptywajacego gazu (powietrza). Ogrzewano
je, wykorzystujac efekt Joule'a, z uzyciem pradu elektrycznego o natezeniu maksy-
malnym I, = 150 A. Temperatur¢ mierzono za pomoca termopar: w przypadku po-
wietrza przed i po kontakcie z badang struktura, w przypadku struktury
- po jej wlotowej 1 wylotowej stronie. Predko$¢ powietrza zmieniana byta w zakresie
~0,2-11 m's”. Wiecej szczegolow na temat instalacji opisano w [15, 16].
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N

Rys. 3. Aparatura pomiarowa: 1 - sprezarka, 2 - rotametr, 3 - reaktor testowy, 4 - uktad wytwarzajacy
i kontrolujacy przeptyw pradu elektrycznego, 5 - badana struktura, 6 - termopary, 7 - uktad przetwarzania
1 gromadzenia danych
Fig. 3. Experimental setup: 1 — blower, 2 — rotameter, 3 — reactor, 4 — electric power generation and con-
trol system, 5 — specimen, 6 — thermocouple, 7 — data acquisition system

Struktura pierscieniowo-rozetkowa byta badana w aparaturze, ktérej gtéwnym ele-
mentem byla rura o $rednicy 26 mm, ogrzewana z zewnatrz elektrycznie i wypetniona
badang strukturg. Mierzona byla temperatura powierzchni wewngtrznej rury oraz
przeptywajacego powietrza. Wyznaczono wspolczynniki wnikania ciepta do po-
wierzchni wewnetrznej rury oraz liczby Nusselta, a takze opory przeplywu powietrza
(wspotczynniki Fanninga) w funkcji liczby Reynoldsa. Charakterystycznym wymia-
rem poprzecznym byla tu $rednica wewngtrzna rury. Szczegdly przedstawiono w pra-
cy [12].

2.3. OPRACOWANIE WYNIKOW

Liczbe Nusselta zdefiniowano jako:

h-d
Nu = T (3)

gdzie: h- wspoOtczynnik wnikania ciepta, A - wspotczynnik przewodzenia ciepta. Eks-
perymentalnie wyznaczone opory przeptywu charakteryzowane byly w oparciu o row-
nanie Darcy-Weisbacha:

AP _ op . pWE
P @)
ktore obejmuje tacznie opory lepkie 1 inercyjne. Udziat lepki, x;, wyznaczano réwn.
(2). Dla poroéwnania obliczano lepkie opory przeptywu przez kanat, stosujag¢ rownania
Hawthorna [17]:

0,045

(x¢-f) Re = (fra-Re) (1 + L—+)°'5 (5)

+ L
L " Red (6)
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gdzie: L - bezwymiarowa dtugoéé przeptywu.

3. WYNIKI

Do wlasciwego przeprowadzenia obliczen z uzyciem GLE potrzebna jest znajo-
mos¢ lepkich opordéw przeptywu. Uzyskana eksperymentalnie warto§¢ wspotczynnika
oporoéw przeplywu Fanninga fstanowi sumg¢ opordéw lepkich 1 inercyjnych.

1000 . .
Siatka dziana 1000 Struktura
Nu Nu pier$cieniowo-rozetkowa
100
100
A B
10
10
1
—&— Dane eksp. —e&— Dane eksp.
—&—Roéwn. (2) z f zrown. (5) | —ﬁ—Réwn.(Z)ffzréwn. (5) .
1 Re 10 100 1000 10000 100 1000 Re 10000
1000 ,
Str. krotkokanalowa
Nu . .
sinusoidalna
100
C
10
1
=—o—Dane eksp.
—&—Rown. (2) zfzréwn. (5)
0’1 T T T TTTTmr T T TTrrrmm
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Rys. 4. Porownanie zaleznosci liczb Nu od Re zmierzonych do$wiadczalnie (czarne punkty) oraz obliczo-
nych z zastosowaniem GLE (biate trojkaty) dla: A - siatki dzianej, B - struktury pier$cieniowo-
rozetkowej, C- struktury krétkokanalowej sinusoidalnej
Fig. 4. Comparison of experimentally derived Nu vs Re relationships (solid dots) with those calculated
using GLE (white triangles) for: A - knitted wire gauze, B - ring-rosette structure, C - short-channel sine
structure

W celu obliczenia jedynie oporow lepkich mozliwe jest zastosowanie réwnania Ha-
wthorna, ktore zaktada rozwijajacy si¢ hydrodynamicznie przeptyw w kanale o prze-
kroju kotowym. Na rys. 4 przedstawiono porownanie wyznaczonych do$wiadczalnie
zalezno$ci liczby Nusselta Nu od liczby Reynoldsa Re z warto$ciami liczb Nusselta
obliczonych z uzyciem GLE (réwn. (2)) z zastosowaniem wspoiczynnika Fanninga
fwyznaczonego z rGwnania Hawthorna (réwn. (5)).
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Udzial oporow lepkich, x; zmienia si¢ w zaleznosci od liczby Reynoldsa, co przed-
stawiono na rys. 5, pozostala cze$¢ oporow stanowig opory inercyjne. Zaleznos¢
ta jest odmienna dla réznych struktur. Udzial oporow lepkich zwigksza si¢ z liczba
Reynoldsa dla siatki dzianej oraz struktury pier§cieniowo-rozetkowej. W przypadku
siatki udziat ten osigga prawie 100% przy Re = 100. Dla struktury krdotkokanatowej
wartos¢ x; ze wzrostem Re utrzymuje si¢ na podobnym poziomie okoto 20 - 30 %.
Udziat oporéw lepkich dla struktury pierscieniowo-rozetkowej jest niewielki, w grani-
cach 1 - 5%, z uwagi na znaczne opory inercyjne (czotowe) pierscienia i centralnej
czesci rozetki.
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] X
] X
XSiatka dziana ++
B . y . . +
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Rys. 5. Zaleznos¢ udziatu oporow lepkich x; od liczby Reynoldsa Re dla badanych struktur
Fig. 5. Share of the viscous fraction x; vs Reynolds number Re for the structures tested

Rys. 6 przedstawia, jak zmienia si¢ sktadowa lepka opordéw przeptywu, wyrazona
za pomocg iloczynu (fx,), dla badanych struktur w zaleznos$ci od liczby Reynoldsa.
Kazda ze struktur posiada w tym wypadku wtasciwosci indywidualne, znaczaco rdzne
od pozostatych. [loczyn ten moze zwigkszac si¢ wraz z liczbg Reynoldsa (dla struktury
pierscieniowo-rozetkowej), male¢ (dla str. krotkokanalowej), lub pozostawac
na podobnym poziomie (w przypadku siatki). Oznacza to, ze lepkosciowa sktadowa
oporoéw przeptywu istotnie zalezy od ksztattu badanej struktury.
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Rys. 6. Sktadowa lepka oporéw przeptywu (f-x;) w funkcji Re dla badanych struktur
Fig. 6. Viscous friction component (fx;) vs. Re for tested structures

Wplyw predkosci gazu (liczby Reynoldsa) na lepkosciowa sktadowa oporow przepty-
wu (fxy) nie jest do konca jasny. By¢ moze potrzebne sg kolejne badania uwzglednia-
jace bardziej szczegdtowe roznice w budowie morfologicznej struktur.

Rys. 7 przedstawia porownanie pomiedzy oporami lepkimi oraz do$wiadczalnie
zmierzonymi oporami catkowitymi w zaleznosci od liczby Reynoldsa. Podobnie
jak w przypadku pozostalych porownan, rys. 7 podkresla indywidualne zachowanie
si¢ kazdej ze struktur i brak ogdélnych regul. W przypadku siatki dzianej opory lepkie
uzyskujg podobne wartosci w zakresie testowym 1 mogg stanowi¢ niemalze 100%
oporow catkowitych. Dla struktury pierscieniowo-rozetkowej udziat oporow lepkich
zwigksza si¢ wraz z liczbg Reynoldsa i jest znaczaco mniejszy w poréwnaniu z pozo-
stalymi wypetnieniami. Jest to spowodowane faktem, ze tego typu wypelnienia gene-
ruja znaczne opory czotowe. Struktury krétkokanalowe posiadaja udzial oporow
lepkich na poziomie 30 - 40 %, co potwierdza wyniki wczesniejszych prac [ 18], wska-
zujgce na znaczny udziat inercyjnych oporéw czotowych w takich strukturach.
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Rys. 7.fvs. Re dla zbadanych struktur: A - siatki dzianej, B - pier§cieniowo-rozetkowe;j, C - krotkokana-
lowej sinusoidalnej
Fig. 7. f'vs. Re for tested structures: A - knitted wire gauze, B - ring-rosette, C - short-channel sine

WNIOSKI

e Przy pomocy GLE mozna z zadowalajaca doktadno$cig przewidzie¢ wartosci
wspotczynnikow transportu dla rdéznych struktur. Najwazniejszym wymiarem
jest dlugos¢ kanatu modelowego, na ktorej rozwija sie przeptyw laminarny.

e [ epkosciowa sktadowa oporow przeptywu istotnie zalezy od ksztattu badanej
struktury.

e Dla siatki dzianej udziat oporow lepkich w stosunku do oporéw catkowitych
jest znaczny, osiggajac niemal 100% dla Re = 100.

e Dla struktury pierScieniowo-rozetkowej udzial ten jest znacznie mniejszy,
w granicach kilku procent. Jest to spowodowane znacznym oporem czolowym pier-
$cienia; opOr ten ma charakter inercyjny.

e Dla struktury sinusoidalnej udzial oporéw lepkich wynosi okoto 30 - 40 % jest
spowodowany oporem czotowym S$cianek kanatow, do$¢ znacznym dla tego typu
struktur, o czym $§wiadczg wczesniejsze prace [18]
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OZNACZENIA - SYMBOLS

- $rednica kanatu, m
channel diameter

- wspotczynnik oporéw Fanninga
Fanning friction factor

— wspbtezynnik wnikania ciepta, W-m2K™!
heat transfer coefficient

- dlugos¢ kanatu, m
channel length

— liczba Nusselta, =h-d-A™!
Nusselt number

— liczba Prandtla, :cp.n-%1
Prandt]l number

— liczba Reynoldsa, =w-d-pn’!
Reynolds number

- powierzchnia wlasciwa, m*m’
specific surface area

— predkos$é $rednia ptynu (liczona na przekroj pustego aparatu), m-s™
superficial fluid velocity

- udziat oporow lepkich
wall or skin friction

- porowatos¢,
porsity

- lepkosé¢, Pa's
viscosity

— wspbtezynnik przewodzenia ciepta, W-m'1-K™!
thermal conductivity

- gestos¢, kgrm™
density
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K. SINDERA, M. KORPYS, A. GANCARCZYK, M. IWANISZYN, T. KLESzCZ, A. KOLODZIEJ

ESTIMATION OF THE VISCOUS AND INERTIAL FRICTION COMPONENTS OF THE FLOW
RESISTANCE FOR STRUCTURED INTERNALS USING THE GENERALISED LEVEQUE
EQUATION

The vast majority of chemical reactions are catalytic processes playing important role in chemical
industry and in related fields such as pharmacy, environmental protection, energy and transport. Catalysts
provide lower activation energy of the chemical transformation resulted in increased the rate of chemical
reaction. In gas-phase reactions, the catalyst is most often deposited on a solid support (carrier) filling the
reactor. The catalyst carrier can be, for example, packed bed or ceramic monolith (e.g. automotive cata-
lytic converters). The choice of catalyst support for the chemical reaction is not accidental and should be
preceded by both technological and economic analysis. The technological analysis consists in determining
the heat and mass transport coefficients to the catalyst surface as well as the flow resistance. Pumping
energy, consequence of the flow resistance, is in turn an important part of the economic analysis. In addi-
tion, an important element of the economic balance is the cost of cooling or heating the gas streams.

In chemical engineering, momentum, heat and mass transport analogy is the state of the art. However,
this approach has serious limitations, because only the viscous friction component of the flow resistance
should be used to calculate the transport coefficients. This paper focuses on the heat transport calculations
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based on the flow resistance. Three types of catalytic supports were analyzed: the knitted wire gauze, the
sinusoidal short-channel structure and the ring-rosette structure (Fig. 2). The calculations presented are
limited to the laminar flow simultaneously developing thermally and hydrodynamically. The results
presented in the work were obtained based on the GLE (Generalized Lévéque Equation) (2). The GLE
equation applies to hydrodynamically and thermally developing flow in a channel with a circular cross-
section and a constant temperature at the wall. The essence of the presented results is the assumption that
the flow through the gauze, rosette and u-shaped ring or sinusoidal channel can be approximated by flow
through a capillary with hydraulic diameter is calculated based on the dimensions of investigated carriers.
In the developing laminar flow, length of the channel is the key parameter. In the case of ring-rosette
structure, the channel length is the high of ring and rosette, in other cases it is the length of the structure.
The experimental values of the Nusselt number were used to determine the value of the viscous compo-
nent of the Fanning friction factor using the transformed GLE equation (2). Obtained values of the fric-
tion factor agree very well with the data obtained from the Hawthorn equation (5) (cf. Fig. 4). Hawthorn
equation is a semiempirical equation describing the average value of the Fanning friction factor
as a function of the Reynolds number and dimensionless channel length, L(6). These results confirm that
the simplifying assumptions used for the Nusselt number calculations are valid for the studied structures.

In the next step, the percentage share of the viscous flow resistance was determined using experi-
mental values of the friction factor and Nusselt number as well as the GLE equation (2). The results show
that, in the case of wire gauze, viscous resistance constitute above 90%. However, for ring-rosette struc-
ture it is just a few percent, and for the sinusoidal structure approximately 30-40%.

The obtained results indicate that among analyzed catalyst supports, knitted wire gauze is the best
choice in the case of gas phase reactions, because it allows obtaining high values of transport coefficients
simultaneously minimizing inertial resistances.
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ROZDZIAL MIESZANIN GAZOWYCH PRZY WYKORZYSTANIU
CIEKLYCH MEMBRAN NA PODLOZU CERAMICZNYM
IMPREGNOWANYM CIECZA JONOWA
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W pracy przedstawiono wyniki badan separacji ditlenku wegla 1 azotu na ceramicznych membranach
ciekltych impregnowanych ciecza jonowa [Emim][Ac] ] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy). Badania
przeprowadzono dla membrany ceramicznej firmy Pervatech BV w temperaturach 20-60°C dla ci$nien 1-
7 bar. Ciecz jonowg nanoszono metoda pokrywania oraz zanurzania. Stwierdzono, ze otrzymane mem-
brany SILMs charakteryzuja si¢ niewielkimi strumieniami masowymi oraz duzymi warto§ciami selektyw-
nosci.

Stowa kluczowe: absorpcja, ditlenek wegla, ciecze jonowe

The experimental results of carbon dioxide and nitrogen separation on ceramic membranes impreg-

nated with ionic liquid [Emim][Ac] (1-ethyl-3-methylimidazolium acetate) are presented. Ceramic mem-
branes made by Pervatech BV were investigated in 20-60°C and in the pressure range 1-7 bar. The ionic
liquid was introduced into ceramic support by coating and soaking. It was found, that prepared SILMs are
characterized by small mass fluxes and high selectivities.

Keywords: absorption, carbon dioxide, ionic liquids

1. WPROWADZENIE

Rosngce zuzycie paliw kopalnych oraz wzrost emisji ditlenku wegla sprawia, ze
podejmowane s3 prace majace na celu opracowanie efektywnych i ekonomicznie
optacalnych technologii wychwytywania i skladowania duzych ilosci ditlenku wegla.

Usuwanie ditlenku wegla z gazéw spalinowych (post combustion) na skal¢ labo-
ratoryjng i przemystowg mozna realizowa¢ w oparciu o procesy absorpcji (chemicznej
1 fizycznej), adsorpcji, kondensacji niskotemperaturowej oraz separacji membranowej
[1]. Obecnie najczesciej stosowane w przemysle metody usuwania ditlenku wegla



56 A. ROTKEGEL, Z. ZIOBROWSKI

z gazdw spalinowych to procesy pochtaniania ditlenku wegla w kolumnach zrasza-
nych aminami. [2,3].

Jako alternatywa w ostatnich latach rozwazane sg ciekle membrany na nos$niku
polimerowym lub ceramicznym impregnowane cieczami jonowymi (Supported Ionic
Liquid Membranes, SILMs) [4]. Zastosowanie cieczy jonowych jako efektywnych
rozpuszczalnikow do absorpcji ditlenku wegla pozwala uniknag¢ wad powszechnie
stosowanych absorpcyjnych metod pochlaniania ditlenku wegla w aminach [5]. Wla-
snosci cieczy jonowych takie jak stabilno$¢ termiczna, pomijalna preznos¢ par, zni-
koma korozyjnos¢, duza zdolnos¢ pochtaniania ditlenku wegla, niska pojemnos¢
cieplna, mozliwo$¢ projektowania wiasnosci fizykochemicznych czynig je atrakcyj-
nymi odwracalnymi absorbentami ditlenku wegla. Wada cieczy jonowych jest z kolei
ich cena 1 wysoka lepkos¢.

Santos [6] otrzymal SILMs do rozdziatu ditlenku wegla 1 azotu poprzez impre-
gnacj¢ membrany polimerowej cieczami jonowymi [Emim][Ac] (octan 1-etylo-3-
metyloimidazolowy) 1 [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-metyloimidazolowy). Przepusz-
czalnos¢ CO, byta w zakresie od 852 do 2114 barrer, a idealna selektywnos$¢ CO,/N,,
a(CO,/N,) w zakresie od 26,4 do 39.

W pracy [7] Albo et al. badali membrany ceramiczne Al,O3/TiO, w potaczeniu
z [Emim] [Ac], co pozwolito na osiggnigcie duzych przepuszczalnosci CO, rownej
780 barrer oraz idealnej selektywnos$ci CO,/N, rownej 35,4, znacznie przewyzszaja-
cych wartos$ci zmierzone dla procesow separacji przy wykorzystaniu materiatow po-
limerowych.

Sanchez Fuentes [8] dla ceramicznych SILMs sfunkcjonalizowanych grupa Ami-
nowg NH, otrzymali duze warto$ci przepuszczalnosci dla ditlenku wegla rzedu 3000
barrer oraz idealng selektywnos¢ CO,/N, réwnej 70.

Poprzez impregnacje¢ ciecz jonowg mozna umiesci¢ zarbwno w materiale polime-
rowym jak i ceramicznym. Ciecze jonowe zawierajace kation imidazolowy i anion
octanowy moga znacznie zwigkszy¢ rozpuszczalnos¢ ditlenku wegla 1 rozdzial
COy/N,. Shiflett 1 Yokozeki [9,10] wykazali to badajac rozpuszczalnos¢ CO,
w [Emim][Ac] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) i [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-
metyloimidazolowy) w zakresie temperatur 283 to 348 K i ci$nien do 2 MPa.

Impregnacja nanoporow moze znaczaco poprawi¢ stabilnos¢ i1 trwatos¢ SILM
poprzez zmniejszenie mozliwo$ci przemieszczania si¢ cieczy jonowej w strukturze
poroéw o mniejszych rozmiarach [11].

Do rozdzialu gazéw czesto wykorzystuje si¢ membrany polimerowe wykonane
z polydimethylsiloxanu (PDMS) [12,13]. Membrany te charakteryzujg si¢ duzymi
strumieniami permeatu rzedu 4000 barrer oraz niska selektywnos$ciag rozdziatu rowna
2,6 [14]. Modyfikacja tych membran poprzez impregnacj¢ cieczg jonowag moze po-
zwoli¢ na uzyskanie membran SILM o wigkszej selektywnosci 1 przepuszczalno$ci
oraz opracowanie oszczednych 1 bardziej efektywnych technologii rozdziatu.

W pracy przedstawiono wyniki badan rozdziatu CO,/N, w SILMs otrzyma-
nych poprzez impregnacj¢ podtoza membrany ceramicznej Pervatech BV ciecza jo-
nowg [Emim[[Ac].
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Podloze ceramiczne] membrany Pervatech BV z naniesiong warstwag PDMS
zostato wykonane z a- Al,O; o $rednim rozmiarze porow 100 nm. Badane membrany
miaty posta¢ rurek o srednicy zewnetrznej 10 mm, grubosci 2-3mm, dtugosci 250 mm.
Badano dwie metody impregnacji ceramicznego poditoza: powlekanie i zanurzanie.

Do badah wybrano ciecz jonowa [Emim][Ac] ze wzgl. na chemiczny charakter ab-
sorpcji okreslong duza pojemnos$¢ sorpcji, znane wtasnosci 1 metody otrzymywania.
Zastosowanie ILs charakteryzujacych si¢ dominujacym fizycznym mechanizmie ab-
sorpcji prowadzi do zdecydowanie mniejszej pojemnosci sorpcyjnej w porownaniu do
amin.

2. BADANIA DOSWIADCZALNE

2.1. STANOWISKO BADAWCZE
Stanowisko do badania procesow rozdziatu gazoéw przedstawiono na rys. 1.
Glownym elementem stanowiska jest modut membranowy (5) z zamontowang mem-

brana ceramiczng SILM (4).
2 3

AR

o o a

—
N

Rys. 1. Stanowiska badawcze: 1 - butla z gazem, 2 - reduktor ci$nienia, 3 - grzejnik, 4 - mem-
brana SILM, 5 — modul membranowy, 6 - przeplywomierz, 7 - pompa prézniowa
Fig.1. Experimental setup: 1 - gas bottle, 2 - pressure valve, 3 - heater, 4 - SILM membrane, 5 -
membrane module, 6 - flowmeter, 7 - vacuum pump

Gaz z butli (1) poprzez zawor redukeyjny (2) podawany jest do termostatowanego
modutu membranowego (5) o $rednicy 50 mm 1 dtugosci 200 mm, wykonanego ze
stali kwasoodpornej 1 wyposazonego w ptaszcz grzewczy (3). W module (5) zamoco-
wana jest membrana SILM (4), w postaci rurki o srednicy zewnetrznej 10 mm 1 dtu-
gosci 250 mm wykonanej z Al,O;. Cisnienie w komorze badawczej utrzymywano na
stalym poziomie w zakresie od 1 do 7 atm. nadci$nienia regulowanym zaworem (2).
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Spadek cisnienia na membranie okreslano jako réznic¢ miedzy zadanym ci$nieniem
a ci$nieniem atmosferycznym. Gaz przenika przez membrane i poprzez przeptywo-
mierz (6) wyprowadzany jest do otoczenia. W czasie badan eksperymentalnych
utrzymywano w module membranowym stalg temperaturg 20-60°C. Przed badaniami
wlasciwymi aparature oprézniano z gazow pompa prozniowa (7), a nastepnie wypel-
niano czystym gazem z butli (1). Ci$nienie w komorze badawczej mierzono manome-
trem o dokladnosci 0,05 bar, a przeptyw gazu przez membran¢ przeptywomierzem
pecherzykowym (bubble flowmeter)

W badaniach stosowano spr¢zone gazy: dwutlenek wegla 1 azot o czystosci
99,99% dostarczone przez Air Product.

2.2. WYBOR NOSNIKA SILM
Do badan wybrano komercyjne membrany ceramiczne firmy Pervatech BV z na-
niesiona warstwg PDMS,w postaci rurek o $rednicach zewnetrznych 10 mm, grubo$ci
2-3 mm, dlugosci 250 mm wykonanych z Al,O; Materiaty charakteryzuja si¢ wysoka
termiczng 1 mechaniczng wytrzymatoscia.

2.3 SPOSOB PRZYGOTOWANIA MEMBRAN SILM

Proces impregnacji materiatu no$nika w IL moze by¢ realizowany pod ci$nieniem
atmosferycznym poprzez reczne nanoszenie IL przy pomocy pedzla lub gazy zwilzo-
nej ciecza jonowa a nastepnie usunigcie nadmiaru IL z powierzchni membrany za
pomocg bibuty [15]. Inng, cz¢sto stosowang, metodg tworzenia SILM jest zamoczenie
porowatego nosnika w cieczy jonowej na czas zazwyczaj kilku do kilkunastu godzin.
[7]. Z uwagi na wysokg lepko$¢ cieczy jonowych, a takze niskg preznos¢ par operacje
te czgsto przeprowadza si¢ w warunkach prézniowych, lub ci$nieniowych, aby zmi-
nimalizowa¢ prawdopodobienstwo wystepowania pecherzykéw powietrza w membra-
nie.

W badaniach materiat ceramiczny impregnowano cieczg jonowa metodg pokrywa-
nia 1 zanurzania. Metoda pokrywania (coating) polegata na nanoszeniu na czysta
1 odtluszczong powierzchni¢ ceramiczng cieczy jonowej za pomocg pedzla. Nadmiar
cieczy jonowej zbierano z powierzchni rurki za pomocg bibuty, a nastepnie rurke ce-
ramiczna zostawiano do wyschnigcia (od 30 do 120 min). Proces nanoszenia powta-
rzano od 1 do 3 razy. [lo$¢ naniesionej cieczy jonowej kontrolowano metoda wagowa.
Metoda zanurzania (soaking) polegata na zanurzeniu czystej 1 odtluszczonej rurki
ceramicznej w cieczy jonowej na czas od 8 do 24 h. Po tym czasie rurke wyciggano
z cieczy jonowej, a nadmiar cieczy usuwano bibulg. [lo$¢ naniesionej cieczy jonowe]
kontrolowano metoda wagowa.

Do pokrywania membran ceramicznych wykorzystano ciecz jonowag [Emim][Ac]
(octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) o czystos$ci 96% produkcji BASF (Sigma Ald-
rich). Przed pokrywaniem membran ceramicznych ciecz jonowa kondycjonowano
poprzez ogrzewanie w temperaturze 95°C pod proznig przez 24 godziny.
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3 WYNIKI BADAN DOSWIADCZALNYCH

Badania do$wiadczalne prowadzono na stanowisku badawczym przedstawionym
na rys.l. W badaniach wykorzystano membrany ceramiczne firmy Pervatech BV
Z naniesiona warstwg PDMS, w postaci rurek o srednicy zewnetrznej 10 mm, grubosci
2-3 mm, dtugosci 250 mm z Al,Os.

Powyzsze membrany ceramiczne stluzyly do przygotowania cieklych membran
SILM poprzez impregnacj¢ ceramicznego nosnika membrany octanem 1-etylo-3-
metyloimidazolu ([Emim][Ac]).

Membrany ceramiczne firmy Pervatech BV z naniesiona warstwg PDMS (bez im-
pregnacji ciecza jonowg) przed pomiarami wazono. Po zamontowaniu membrany
w aparaturze badawczej mierzono masowe strumienie CO, 1 N, przechodzace przez
membrang przed impregnacjg ciecza jonowa.

Nastepnie membrany impregnowano cieczg jonowa. Membrany po osuszeniu wa-
zono przed oraz po pomiarze. W ten sposob okreslano ilo$¢ cieczy jonowej wchtonie-
tej po impregnacji oraz utrat¢ cieczy jonowe] w trakcie pomiaru, co stanowito
o stabilno$ci membrany przy danym ci$nieniu. W zaleznosci od rodzaju materiatu,
rozktadu poréw, lepkosci cieczy jonowej przy wyzszych ci$nieniach cze¢$¢ cieczy
jonowej jest wypychana z poréw materiatu ceramicznego, co powoduje pogorszenie
dziatania membrany lub jej zniszczenie.

W trakcie pomiaréw mierzono molowe gestosci strumienia gazow (j, kmol m™ s™)
przechodzacych przez otrzymang membrane SILM oraz obliczano idealng selektyw-
nos¢ a, dla czystych gazéw CO, i N,. Wyniki badan do$wiadczalnych dla wybranych
materialow ceramicznych w temperaturze 20-60°C, przed i po impregnacji, przedsta-
wiono ponizej Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zaleznos$ci przepuszczalnosci (per-
meability) CO, 1 N, ptynacych przez membrang oraz selektywnosci rozdziatu CO,/N,
od temperatury i roznicy ci$nien. Przepuszczalno$¢ zdefiniowano jako:

)
=L (1)
A Ap,
natomiast selektywnos$¢ (acoxnz) zdefiniowano:
P
Gcorna = 0 2)

PN2
przy zatozeniu, ze selektywnos$¢ odnosimy do tej samej membrany réwnanie (2)
upraszcza si¢:

Jco2 O
AApcos _ Jeor APwa
a = - = (3)
oz M Jna APcos
A APNz

dodatkowo, jezeli selektywno$¢ okreslamy dla tych samych ci$nien transmembrano-
wych, a gazy traktujemy jako doskonate, to otrzymujemy:
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Rys. 2. Porownanie przepuszczalnosci CO, 1 N, przez membrang Pervatech BV bez impregna-
cji, temperatura 20, 40 1 60°C
Fig. 2. Comparison of CO, and N, permeability for Pervatech BV membrane without impregna-
tion, temperature 20, 40 and 60°C
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Rys. 3. Selektywnos¢ a(CO,/N,) dla membrany Pervatech BV bez impregnacji, temperatura 20,
401 60°C

Fig. 3. Selectivity a(CO,/N,) for Pervatech BV membrane, without impregnation, temperature
20, 40 and 60°C



Rozdziat mieszanin gazowych.... 61

3x10°?
2x10° & i
x10° é é O
[ B
s o
S 2x10° | o g © e © o
E; = 0 O 20°CN,
T L O 40T,
- A B0°C N,
© 20°CCO,
5x10% | ' @ 40°C CO,
i A 60°C CO,
(S N - S B
0 1 2 3 4 5
AP [bar]

Rys. 4. Porownanie przepuszczalnosci CO, i N, przez membrang Pervatech BV impregnowanej
przez 3-krotne pokrywanie [Emim][Ac], temperatura 20, 40 1 60°C
Fig. 4. Comparison of CO, and N, permeability for Pervatech BV membrane impregnated by
3-time coating of [Emim][Ac], temperature 20, 40 and 60°C
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Rys. 5. Selektywnos$¢ a(CO,/N,) membrany Pervatech BV impregnowanej przez 3-krotne po-
krywanie [Emim][Ac], temperatura 20, 40 1 60°C
Fig 5. Selectivity a(CO,/N,) for Pervatech BV membrane, impregnated by 3-time coating of
[Emim][Ac], temperature 20, 40 and 60°C
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Rys. 6. Porownanie przepuszczalnosci CO, 1 N, dla membrany Pervatech BV impregnowanej
przez zanurzenie w [Emim][Ac], temperatura 20, 40 1 60°C
Fig. 6. Comparison of CO, and N, permeability for Pervatech BV membrane impregnated by
soaking of [Emim][Ac], temperature 20, 40 and 60°C
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Rys. 7. Selektywnos¢ a(CO,/N,) membrany Pervatech BV impregnowanej przez zanurzenie
w [Emim][Ac], temperatura 20, 40 i 60°C
fig. 7. Selectivity a(CO,/N,) for Pervatech BV membrane impregnated by soaking of
[Emim][Ac], temperature 20, 40 and 60°C
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Poréwnujgc wyniki przedstawione na rysunkach (rys. 2 — 7) mozna stwier-
dzi¢, ze impregnacja membrany PDMS cieczg jonowa pozwala na znaczng poprawe
selektywnosci rozdziatu CO,/N, w stosunku do membrany PDMS przed impregnacja.
Najwigksze warto$ci selektywnos$ci otrzymano dla membrany SILM+PDMS (powyzej
150 dla niskiego ci$nienia transmembranowego 1 w temperaturze 20°C), podczas gdy
dla membrany PDMS przed impregnacja ciecza jonowa selektywno$¢ nie przekracza-
ta 30 (w tych samych warunkach). Wraz ze wzrostem temperatury 1 ciSnienia trans-
membranowego selektywnos$¢ maleje, a strumien mierzonego permeatu rosnie.

Wyniki badan wskazuja, ze metoda impregnacji ciecza jonowa ma istotne
znaczenie na wilasciwosci badanych membran SILM. Membrany otrzymane metodg
pokrywania charakteryzujg si¢ lepszymi wlasnosciami separacyjnymi niz otrzymane
metoda zanurzenia (rys. 5 1 7) oraz mniejszymi oporami przeptywu (rys. 4 i rys. 6)

Na rysunku 8 przedstawiono pordwnanie wtasnosci separacyjnych zbadanych
membran PDMS impregnowanych ciecza jonowa z wynikami literaturowymi dla
membran SILMs na podiozu polimerowym i ceramicznym. Dodatkowo na rysunku
naniesiono korelacj¢ Robesona dla membran polimerowych [16] (Robeson upper
bound limit).

1000 ¢ ]

F —— Robeson
SILMs na podtozu polimerowym
SILMs na podtozu ceramicznym
PDMS, 20°C
PDMS, 40°C
PDMS, 60°C
PDMS+SILM 3xpokrywanie, 20°C
PDMS+SILM 3xpokrywanie, 40°C
PDMS+SILM 3xpokrywanie, 60°C
PDMS+SILM zanurzanie, 20°C
PDMS+SILM zanurzanie, 40°C
PDMS+SILM zanurzanie, 60°C
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Rys. 8. Porownanie badanych membran SILM, otrzymanych przez impregnacje¢ podioza cera-
micznego membrany Pervatech BV cieczg jonowa, z danymi literaturowymi. Ap=1,5 bar
Fig. 8. The separation performance comparison of developed SILMs, obtained by impregnating
with an ionic liquid the ceramic support of the Pervatech BV membrane, with literature data.
Ap=1.5 bar
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Jak mozna zauwazy¢ otrzymane wyniki dla membran SILM+PDMS uzyska-
nych metoda pokrywania znajduja si¢ powyzej korelacji Robesona, co oznacza dobre
wlasnosci separacyjne tych membran.

W tabeli 1. przedstawiono masy cieczy jonowej naniesionej na podtoze cera-
miczne oraz mas¢ cieczy jonowej utraconej w trakcie pomiaru.

Analizujgc powyzsza tabele mozna zauwazyC, ze membrany PDMS impre-
gnowane cieczg jonowg charakteryzuja si¢ niskg utrata cieczy jonowej podczas pracy
(0,8% dla membran wykonanych metodg nanoszenia i 1,8% metoda zanurzania). Ni-
ska strata cieczy jonowej w czasie pracy, a co za tym idzie ich dobra stabilno$¢, moze
wynika¢ z obecnosci warstwy polimerowej (PDMS) blokujacej wyptyw cieczy jono-
wej z poréw podtoza ceramicznego.

Tabela 1. Masy cieczy jonowej naniesione na powierzchni¢ SILM

Membrana PDMS Masa IL [g]
przed po pomiarze utracona w
pomiarem trakcie pomiaru
Nanoszenie 3x 1,360 1,349 0,011 (0.81%)
Zanurzona na 24h 2,281 2,239 0,042 (1.8%)
4. WNIOSKI

e Otrzymano ciekle membrany SILMs poprzez impregnacj¢ ceramicznego podto-
za komercyjnej membrany Pervatech BV ciecza jonowg [Emim][Ac].

e Zastosowano dwie metody impregnacji ceramicznego podtoza cieczg jonowa:
powlekanie 1 zanurzanie. Najlepsze wyniki uzyskano przez powlekanie cera-
micznego podloza ciecza jonowag [Emim][Ac], (Rys.4-5). Otrzymane SILMs
charakteryzuja si¢ dobrg trwatoscig 1 wysokimi wartosciami selektywnosci ide-
alnej a(CO,/N,) do 152, w poréwnaniu do 30 dla membrany Pervatech BV bez
cieczy jonowej.

e Lepsze wyniki otrzymane w przypadku powlekania niz zanurzania wskazuja,
ze sposOb impregnacji ma duze znaczenie dla trwalo$ci membrany oraz jej
efektywnosci. Grube powtoki SILM ograniczaja przepuszczalno$¢ membrany,
z kolei zbyt cienkie moga przyczyni¢ si¢ do niestabilnosci 1 krotkiego okresu
poprawnego dziatania membrany.

e Mierzone strumienie masowe CO,, N, dla otrzymanych membran SILMs rosng
z temperaturg 1 ci$nieniem (rys. 4, 6). Wynika to ze wzrostu ci$nienia czastko-
wego, szybkos$ci absorpcji oraz wspotczynnika dyfuzji wraz z temperaturg 1 ci-
$nieniem. Permeacja N, jest kontrolowana przez dyfuzje podczas gdy
permeacja CO, jest kontrolowana przez rozpuszczalno$¢ CO, w [Emim][Ac].
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Dlatego mierzone strumienie masowe N, sg duzo mniejsze w poroOwnaniu ze
strumieniami masowymi CO..

e Mierzone idealne selektywnosci a(CO,/N,) maleja ze wzrostem temperatury
1 ci$nienia (rys. 5, 7).

e Dla SILM’s otrzymanych przez zanurzanie badanej membrany w [Emim][Ac],
zmierzone idealne selektywnosci a(CO,/N,) miescily si¢ w zakresie 9 do 47
1 byly nieznacznie wyzsze niz zmierzone dla membrany Pervatech BV przed
impregnacja.

OZNACZENIA - SYMBOLS

A — powierzchnia membrany, m*
membrane area, m’
D — wspbtezynnik dyfuzji membrany, m’s™
membrane diffusion coefficient, m’s™
j— gesto$é strumienia masy, kmol m™s™
mass flux, kmol m™s™
P — przepuszczalnos¢, barrer
permeability, barrer
Ap — roznica ci$nien po obu stronach membrany, Pa
pressure difference on both membrane sides, Pa
s — wspolczynnik rGwnowagi sorpcyjnej
sorption equilibrium coefficient
V — objeto$ciowe natezenie przeplywu m’s™
volumetric flow rate, m’s™
Ocoanz — selsktywnos¢ membrany
ideal membrane selectivity
o — grubo$¢ membrany, m
membrane thickness, m

SUBSCRIPTS
CO, — carbon dioxide
1—CO,, N,
N, — nitrogen
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GAS MIXTURE SEPARATION ON CERAMIC MEMBRANES
IMPREGNATED WITH IONIC LIQUID

In conventional methods of CO, removal from flue gases generally a reversible amine absorption
processes is used. As an alternative gas separation on membranes in combination with ionic liquids (ILs),
the so-called supported ionic liquid membranes (SILMs) are extremely attractive due to energy efficiency
and compact equipment. The paper presents the experimental results of carbon dioxide and nitrogen
separation on ceramic membranes impregnated with ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium
([Emim][Ac]). The commercial Pervatevh BV membrane on ceramic support was used to develop SILMs.
The performance of SILMs depends generally on impregnation method of ceramic support. Thick SILM
layer decreases membrane permeability, but too thin SILM layer may reduce the performance and stabil-
ity of the membrane. Two impregnation methods were used: coating and soaking. The investigations were
carried out in the temperature range 20-60°C and the pressure range 1-7 bar on the experimental setup
shown in Figs.1. The measured carbon dioxide and nitrogen mass fluxes and ideal selectivities for the
prepared SILMs were presented in Figs.4-8. The better results were obtained for coating method. The
SILMs prepared by coating of ionic liquid show good stability and very high a(CO,/N,) selectivities in
comparison with Pervatech BV membrane without ionic liquid.
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PROJEKTOWANIE UKLEADU KOMETABOLICZNEGO DLA
PROCESU TRANSFORMACII 1,4-DIOKSANU: STUDIA
LITERATUROWE I EKSPERYMENTY

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

W pracy przeprowadzono analiz¢ danych literaturowych dotyczacych biodegradacji 1,4-dioksanu.
Wykonane zostaly testy wzrostu mikroorganizmoéw, dla ktérych 1,4-dioksan byl jedynym zrodtem wegla
1 energii, oraz w ukladzie kometabolicznym z fenolem jako substratem wzrostowym. Przeprowadzono
rowniez eksperymenty majace na celu wyindukowanie gtéwnego enzymu szlaku rozktadu 1,4-dioksanu.

Stowa kluczowe: 1,4-dioksan, monooksygenza, kometabolizm

Major methods of 1,4-dioxane degradation were described and different bacterial strains using that
xenobiotic as a source of carbon and energy were presented. Microbial growth tests during 1,4-dioxane
degradation in metabolic and cometabolic processes were conducted. The tests of the inducibility of
monooxygenase, the main enzyme of 1,4-dioxane biodegradation pathway, were also provided.

Keywords: 1,4-dioxane, monooxygenase, cometabolic biodegradation

1. WPROWADZENIE

Rozw0j przemystu doprowadzit do poprawy warunkéw zycia ludzi, jednoczesnie
powodujac powstanie nowych zagrozen dla srodowiska naturalnego. W wyniku dzia-
talno$ci cztowieka powstato wiele nowych zwiazkdw chemicznych, ktore wczesniej
nie byly spotykane w naturze 1 ich usunigcie z wody, powietrza i gleby stato si¢ waz-
nym zagadnieniem wielu prac naukowych.

Jednym ze zwiazkow, ktory budzi szczegdlne zainteresowanie, jest 1,4-dioksan.
Wystepuje on w postaci bezbarwnej cieczy o charakterystycznym zapachu. Jego cha-
rakterystyczna cecha jest duza rozpuszczalno$¢ w wodzie 1 niski wspdtczynnik po-
dziatu oktanol/woda, a takze niska stata Henry’ego. Wszystkie te wlasciwosci 1,4-
dioksanu powoduja, ze jest bardzo mobilny w wodzie, dlatego tez jest on wykrywany
na catym $wiecie w wodach powierzchniowych i podziemnych. Obecno$¢ tego zwiaz-
ku zostata potwierdzona rowniez w zrodtach wody pitnej, a nawet w arktycznych wo-
dach podziemnych [14, 38]. Zwiazek ten zostal sklasyfikowany przez US EPA jako
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zwiazek potencjalnie kancerogenny i na tej podstawie niektére stany USA wprowadzi-
ty ograniczenie st¢zenia dioksanu w wodzie pitnej < 0,35 pg/l [12].

W przesztosci (do roku 1996) 1,4-dioksan byt powszechnie stosowany jako stabili-
zator kwasu trichlorooctowego (TCA) 1 do $rodowiska zostal uwolniony w czasie
produkcji, sktadowania i usuwania TCA. Obecnie produkcja trichlorooctanu jest zaka-
zana, pomimo to wskazuje si¢ jako jedna z przyczyn skazenia srodowiska naturalnego
przez 1,4-dioksan. Ten cykliczny eter ma szerokie zastosowanie w procesie produkeji
farb, smarow, lakieréw, detergentow i1 produktow farmaceutycznych. Wykorzystuje
si¢ go jako stabilizator dla chlorowanych rozpuszczalnikéw 1 jest produktem posred-
nim w procesie wytwarzania plastiku z tereftalanu polietylenu (PET) [1, 12, 19, 24,
34, 37].

Obecnos¢ 1,4-dioksanu stwierdzono rowniez w kosmetykach takich jak szampony,
pasty do zgbow czy ptyny do plukania ust. Zwigzek ten tagodzi dziatanie drazniacych
sktadnikéw szamponow np. siarczanu sodowo-laurylowego i wzmacnia wlasciwosci
spieniajace produktu. Jednoczes$nie nalezy podkresli¢, ze 1,4-dioksan nie jest sktadni-
kiem dodawanym do kosmetykow celowo, lecz powstaje jako produkt uboczny pod-
czas syntezy surfaktantow, takich jak tlenek polietylenu, polietylen czy glikol
polietylenowy 1 jako taki dostaje si¢ do produktow koncowych. Do tej pory nie wpro-
wadzono norm, ktére okreslatyby dozwolong ilo$¢ 1,4-dioksanu w produktach kosme-
tycznych, lecz jest to na tyle wazne zagadnienie, ze wzbudzito zainteresowanie ICCR
(International Cooperation on Cosmetics Regulation) [3, 7, 18, 32].

Problem ze skazeniem $rodowiska 1,4-dioksanem dostrzezono na catym $wiecie,
a szczegblng uwage zwrdcilt w Unii Europejskiej, Stanach Zjednoczonych, Kanadzie,
Japonii 1 Korei Potudniowej, gdzie powstaje wiele raportéw, opracowan i prac na-
ukowych obejmujacych zaréwno zanieczyszczenie $srodowiska 1,4-dioksanem, jak
1 r6zne metody utylizacji tego zwiazku.

Do usuwania 1,4-dioksanu z zanieczyszczonego srodowiska stosuje si¢ rozne me-
tody: zaawansowane procesy utleniania, degradacj¢ fotokatalityczna, fitoremediacje,
bioaugmentacje, 1 biostymulacj¢. Zaawansowane procesy oksydacyjne (ozonowanie,
swiatto ultrafioletowe, nadtlenek wodoru) sa bardzo skuteczna technika usuwania 1,4-
dioksanu, niemniej technologie te wymagaja duzej ilo$ci zwiazkéw chemicznych
1 naktadow energii, co skutkuje wysokimi kosztami operacyjnymi. Dlatego tez ko-
nieczne jest znalezienie metod mniej kosztownych i wymagajacych mniejszej ilosci
energii. Biodegradacja wyr6znia si¢ pod tym wzgledem, poniewaz wydaje si¢ by¢
najbardziej ekonomiczna i przyjazna dla srodowiska. Metoda ta prowadzi do skutecz-
nego rozkladu zwiazku, jednoczes$nie zapobiegajac akumulacji toksycznych produk-
tow posrednich [12, 14,17]. Poczatkowo 1,4-dioksan byt uwazany za nie-
biodegradowalne syntetyczne zanieczyszczenie przemystowe, jednak w ostatnich de-
kadach ukazaty si¢ prace wskazujace na mozliwos¢ usuwania 1,4-dioksanu z wyko-
rzystaniem metod biologicznych (tab. 1).
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Tabela 1. Porownanie sposobow degradacji 1,4-dioksanu
Table 1. Comparisons of metabolic i cometabolic degradation of 1,4-dioxane
Szczep Metabolizm | Kometabolizm Indukcja Lit.
Konsorcjum tak THF [2]
Azoarcus sp. DD4 nie Tak z 1,1-DCE | propan [6]
Mycobacterium vaccae JOBS5 tak TCE propan [10]
Rhodococcus jostii RHA1
Mycobacterium aphagni ENV482 etan [11]
Acinetobacter baumannii DD1 Tak nie [14]
Pseudonocaria acaciae JCM 16707 THF [15]
Pseudonocaria asaccharolytica JCM
10410 THF
Pseudonocaria dioxanivorans JCM
13855 Tak THF
Pseudonocaria aetherivorans JICM
14343 THF
Rhodococcus  aetherivorans  JCM | Tak 1,4-dioksan, THF, | [16]
14343 1,4-budanediool
Pseudonocardia sp. D17 tak [17]
Mycobacterium sp. PH-06 Tak [20]
Pseudonocardia sp. K1 THF [21]
Konsorcjum Tak [22]
Pseudonocardia dioxanivorans Tak [23]
CB1190
Pseudonocardia benzenivorans B5 Tak
Bulkholderia ce pacia G4 Nie Toluen
Ralstonia pockettii PKO1 Nie toluen
Pseudomonas mendocina KR1 Nie toluen
Methylosinus thtichosporium OB3b Nie metan rozpuszczony
metan
Mycobacterium vaccae JOB5 Nie propan propan
Rhodococcus RR1 Nie toulen
Escherichia coli TG1 LB toluen
Pseudonocardia dioxanivirans CB1190 | tak [24]
Pseudomonas mendocina KR1 Tak
Pseudionocardia carboxydivorans Tak [26]
RM-31
Pseudonocardia CB1190 Tak [27]
Afipia sp D1 Tak D1iD2 [28]
Mycobacterium sp. D6 Tak
Mycobacterium sp. D11 Tak
Pseudonokardia sp. D17 Tak
Rodococcus ruber T1 THF [29]
Rodococcus ruber T5 THF
Flavobacterium Nie THF [30]
Pseudonocaria sp. ENV478 Tak THF [33]
Pseudonocardia sp. N23 Tak [35]
Konsorcjum Nie Tak [36]
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Niestety, pomimo tego, ze 1,4-dioksan wystepuje w srodowisku do$¢ powszechnie,
znalezienie szczepu bakterii, ktory usuwalby ten zwiazek szybko i wydajnie jest bar-
dzo trudne. W zaleznosci od roli, jaka petni 1,4-dioksan we wzroscie komorek, orga-
nizmy zostaly podzielone na metabolizujace lub kometabolizujace ten zwiazek.

Metabolizm to proces w ktorym mikroorganizmy wykorzystuja zanieczyszczenie
organiczne jako zroédto wegla 1 energii, co umozliwia wzrost biomasy. Parales
1 wspolpracownicy [27] izolowali ze Sciekow przemystowych komoérki szczepu Acti-
nomycete CB1190, ktore byly zdolne do wzrostu z wykorzystaniem 1,4-dioksanu jako
zrodta wegla 1 energii. Szczep CB1190 degradowat 1,4-dioksan z szybkos$cia 0,33 mg
dioksanu'mg biatka™, a 59,5% zwiazku ulegato mineralizacji do CO,. Szczep ten w
pozniejszych pracach zostat zaklasyfikowany jako Pseudonocardia dioxanivorans
CB1190. Szczegdtowe badania pozwolity na wyznaczenie nast¢pujacych parametrow
kinetycznych: k,,.,=1,1 mg dioksanu'mg biatka™, Ks=160 mg:1"', wspotczynnik wydaj-
nosci Y=0,9 mg biatka'mg dioksanu™. W tej samej pracy opisano drugi szczep — Pseu-
donocardia benzenivorans, dla ktoérego wyznaczono parametry: k,,=0,1 mg
dioksanu'mg biatka™, K,=330 mg1"' oraz wspétczynnik wydajnosci ¥=0,03 mg biat-
ka'mg dioksanu™. Krotka ekspozycja tych szczepow na gaz acetylenowy, powodowata
zanik zdolnosci do degradacji 1,4-dioksanu przez testowane komoérki. Wskazuje to na
udzial enzymoéw z grupy monooksygenaz w szlaku rozktadu 1,4-dioksanu, poniewaz
acetylen jest znanym inhibitorem tej grupy enzymow.

Innym szczepem wykorzystujacym 1,4-dioksan jako Zrédto wegla i energii byl
Mycobacterium sp. PH-06 [20], ktory w ciagu 15 dni zmniejszyt stezenie 1,4-dioksanu
z poczatkowego 1 g-1" do 0,1 g-1"'. Obserwowano réwniez zaleznoé¢ pomiedzy degra-
dacja zwiazku w hodowli a przyrostem biomasy, poniewaz wraz ze spadkiem stezenia
zwiazku nastgpowal przyrost komorek. Huang i wspolpracownicy [14] wyizolowali
Acinetobacter baumannii DD1, ktéry degradowat 100 mg:1" 1,4-dioksanu w 42 h, a
wspotczynnik wydajnosci wynosit 0,144 mg biatka-mg dioksanu™. W czasie badan
stwierdzono obecno$¢ monooksygenazy w komorkach szczepu, wskazujac jednocze-
$nie, ze enzym ten wymaga indukcji poprzez wczesniejsza inkubacj¢ hodowli w obec-
nosci 1,4-dioksanu. Parametry kinetyczne, ktore sa najczesciej uzywane do oceny
degradacji 1,4-dioksanu zostaty okreslone dla czterech szczepdéw: D1, D6, D111 D17
przez Sei 1 wspotpracownikéw [28]. Wspotczynnik wydajnosci miescit si¢ w zakresie
0,179 - 0,223 mg biatka-mg dioksanu™', wtasciwa szybko$é degradacji 0,052-0,263 mg
1,4-dioksanu-mg biatka'-h™", a K — 20,6-69,8 mg-I". O ile w dotychczas opisywanych
pracach model kinetyczny Monoda najlepiej opisywat proces degradacji 1,4 dioksanu,
tak Chen 1 wspoOlpracownicy [4] zastosowali model Haldane’a dla szczepu Xanthobac-
ter flavus DT8. Zwiazane jest to wystgpowaniem zjawiska inhibicji substratowej u
testowanego szczepu, ktorego rownanie kinetyczne Monoda nie uwzglednia. Stwier-
dzono wzrost wtasciwej szybko$ci wzrostu wraz ze wzrostem st¢zenia poczatkowego
substratu od 10 do 150 mg'1”, a przyczyne tego zjawiska upatrywano w zwiekszonej
dostepnosci substratu. Dalszy wzrost st¢zenia 1,4-dioksanu skutkowat obnizeniem
wlasciwej szybkosci reakcji, co z kolei dowodzito istnienia zjawiska inhibicji substra-
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towej. Okreslono nastepujace parametry: .. = 0,15 h', K=17.5 mg1"' i K=166,7
mg1". Maksymalna wlasciwa szybkos¢ wzrostu X. flavus DTS byla jedna z najwyz-
szych opisanych do tej pory.

Kometabolizm opisywany jest jako proces przemian substratu niewzrostowego,
zachodzacych w obecnos$ci substratu wzrostowego. Substrat wzrostowy jest donorem
elektronow 1 dzigki temu zapewnia zdolnos¢ redukcyjna 1 energie umozliwiajaca pod-
trzymanie funkcji zyciowych mikroorganizméw 1 ich wzrost [5, 13]. W tym ukladzie
substrat niewzrostowy (kometabolit) nie dostarcza wegla i energii do wzrostu komo-
rek, a jego transformacja jest mozliwa dzigki szerokiej specyficzno$ci substratowe;j
enzymoOw bioracych udzial w przemianach substratow wzrostowych oraz wystgpowa-
niu kofaktoréw takich jak NAD(P)H i FADH,, ktore sa donorami elektronow. Podo-
bienstwo strukturalne substratow wzrostowych 1 kometabolitow oraz niespecyficzna
aktywno$¢ enzymatyczna umozliwiaja transformacje substratow niezwzrostowych
przy udziale enzymo6w bioracych udzial w szlaku rozkladu substratow wzrostowych.
Enzymy katalizujace reakcje moga ulegac inhibicji kompetycyjnej, co jest spowodo-
wane rywalizacja substratow wzrostowych 1 nie wzrostowych o miejsce aktywne en-
zymu, w wyniku czego obnizeniu ulega szybko$¢ transformacji kazdego z nich.

o) O o OH H
j\o
o) 0 o)

1,4-dioksan Aldehyd 2-hydroksyetoksy-

2-octowy

HOH,C OOH O~ o
\\ j +H,0
P E—
-H,0
(@) @)

Para-diokson

1,4-dioksan-2-ol

Kwas 2-hydroksyetoksyoctowy

% 1,4-dioksan-2-on

Rys. 1. Szlak rozktadu 1,4-dioksanu przez szczep ENV478
Fig. 1. 1,4-dioxane biodegradation pathway by strain ENV478

Vainberg 1 wspolpracownicy [33] przedstawili w swojej pracy szczep Pseudono-
cardia sp. ENV478 zdolny do degradacji 1,4-dioksanu w uktadzie kometabolicznym
z tetrahydrofuranem z szybko$cia poczatkowa szacowana na 21 mg dioksanuh™-g
TSS™. Na podstawie zidentyfikowanych w czasie badan produktéw posrednich zapro-
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ponowali szlak rozkladu 1,4-dioksanu przez komorki ENV478. Podobnie jak we
wczesniejszych pracach kluczowa rolg¢ w tym procesie odgrywala monooksygenaza,
ktora umozliwiata wprowadzenie grupy hydroksylowej do pierscienia weglowego,
w wyniku czego powstawat 1,4-dioksan-2-ol (rys.1).

W celu degradacji 1,4-dioksanu stosowano nie tylko pojedyncze szczepy, lecz tak-
ze konsorcja wyizolowane z rejondw zanieczyszczonych tym zwiazkiem. Zenker
1 wspotpracownicy [36] opisali konsorcjum ztozone z kilku szczepow, ktore degrado-
waly 1,4-dioksan w uktadzie kometabolicznym z tetrahydrofuranem (THF). W czasie
prob selekceji pojedynczych szczepow, stwierdzono utratg zdolnosci wzrostu z THF
jako zrodtem wegla. Autorzy nie obserwowali wzrostu komorek, gdy jedynym do-
stepnym substratem w ukladzie byl 1,4-dioksan, natomiast wzrost mikroorganizmow
pojawit si¢ w obecnosci THF 1 1,4-dioksanu. W momencie, gdy ilo$¢ substratu wzro-
stowego w hodowli obnizala si¢ znaczaco, nastgpowata degradacja 1,4-dioksanu.
W przeprowadzonych testach probowano okresli¢ wplyw obecnosci 1,4-dioksanu na
wzrost komorek. Dla stezenia poczatkowego 200 mg-1" dla obu zwiazkéw obliczono
wspotezynnik wydajnosci wynoszacy 0,750 mg TSS'mgC™' podczas gdy dla THF je-
dynego zrodta wegla wspotczynnik wydajnosci wyniost 0,668 mg TSS'mgC™”, czyli
jedynie o 12% mniej, niz gdy oba zwiazki byly w uktadzie, a wynik ten nie ma zna-
czenia statystycznego. Na tej podstawie zasugerowano, iz zgodnie z definicja kometa-
bolizmu, transformacja substratu niewzrostowego nie przynosi korzysci odzywczych
dla mikroorganizmoéw. Nie stwierdzono toksycznosci produktow powstajacych w wy-
niku przemian kometabolicznych w przypadku testowanego konsorcjum, co jest po-
waznym problemem pojawiajacym si¢ w  uktadach  kometabolicznych.
Zaobserwowano natomiast pojawienie si¢ zjawiska inhibicji kompetycyjnej, co jest
charakterystyczne dla uktadéw kometabolicznych. Opisane powyzej zjawisko jest
efektem wspolzawodnictwa pomigedzy substratem wzrostowym i niewzrostowym o
miejsce w centrum aktywnym tego samego enzymu. W efekcie degradacja 1,4-
dioksanu nastgpowata dopiero, gdy stezenie THF bylo relatywnie niskie. Zjawisko
inhibicji kompetycyjnej zaobserwowano rowniez u szczepow badanych przez Sei
1 wspotpracownikow [29]. Przetestowano pie¢ szczepdw, z ktorych dwa (T1 1 TS5)
wykazywaty zdolno$¢ degradacji 1,4-dioksanu w obecnosci THF. W dalszych testach
szczepy te zidentyfikowano jako Rhodococcus ruber DSM43338T 1 Rhodococcus
ruber M2. Kiedy do kultury bakterii dodawano 1,4-dioksan nie obserwowano wzrostu
komorek oraz degradacji substratu, natomiast w obecno$ci THF, 1,4-dioksan byt de-
gradowany po wyczerpaniu si¢ THF w hodowli, co dowodzi istnienia inhibicji kompe-
tycyjnej pomigdzy tymi substratami. W celu zmaksymalizowania kometabolicznej
degradacji 1,4-dioksanu przy minimalnej inhibicji kompetycyjnej zastosowano odpo-
wiednie dawki substratow: dla szczepu T1: 200 mg:1" THF i 100 mg-1" 1,4-dioksanu,
a dla szczepu T5: 100 mg-1" THF i 50 mg-1" 1,4-dioksanu, z czego wywnioskowano,
ze dla obu szczepow optymalnym stosunkiem THF/1,4-dioksan jest 2 do 4. Stwier-
dzono rowniez, ze limitujaco na proces degradacji 1,4 dioksanu w uktadzie kometabo-
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licznym wptywata akumulacja produktéw posrednich w tym toksycznego 2-HEAA
(kwas 2-hydroksyetoksyoctowy).

Wykorzystywanie mikroorganizmow umozliwia wyeliminowanie szkodliwych
substancji ze srodowiska. Aby zoptymalizowa¢ proces biologicznego usuwania zanie-
czyszczen chemicznych z wykorzystaniem mikroorganizmoéw, konieczne jest jak naj-
lepsze poznanie procesOw biochemicznych zachodzacych w komorkach. Prace
naukowe dotyczace biodegradacji 1,4-dioksanu opisuja dwa podstawowe szlaki roz-
ktadu 1,4-dioksanu przez mikroorganizmy, w ktérych kluczowa role odgrywa mono-
oksygenaza. Enzym ten moze wystgpowa¢ w komorkach konstytutywnie lub
wymaga¢ indukcji samym 1,4-dioksanem lub innym zwiazkiem (tab.1). Najczgsciej
wymienianymi zwigzkami, majacymi zdolnos¢ pobudzenia komoérek do wytworzenia
monoksygenazy bioracej udziat w degradacji 1,4-dioksanu, poza samym dioksanem sa
tetrahydrofuran, toluen, metan, propan i 1-butanol. Sei 1 wspotpracownicy [28] prze-
badali na obecno$¢ monooksygenazy lub mozliwos¢ jej wyindukowania 4 szczepy
wyizolowane z obszaru, na ktorym znajdowaly si¢ zaklady chemiczne. Zawiesing
bakterii kazdego szczepu pre-inkubowano w plynnej pozywce CGY (w skfad ktorej
wchodzily: hydrolizat kazeiny, gliceryna, ekstrakt drozdzowy) lub w pozywce BMM
(podstawowa pozywka minimalna) z 1,4-dioksanem. Na podstawie tych badan stwier-
dzono, ze szczepy D1 1 D6 wytwarzaja monooksygenazg po pre-inkubacji 1,4-
dioksanem, natomiast enzym ten jest obecny konstytutywnie w komoérkach szczepdw
DI111DI17.

Badacze najczesciej proponuja jedna z dwoéch $ciezek rozktadu 1,4 dioksanu dla
roznych szczepoéw. Glownym produktem pierwszej z nich jest kwas 2-
hydroksyetoksyoctowy (rys. 1), a przyktadowymi mikroorganizmami sa w tym przy-
padku: Pseudonocardia dioxanivorans CB1190, Pseudonocardia benzenivorans BS,
Rodococcus ruber T1, Rodococcus ruber T5 1 Pseudonocaria sp. ENV478 [23, 29,
33]. Natomiast produktami alternatywnego szlaku sa 1,4-dioksan-2-ol i glikol etyle-
nowy. Do grupy szczepow degradujacych 1,4-dioksan ta Sciezka naleza miedzy inny-
mi: Mycobacterium sp. PH-06, Acinetobacter baumannii DD1, Xanthobacter flavus
DTS [4, 14, 20].

W niniejszym opracowaniu uwagg skupiono na analizie danych literaturowych do-
tyczacych biodegradacji 1,4-dioksanu jako zrodta wegla 1 energii oraz doborze szcze-
pu, zdolnego do rozktadu 1,4-dioksanu.

2. MATERIALY I METODY

W badaniach wykorzystano szczepy, u ktorych we wczesniejszych testach stwier-
dzono obecno$¢ gtownego enzymu szklaku rozktadu 1,4-dioksanu — monooksygenazy.
Do testow wybrano nastepujace szczepy Pseudomonas sp. E-93486, Pseudomonas
putida mt-2, Stenotrophomonas maltophilia KB2 oraz Rhodococcus erythropolis KB4.
Szczep Pseudomonas sp. E-93486, posiadajacy zdolno$¢ degradacji styrenu oraz
szczep Pseudomonas putida mt-2, degradujacy p-ksylen zakupiono w kolekcji VTT
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Culture Collection, Technical Reserach Centre of Finland. Obydwa szczepy hodowano
na ptynnej pozywce mineralnej o sktadzie opisanym przez Gren i wspotpracownikow
[8].

Szczep Stenotrophomonas maltophilia KB2 oraz Rhodococcus erythropolis KB4
pozyskano z kolekcji Katedry Biochemii Wydziatu Biologii i Ochrony Srodowiska
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Szczep KB2 jest przechowywany pod nume-
rem E-113197 w kolekcji VTIT w Finlandii. Sktad pozywki hodowlanej przedstawiono
we wczesniejszych pracach [9].

Literatura podaje, ze na zdolnos$¢ szczepdéw do degradacji zwiazkow organicznych
wplywa substrat, z ktérym byly pre-inkubowane. W zwiazku z powyzszym zastoso-
wano rézne substraty na poczatkowym etapie hodowli komoérek. W celu przygotowa-
nia mikroorganizméw do badan komoérki bakteryjne przenoszono ze skosow
agarowych do probdéwek zawierajacych bulion lub pozywke z glukoza lub pozywke
z 1,4-dioksanem. Po 24 godzinach od zaszczepienia hodowle przelewano do probo-
wek z odpowiednia pozywka mineralng 1 dodawano 1,4-dioksan, fenol lub toluen. Jak
podaje literatura, niektore szczepy degradujace toluen maja enzymy umozliwiajace
rozktad 1,4-dioksanu jako jedynego zrodta wegla lub jako kosubstratu z toluenem [12,
23]. Z tej przyczyny podjeto probe sprawdzenia, czy testowane szczepy mozna przy-
stosowa¢ do wzrostu z toluenem jako zrodlem wegla. Nastepnie szczep KB2 przeno-
szono do kolb, a pozostale szczepy do butelek i uzupeliano odpowiednia pozywka
mineralng aby uzyska¢ hodowlg o objgtosci 100 ml. Do hodowli dodawano odpo-
wiedni zwiazek jako zrodto wegla, regulujac dawke w zaleznosci od zapotrzebowania.
Co 24h wykonywano pomiary absorbancji przy uzyciu spektrofotometru HACH 2900
(dhugos¢ fali A=550) pozwalajacej stwierdzi¢ wzrost komoérek. Hodowle prowadzono
w wytrzasarkach inkubacyjnych w temperaturze 30°C.

Pomiar stgzenia 1,4-dioksanu mierzono metoda chromatografii gazowej przy uzy-
ciu chromatografu Varian 3800 wyposazonego w detektor FID i kolumng kapilarna.
Zastosowano metodg temperaturowa: temperaturag wyjsciowa bylo 70°C utrzymane
przez 3 minuty, potem nastgpowatl wzrost temperatury o 30°C/min do temperatury
210°C. Temperatura injectora i detektora wynosita 250°C. Gazem no$nym byt hel.

Nastgpnym etapem badan miato by¢ sprawdzenie czy bakterie hodowane
w obecnosci toluenu beda w stanie degradowac 1,4-dioksan jako jedyne zrodlo wegla
lub w uktadzie kometabolicznym z toluenem.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

W pracy testowano szczepy do wzrostu w obecnosci 1,4-dioksanu jako jedynego
zrodia, oraz w obecnosci innego zwiazku jako substratu wzrostowego. W celu doboru
szczepu zdolnego do degradacji 1,4-dioksanu przeprowadzono testy z wykorzystaniem
Stenotrophomonas maltophilia KB2, Rhodococcus erythropolis KB4, Pseudomonas
sp. E-93486 oraz Pseudomonas putida mt-2. Szczepy te wybrano na podstawie wcze-
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Sniejszych badan, ktore dowiodly obecnosci monooksygenazy w ich komorkach.
Sprawdzono, czy szczepy maja zdolno$¢ do biodegradacji 1,4-dioksanu jako jedynego
zrodta wegla 1 energii lub jako substratu niewzrostowego w uktadzie kometabolicz-
nym z innym zwiazkiem jako substratem wzrostowym. Przeprowadzono rowniez eks-
perymenty majace wykazaé, czy mozliwe jest wyindukowanie w komorkach
bakteryjnych ukladu enzymatycznego niezbgdnego do degradacji 1,4-dioksanu po-
przez dodanie toluenu, jednego z najcze$ciej wymienianych w literaturze zwiazku
pobudzajacego produkcj¢ monooksygenazy u bakterii.
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Rys. 2. Wzrost komoérek szczepu mt-2 w kolbach w obecnosci 1,4-dioksanu jako zrédta wegla
Fig.2. The growth of mt-2 cells with 1,4-dioxane as the only carbon source

Hodowle szczepu Pseudomonas putida mt-2 z probéwek z bulionem przeniesiono
do butelek hodowlanych o objetosci 500 ml 1 po uzupetnieniu pozywka do 100 ml
dodawano 1,4-dioksan. Hodowle prowadzono 17 dni 1 nie stwierdzono przyrostu bio-
masy (rys. 2), co jest dowodem na brak w komorkach tego szczepu enzymow umozli-
wiajacych degradacje 1,4-dioksanu jako jedynego zrodta wegla, oraz brak mozliwosci
wyindukowania tego enzymu przez toluen u badanych komorek, dlatego zaprzestano
dalszej hodowli.

W przypadku szczepu Pseudomonas sp. E-93486, po przeniesieniu hodowli z pro-
bowek do butelek, poczatkowo stwierdzono wzrost absorbancji. Po pierwszym pasazu
(przeniesieniu hodowli do nowych, sterylnych butelek o objetosci 500 ml 1 uzupetnie-
niu pozywka mineralng do 100 ml) ggstos¢ optyczna zawiesiny komoérek w butelce
zaczeta spada¢ (rys. 3). Przyczyna poczatkowego wzrostu mogly by¢ pozostatosci
substratow odzywczych z bulionu, ktére w kolejnym pasazu ulegly wyczerpaniu, a ich
brak spowodowal zatrzymanie dalszego wzrostu. Na tej podstawie mozna wywnio-
skowa¢, ze w komorkach E-93486 prawdopodobnie brakowato enzymow niezbgdnych
do degradacji 1,4-dioksanu 1 nie mozna byto tez pobudzi¢ ich produkc;ji.
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Rys. 3. Wzrost komoérek szczepu E-93486 w kolbach w obecnosci 1,4-dioksanu jako zrodta wegla (A) i
po pierwszym pasazu (B)
Fig. 3. The growth of E-93486 cells with 1,4-dioxane as the only carbon source (A) and after the first
passage (B)

Rhodococcus erythropolis KB4, podobnie jak szczep E-93486, bezposrednio po
przeniesieniu z probowek do butelek obserwowano wzrost komorek, natomiast po

pasazu nastapito zahamowanie wzrostu, co pozwolito wyciagna¢ podobne wnioski jak
w przypadku szczepu E-93486 (rys. 4).
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Rys. 4 Wzrost komorek szczepu KB4 w obecnosci 1,4-dioksanu jako zrodta wegla(A) i po pierwszym
pasazu (B)
Fig.4. The growth of KB4 cells with 1,4-dioxane as the only carbon source (A) and after the first passage
(B)

Wykresy opisujace wzrost komorek szczepu Stenotrophomonas maltophilia KB2
w obecnosci 1,4-dioksanu jako zrodia wegla przedstawiaja rysunki 5 A 1 5 B. Nie
stwierdzono wzrostu badanego szczepu w obecnosci 1,4-dioksanu. Wykonanie pasazu
bylo mozliwe dzigki do$¢ wysokiej liczbie komoérek uzyskanej po etapie hodowli
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w probowkach. Otrzymane wyniki sugeruja, ze szczep KB2 nie posiada uktadu enzy-
matycznego, ktéry umozliwiatby mu wykorzystanie 1,4-dioksanu jako zrodlta wegla
1 energii.
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Rys. 5. Wzrost komorek szczepu KB2 w obecnosci 1,4-dioksanu jako zrédta wegla (A) i po pierwszym
pasazu (B)
Fig.5. The growth of KB2 cells with 1,4-dioxane as the only carbon source (A) and after the first passage
(B)

Zgodnie z literatura zdolno$¢ rozktadu 1,4-dioksanu mozna wyindukowaé przy
pomocy toluenu (Mahendra 1 Alvarez-Cohen, 2006) [23]. Poniewaz we wczes$niej-
szych badaniach stwierdzono, ze Pseudomonas sp. E-93486 oraz Pseudomonas putida
mt-2 nie potrafia wykorzystywac toluenu jako zrédta wegla, dodano toluen tylko do
hodowli szczepu KB2.

Posiew szczepu KB2 ze skosu wykonano w probowkach zawierajacych bulion od-
zywcezy, pozywke mineralng z glukoza lub pozywke mineralng z toluenem. Hodowle
na bulionie odzywczym po 24 h przeniesiono do proboéwki z pozywka mineralna
1 dodano toluen. Podobne postgpowanie zastosowano w przypadku komorek hodowa-
nych z glukoza jako substratem odzywczym. Dodanie bulionu i1 glukozy miato umoz-
liwi¢ namnozenie komoérek szczepu KB2, a dodatkowo wykaza¢ czy rodzaj substratu
odzywczego moze wplynaé na potencjalng degradacje toluenu. Na podstawie prze-
prowadzonych pomiardéw stwierdzono, ze toluen nie moze by¢ substratem odzywczym
dla komorek KB2, poniewaz szczep ten nie wykazuje wzrostu, jesli toluen zostanie
dodany jako jedyne zrodio wegla (rys. 6 1 7). Najstabszy wzrost uzyskano dla zawiesi-
ny bakterii pierwotnie hodowanej w probowkach z bulionem. Po przelaniu kultury do
probowek z pozywka mineralna i dodaniu toluenu poczatkowo obserwowano wzrost
biomasy. Natomiast trzeciej dawki toluenu komoérki KB2 nie potrafity zdeminerali-
zowaé przez 11 dni. Szczep KB2 przeniesiony ze skosu do pozywki mineralnej, do
ktérej dodano toluen wykazaty pewien wzrost, niestety byl on staby i bardzo wolny
(rys.7A). Na podstawie uzyskanych wynikoéw, mozna stwierdzi¢, ze komoérki szczepu
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KB2 nie rosna w obecnosci toluenu na tyle efektywnie, aby mozliwe bylo ich wyko-
rzystanie w dalszych badaniach.
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Rys. 6. Wzrost komorek szczepu KB2 w obecnosci toluenu jako zrodla wegla. Bakterie ze skosu zostaty
przeniesione do probowki z pozywka mineralna i dodano toluen

Fig. 6. The growth of KB2 cells with toluene as the only carbon source. The cells from agar plates were
moved to the mineral medium and toluene was added

A B
0,35 . 0,25
*
0,3 *
0,2
50,25 . *® o
o’ RS%
5 021 g 0.15 ¢
< = *
) 1S}
2015 Z 01
< 0.1 <
0,05
0,05
O v 0 T T T T T
0 5 10 0 5 10 15 20 25 30
Czas hodowli (doba) Czas hodowli (doba)

Rys. 7. Wzrost komoérek szczepu KB2 w obecnosci toluenu jako zrodla wegla. Bakterie ze skosu zostaty
przeniesione do probowki z bulionem odzywczym (A) lub do probowki z pozywka mineralng z glukoza
(B). Po 24 h hodowle przeniesiono do nowej probéwki z pozywka mineralna i dodano toluen
Fig. 7. The growth of KB2 cells with toluene as the only carbon source. The cells from agar plates were
transferred to the nutritional broth (A) or to the mineral medium with glucose (B). After 24 h the culture
was transferred to the mineral medium and 1,4-dioksan was added every 24 h

Kolejnym etapem prac byto sprawdzenie, czy szczep Stenotrophomonas maltophi-
lia KB2 przystosowany wczesniej do degradacji fenolu, posiada zdolno$¢ rozktadu
1,4-dioksanu. Kluczowym enzymem szlaku rozktadu fenolu, podobnie jak w przypad-
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ku 1,4-dioksanu jest monooksygenza, dlatego podjeto prace pozwalajace stwierdzic,
czy mozliwe jest wykorzystanie komoérek degradujacych fenol do rozktadu 1,4-
dioksanu. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze wczes$niejsze przysto-
sowanie komorek szczepu Stenotrophomonas maltophilia KB2 do degradacji fenolu,
nie umozliwia tym komdrkom wzrostu z wykorzystaniem 1,4-dioksanu jako jedynego
zrodia wegla (rys. 8).
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Rys. 8. Wzrost komorek szczepu KB2 pre-inkubowanego z fenolem. W obecnosci 1,4-dioksanu jako
jedynego zrédta wegla
Fig. 8. The growth of KB2 cells pre-incubated with phenol. 1,4-dioxane was a the only carbon source

Powstato wiele prac dotyczacych rozktadu 1,4-dioksanu (tab. 1), ktére dowodza,
ze zwiazek ten moze by¢ rozktadany przez bakterie albo jako samodzielny substrat,
albo w uktadzie kometabolicznym z innymi zwiazkami, dlatego tez gdy wczesniejsze
badania wykazaty, ze Stenotrophomonas maltophilia KB2, nie ma zdolno$ci do wyko-
rzystania 1,4-dioksanu jako zrdédla wegla, przeprowadzono proby kometabolicznego
rozktadu testowanego zwiazku w obecnosci fenolu.

Testy przeprowadzone w kolbach wykazaty wzrost absorbancji, a co za tym idzie
liczby komorek KB2, gdy do hodowli dodawany byt zaréwno fenol jak i 1,4-dioksan.
Po pierwszym tygodniu hodowli (rys. 9A) znaczaco zwigkszono dawke fenolu (rys.
9B) do ilosci dodawanej standartowo w czasie hodowli badanego szczepu z fenolem
jako jedynym zrodiem wegla (z 500 pl do 2500 pl fenolu). Jednoczes$nie analizy
chromatograficzne pozwolily stwierdzi¢, ze o ile fenol byt degradowany zupeinie po
kazdej kolejnej dawce, o tyle 1,4-dioksan pozostawal w hodowli, a jego stezenie wzra-
stato wraz z kolejno wprowadzanymi dawkami.
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Rys. 9. Wzrost komoérek szczepu KB2 pre-inkubowanego z fenolem. Fenol i1 1,4-dioksan stanowity zrddto
wegla (A) i po pierwszym pasazu (B).
Fig. 9. The growth of KB2 cells pre-incubated with phenol. 1,4-dioxane and phenol was added every 24 h
to the culture (A) and after first passage (B).

Przeprowadzono wstgpne badania wpltywu 1,4-dioksanu na rozktad fenolu w reak-
torze okresowym przez roézne szczepy bakterii. Badania przeprowadzono dla r6znych
stezen poczatkowych fenolu 1 1,4-dioksanu. Dla kazdego eksperymentu, na podstawie
krzywej wzrostu biomasy, wyznaczono wilasciwa szybkos¢ wzrostu z nachylenia pro-
stej na potlogarytmicznym wykresie zalezno$ci stezenia biomasy od czasu hodowli.
Analizowana byta faza wzrostu wyktadniczego, podczas ktorej wiasciwa szybkos¢
wzrostu mikroorganizméw jest stata (rys. 10, 12, 14, 16).

Stwierdzono, ze w momencie catkowitego wyczerpania fenolu w reaktorze kon-
czyta si¢ rowniez faza wzrostu. Podobne zjawisko mozna byto zaobserwowac w przy-
padku, gdy fenol byt jedynym zZrodlem wegla w hodowli. Po wyczerpaniu si¢ fenolu
obserwowano pojawienie si¢ fazy zamierania, czyli takiego okresu w hodowli, kiedy
czg$¢ populacji staje si¢ pokarmem dla innych komorek. Dla przeprowadzanych po-
miaré6w wyznaczono wspotczynnik zamierania komorek (k,) (rys. 10, 12, 14, 16) opi-
sanego zalezno$cia:

&y
dt

Na rysunkach 11, 13, 15 1 17 przedstawiono zamiany stezen substratow oraz bio-
masy w czasie trwania eksperymentéw. We wszystkich przeprowadzanych ekspery-
mentach fenol ulegat calkowitej degradacji, podczas gdy 1,4-dioksan pozostawat
W mieszaninie reakcyjnej.
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biomasy od czasu (stezenia poczatkowe: fenol - S, = 100 grm™, 1,4-dioksan - S, = 100 g'-m™) oraz

wspotczynnika zamierania

Fig. 10. Estimation of specific growth rate from the semi-logarithmic plot of biomass concentration
versus time (for phenol S, = 100 g'm™, 1,4-dioxane S, = 100 g'm™). Evaluation of decay coefficient
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Rys. 11. Zmiany stezen fenolu i 1,4-dioksanu. Stezenia poczatkowe: fenol- S, =100 g-m'3 i 1,4-dioksan -

Sp=100 gm™
Fig. 11. The variation of biomass, phenol and 1,4-dioxane concentration versus time
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Rys. 12. Wyznaczenie wlasciwej szybko$ci wzrostu z potlogarytmicznego wykresu zaleznosci stgzenia
biomasy od czasu (stezenia poczatkowe: fenol - S, = 100 g:m™, 1,4-dioksan - S, = 20 g'm™) oraz wspét-
czynnika zamierania
Fig. 12. Estimation of specific growth rate from the semi-logarithmic plot of biomass concentration
versus time (for phenol S, = 100 g'm™, 1,4-dioxane S, =20 g'm™). Evaluation of decay coefficient
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Fig. 13. The variation of biomass, phenol and 1,4-dioxane concentration versus time
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Fig. 14. Estimation of specific growth rate from the semi-logarithmic plot of biomass concentration
versus time (for phenol S, =100 grm™, 1,4-dioxane S, = 10 g'm™). Evaluation of decay coefficient
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Rys. 15. Zmiany st¢zen fenolu i 1,4-dioksanu. St¢zenia poczatkowe: fenol - S, =100 g~m'3 i 1,4-dioksan
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Fig. 15. The variation of biomass, phenol and 1,4-dioxane concentration versus time
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Fig. 16. Estimation of specific growth rate from the semi-logarithmic plot of biomass concentration
versus time (for phenol S, =200 g:m™, 1,4-dioxane S, = 10g'-m™). Evaluation of decay coefficient
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Fig. 17. The variation of biomass, phenol and 1,4-dioxane concentration versus time
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Jak mozna zaobserwowal na podstawie wstgpnych badan, wilasciwa szybkos¢
wzrostu 1 wspdtczynnik zamierania nie sa zalezne ani od poczatkowego st¢zenia feno-
lu ani 1,4-dioksanu (tab. 2). Wyniki te wymagaja dalszej weryfikacji.

Tabela 2. Wtasciwa szybko$¢ reakcji dla réznych poczatkowych stezen substratow.
Table 2. Specific growth rates for different initial concentrations of substrates.

Fenol S, g'm'3 1,4-dioksan S, g‘m'3 Ums h! kg bt
100 100 0,39 -0,0574
100 20 0,41 -0,0589
100 10 0,35 -0,084
200 10 0,358 -0,0703

Wiasciwa szybkos$¢ wzrostu mikroorganizméw w obecnosci fenolu i 1,4-dioksanu
byla nizsza, niz gdy w hodowli bakteryjne; wystepowat tylko fenol, dla ktorego u,,
wynosito 0,5177 h'! (Sofenon=100 g-m'3 ). Natomiast wspotczynnik zamierania byt nie-
znacznie wigkszy dla komorek hodowanych w obecnosci fenolu jako jedynego zrodta
wegla i wynosit -0,514 h' [31].

Przyczyn braku wzrostu bakterii w obecnos$ci 1,4-dioksanu moze by¢ wiele. Naj-
czgsciej wymienianymi w literaturze byly brak odpowiednich enzymow szlaku roz-
ktadu 1,4-dioksanu lub brak zdolnosci efektywnego przetwarzania metabolitow
powstajacych w wyniku degradacji 1,4-dioksanu. Jako najbardziej toksyczny produkt
posredni wymieniany byt kwas 2-hydrosyetoksyoctowy (2-HEAA), ktéry akumulowat
si¢ w komorkach uniemozliwiajac ich wzrost [25, 33]. Vainberg i wspdipracownicy
[33] opisali szczep Pseudonocardia sp. ENV478 zdolny do degradacji 1,4-dioksanu
z szybkoscig poczatkowa szacowana na 21 mg dioksanuh™-g TSS™. Okazato sig jed-
nak, ze szczep ten nie mial zdolnosci wzrostu w obecnosci 1,4-dioksaniu, co spowo-
dowane bylo najprawdopodobniej pojawieniem si¢ w komorkach toksycznego 2-
HEAA, ktory nie byt transformowany w kolejne produkty posrednie.

Jednym z opisywanych w literaturze szczepow degradujacych 1,4-dioksan byt
Pseudonocardia dioxanovirans CB1190, u ktérego potwierdzono obecnos¢ monook-
sygenazy. Maksymalna wiasciwa szybko§¢ wzrostu, w zalezno$ci od autora pracy,
wynosila 2.4 (dzien) lub 0,8 (dzien™). Wsréd produktow rozktadu 1,4-dioksanu po-
twierdzono obecnos¢ 2-HEAA, jednak byl on przeksztalcany w nastgpne produkty
posrednie 1 nie akumulowat si¢ w komorkach [23, 25, 27].

Przeprowadzone testy, majace na celu dobranie mikroorganizméw efektywnie de-
gradujacych 1,4-dioksan, pozwolity stwierdzi¢, ze badane do tej pory szczepy nie
maja zdolnosci wzrostu z 1,4-dioksanem jako zrodtem wegla, co jest warunkiem nie-
zbednym do stworzenia modelu kinetycznego reakcji. Obecnie prowadzone sa ekspe-
rymenty, ktore pozwola okresli¢, czy szczepy Stenotrophomonas maltophilia KB2
1 Pseudomonas sp. E-93486 sa zdolne do wykorzystania tetrahydrofuranu (THF) jako
zrodta wegla 1 czy mozliwy bedzie rozktad 1,4-dioksanu w uktadzie kometabolicznym
z tetrahydrofuranem jako substratem wzrostowym.
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WNIOSKI

¢ Analiza danych literaturowych wykazala wystepowanie szczepoéw zdolnych do
transformacji 1,4-dioksanu jako jedynego zrodla wegla lub w ukladzie kometa-
bolicznym.

e Istnieja dwa podstawowe szlaki rozktadu 1,4-dioksanu — w jednym glownym
produktem jest kwas 2-hydroksyetoksyoctowy, w drugim 1,4-dioksan-2-ol 1 gli-
kol etylenowy.

e Obecno$¢ gtownego enzymu szlaku przemian 1,4-dioksanu w komorkach bakte-
ryjnych — monooksygenazy — moze by¢ konstytutywna lub wymaga¢ indukcji.

e Przebadane w niniejszym opracowaniu szczepy: Stenotrophomonas maltophilia
KB2, Rhodococcus erythropolis KB4, Pseudomonas sp. E-93486 oraz Pseudo-
monas putida mt-2 nie maja zdolnosci wykorzystania 1,4-dioksanu jako zrodta
wegla 1 energii.

e Zaden z badanych substratow (1,4-dioksan, toluen, fenol) nie jest induktorem
monoksygenazy, ktora umozliwitaby transformacj¢ 1,4-dioksanu.

e Szczep Stenotrophomonas maltophilia KB2 nie degraduje 1,4-dioksanu w ukta-
dzie kometabolicznym z fenolem jako substratem wzrostowym.

e Obecnos¢ 1,4-dioksanu w hodowli bakteryjnej powoduje obnizenie witasciwej
szybkosci wzrostu dla stezenia poczatkowego fenolu wynoszacego 100 g'm™.

OZNACZENIA - SYMBOLS

Sy — stezenie poczatkowe substratu, g'm'3
growth substrate concentration
ky — wspotczynnik zamierania, h't
decay coefficient
K; — stata inhibicji, gm™
inhibition constant
K, — stata potnasycenia, g'm™
half saturation constant
R’ — wspotczynnik korelacji
correlation rate
S — stezenie substratu, grm™
substrate concentration
Sy — stezenie poczatkowe substratu, g-m’3
initial substrate concentration
t —czas, h
time
TSS — calkowita masa czasteczek zawieszonych
total suspended solids
X — stezenie biomasy, grm™
biomas concentration
Xy — poczatkowe stezenie biomasy, g'm™

initial biomas concentration
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ELZBIETA SzCZYRBA, HANNA KOLARCZYK, AGNIESZKA GASZCZAK, GRAZYNA BARTELMUS

DESIGNING OF COMETABOLIC MICROBIAL DEGRADATION OF 1,4-DIOXANE

1,4-dioxane is an organic compound widely used in various industrial processes. It is a known sol-
vent stabilizer especially for chlorinated solvents. This compound is also an undesired by-product of
many industrial processes, like manufacturing of polyester for example. 1,4-dioxane is a colorless, cyclic
ether which was classified by the US Environmental Protection Agency and International Agency for
Research on Cancer as a probable human carcinogen. Because of its chemical properties, 1,4-dioxane is
highly water miscible and low volatile xenobiotic, that’s why ones released to the environment remain
there for a long time. Different remediation strategies were used to remediate 1,4-dioxane contamination,
but the biological methods seem to be most appropriate because of their economic and environmental
advantages. 1,4-dioxane seems to be a very interesting subject for researchers. Different bacterial strains
were tested to check their ability of this compound degradation. Major strategies of 1,4-dioxane’s degra-
dation by microorganisms could be divided into two main groups: metabolism and cometabolism. Metab-
olism is connected with using carbon from degraded contaminant as a carbon and energy source. To this
group of microorganisms belong: Pseudonocardia dioxanivorans CB1190, Mycobacterium sp. PH-06
Acinetobacter baumannii DD1 and Xanthobacter flavus DTS. Cometabolism is a transformation process
of a non-growth substrate in the presence of another source of carbon and energy (growth substrate). The
carbon from co-substrate transformation cannot be incorporated into cells structures and also energy from
this process is not used for growth or cells maintain. The cometabolism is possible thanks to non-
specificity of enzymes of growth substrates, which can transform a wide range of compounds not only
this one, for which it was synthesized. Therefore, competitive inhibition could be observed between
growth and non growth substrates. The bacterial strains described previously which can degraded 1,4-
dioxane by cometabolism were: Pseudonocardia sp. ENV478, Rhodococcus ruber T1, Rhodococcus
ruber TS5 and mixed cultures.

The most important enzyme taking part in 1,4-dioxane degradation was monooxygenase. This en-
zyme could exist in cells constitutively or require induction by chemical compounds. Common inducers
of 1,4-dioxane monooxygenase except 1,4-dioxane itself were: THF, toluene, methane and propane.

The authors of previous works suggest that there were two main degradation pathway of 1,4-dioxane.
The major product of this compound decomposition were identified in the first degradation pathway as 2-
hydroxyethoxyacetic acid and in the second one: 1,4-dioxane-2-ol and ethylene glycol.

The subject of the analysis presented in this study was to test different bacterial strains if they have
the ability of 1,4-dioxane degradation. Stenotrophomonas maltophilia KB2, Rhodococcus erythropolis
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KB4, Pseudomonas sp. E-93486 and Pseudomonas putida mt-2 were the examined for their 1,4-dioxane
degradation ability. That strains were proven in previous works, that they use monooxygenase to degrade
some organic compounds. Because none of examined strains show 1,4-dioxane degradation ability, the
inducibility of monooxygenase by toluene was tested but experiments reveal that 1,4-dioxane monooxy-
genase cannot be induced by toluene in that microorganisms. Also, cometabolic degradation of 1,4-
dioxane by Stenotrophomonas maltophilia KB2 was tested with the phenol as the growth substrate. Un-
fortunately, the results show that strain KB2 did not transform 1,4-dioxane in cometabolic process with
phenol as the source of carbon and energy. The effect of 1,4-dioxane on phenol degradation was ob-
served. The presence of 1,4-dioxane in the reaction mixture causes a slight decrease of the specific
growth rate of bacteria compared to the obtained results when phenol was added alone. The biodegrada-
tion tests of 1,4-dioxane require continuation with other bacterial strains.
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