Uklanjanje plinovitih onecisc¢enja
bioloskim postupcima razgradnje

« uklanjanje biorazgradljivih spojeva
« uklanjanje mirisa (deodorizacija)



Znacajke procesa bioloSke obrade

postupci bioloSke obrade poznati su jos od 1957. godine; poc€eci primjene u EU vezu
se uz 1980., a znacajnija primjena od 1990.

princip rada: mikroorganizmi Koriste organske sastojke iz otpadnog plina kao
izvor hrane ili energije i prevode ih u kona¢ne produkte (CO,, H,0O, N,,
mineralne soli), a organski supstrat osigurava soli i tragove elemenata neophodne
za rad mikroorganizama (autotrofne i heterotrofne bakterije); anorganski
sastojci se oksidiraju do kalcijevih soli

brzina oksidacije zavisi o:
biorazgradljivosti i reaktivnosti plinovitih sastojaka,
1zboru odgovarajuceg mikroorganizma 1 dr.

Za uspjeSan rad bioprocesa nuzno je osigurati:

- dobar kontakt izmedu oneciS¢enog plina 1 kapljevite faze ili biofilma koji sadrzi
mikroorganizme

- pogodne uvjete za rad mikroorganizama (temperatura, pH, dostupnost kisika)



Osnovne izvedbe bioprocesa

Izvedba bioprocesa Biomasa Vodena faza

Biofiltracija nepokretan sloj nepokretna

bioispiranje ili bioskrubiranje | suspendirana u vodi | prolazi kroz sloj biomase
(bioapsorpcija)

prokapni sloj s biomasom nepokretan sloj prolazi kroz sloj biomase




A) Biofiltracija

otpadni plin prolazi kroz sloj prirodnog organskog materijala (treset,
vlaknasti treset, piljevina, zemlja, kompost, smjesa razli€itih materijala 1
sl.) 1li nekog inertnog materijala (gljina, aktivni ugljen, poliuretanske
pjene) pri Cemu se organski spojevi bioloski oksidiraju pomocu
mikroorganizama dostupnih u prirodi 1 prevode u CO,, H,O 1 biomasu

uobicCajen vijek trajanja filtar materijala: do 5 godina

uloga inertnog materijala: poboljSanje adsorpcijskog kapaciteta filtar
medija

postupak prikladan za obradu otpadnih plinova koji sadrze malu
koncentraciju oneciS¢ivala (npr. 1000 do 1500 ppm metana)

kapitalni troSkovi su prihvatljivi, troSkovi rada mali
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Osnovni uvjeti za primjenu biofiltracije:

« onecis¢enja 1z otpadnog plina trebaju se adsorbirati na filtar materijal
« oneciS¢enja moraju biti biorazgradljiva

« produkti bioloske razgradnje ne smiju otezavati primaran proces konverzije
Stetnih u ekoloski prihvatljive spojeve



Biofiltri se prema nacinu rada dijele na:

e otvorene

e zatvorene

izvedba: jedan ili viSe slojeva



Otvoreni biofiltri

« otvoreni biofilter sastoji se od sloja poroznog biofiltarskog materijala koji
se nalazi na mrezi cijevi kroz koje prolazi zrak

* da b1 se ostvario zadovoljavajuci kontakt potrebno je dugo vrijeme
zadrzavanja = veliki sustavi

« koriste se pri malim protocima plina (veliko vrijeme zadrzavanja);
alternativa su biofiltri s viSe slojeva

« uglavnom se koriste otvoreni biofiltri = jeftiniji, ali 1 manje u€inkoviti od
zatvorenih biofiltara
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Biofiltar

AirScience Technologies Inc.



zracéni biofiltar
Likusta, GmbH

Likusta, GmbH



Zatvoreni biofiltri

« sastoje se od sloja materijala u kojem se nalazi odgovarajuca populacija
mikroorganizama

e otpadni plin prevodi se preko filtra pomoc¢u pomoc¢nih uredaja: plin prolazi
od vrha prema dnu 1l1 obrnuto



Izvedbeni parametri:

* visina filtar materijala:
0,5-2,5 m (uobicajeno 1 m)

* protoci: 100-500 m3*/h po m? povrsine filtra

e relativna vilaZnost zraka:
> 95 % (optimalno 99-100%)

* relativna vlaznost filtar materijala:
< ca. 20- 60 % mas. (razliiti podaci u literaturi!)

 prilikom obrade toplih struja zraka (T > 35°C) = neophodno je hladenje zbog
postizanja optimalnih uvjeta za rad mikroorganizama

« vrijeme zadrzavanja za uklanjanje mirisa: minimalno 35-40 s, zavisno o
koncentraciji



Primjena biofiltracije

* u kemijskoj 1 petrokemijskoj, farmaceutskoj, prehrambenoj 1 dr. industrijama,
e u postrojenjima za obradu mulja, itd.

— uglavnom za uklanjanje lako biorazgradljivih spojeva male molekularne
mase, kao Sto su:

e amini,
« ugljikovodici,
« H,S, NH,

* toluen, stiren, benzen, toluen
e mirisne oneciScujuce tvari 1 dr.

o /e

topljivih u vodi

» ucinkovitost obi¢no opada u nizu:

alkoholi (najbolje) — esteri — ketoni — aromati — alkeni



Klju¢ne znacajke za izvedbu 1 rad biofiltara

odredivanje koncentracije 1 vrste Stetne tvari koja se Zeli ukloniti
pronalazenje odgovarajuce vrste mikroorganizama
1zbor kompatibilnog medija

odrZavanje potrebne vlaznosti

A e

odredivanje dimenzija sloja za odrZzavanje zadovoljavajuceg pada tlaka s
obzirom na brzinu strujanja

6.  odredivanje pH, sadrZaja nutrienata (N, P, tragovi metala) 1 temperature
sloja

Omjer neophodan za aerobne mikroorganizme: O/N/P=100/5/1; pH:7-8



Prednosti biofiltracije u odnosu na ostale sustave

» velika uCinkovitost za obradu razrijedenih plinskih smjesa (gdje ostale
tehnologije nisu ekonomicne)

» mali troskovi instaliranja 1 troSkovi odrZzavanja
e dugotrajan rad biofiltara

e neznatno ili minimalno nastajanje sporednih produkata (ukljuc¢ujuc¢i CO 1
NO,)

« jednostavnost 1 sigurnost rada
« nema dodatne potrosSnje goriva 1li kemikalija
« mali troskovi odrzavanja

« ucinkovitost za uklanjanje VOC-a: 65-99 %; uCinkovitost za uklanjanje
mirisa 98-99 %



Nedostaci

 nisu prikladni za uklanjanje visokih koncentracija oneciS¢enja
e potrebna je velika povrSina 1 puno prostora
e potrebna je kontrola sadrzaja vlage 1 temperature

* moguce zacCepljenje krutim Cesticama i/1li zaCepljenje zbog rasta biomase



Znacajke procesa biofiltriranja

e apsorpcija oneciScujuce tvari u filmu kapljevine u kojoj dolazi do rasta
biomase

e stupanj apsorpcije zavisi o topljivosti neZeljene komponente (Henryeva
konstanta)

* brzina prijenosa tvari zavisi o fiziCckim parametrima sustava (specif.
povrSina, turbulencija, koncentracijska pokretacka sila, itd.)

« prijenos tvari u biofiltru odreden je difuzijom kroz film vode, jer je difuzija
kroz film vode mnogo sporija nego kroz film zraka

« nakon Sto onecis¢ivalo dode do povrSine medija ili biofilma slijedi
adsorpcija = uobicCajeno se koriste 2 uobicajena modela (Freundlich 1
Langmuir)



B) Bioapsorpcija (bioispiranje)

e zasniva se na kombmacm postupka mokrog skrubiranja plina
(apsorpcije) i biorazgradnje, pri cemu voda za ispiranje sadrzi
populaciju mikroba prikladnih za oksidaciju Stetnih spojeva

» ulazni plin 1 voda prolaze protustrujno kroz apsorber
e mirisne tvari 1z otpadnog plina se apsorbiraju u vodi

« prociSceni plin izlazi na vrhu apsorbera, a oneciS¢ena voda napusta
apsorber na dnu 1 odvodi se u bioreaktor na regeneraciju

« nakon regeneracije u bioreaktoru voda se recirkulira i ponovno uvodi na
vrh apsorbera
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Cist plin

otpadnog
plina B

Shema bioskrubera s otvorenim bioreaktorom:
a) apsorber,

b) cirkulacija aktiviranog mulja,
c) posuda u kojoj se provodi aerobna razgradnja



Primjenjivost procesa bioskrubiranja

jako prikladan prikladan nije prikladan
» alkoholi « naftalen  alifatski HC
 aldehidi 1 ketoni e tioeteri e aromatski HC
« karboksilne kiseline (sulfidi) « eteri
1 njihovi esteri * NH, « C§,
« fenoli (fenol, krezol) * N-spojevi
* heterocikli¢ki S- 1 N- spojevi e halogenirani HC
* merkaptani
e amini
» klorofenoli

H,S




Znacajke procesa bioskrubiranja

e proces primarno zavisi o na¢inu strujanja fluida

= opcenito relativno brz proces, ali bioloSka regeneracija vode je relativno spor
proces

* vrijeme zadrZavanja vode u drugom dijelu sustava — bioreaktoru iznosi od
nekoliko minuta do nekoliko sati (ca. 12 h)

e bioreaktor moze biti otvoren 1li zatvoren

* brzina biokemijske reakcije u bioreaktoru uglavnom zavisi o brzini prijenosa
kisika (koji se dovodi pomocu mjehuri¢a dispergiranog zraka)

» biosuspenzija: voda koja sadrzi bakterije, onecCis¢enje 1 mjehurice zraka
* potrebna veli¢ina bioreaktora smanjuje se s porastom brzine prijenosa kisika

* nakon biokemijske reakcije voda se odvaja iz biosuspenzije, ali u specijalim
slu¢ajevima moze do¢i i do cirkuliranja biosuspenzije

» ako je potrebno kisik na 1zlazu iz bioreaktora moZe se procistiti



Prednosti

* moze se primijeniti 1 pr1 ve¢im koncentracijama onecis¢ivala zbog velike
mikrobioloske aktivnosti

« proces je prikladan za uklanjanje velikih koncentracija spojeva koji sadrze
S, Cl /ili N



Nedostaci

« biomasa moze dovesti do zaCepljenja 1 predstavljati otpor pri recirkulaciji
vode

« slabo topljive spojeve u vodi nije moguce ukloniti

» velike promjene u koncentraciji na ulazu mogu dovesti do velikih problema
u radu

* dodatni problem: obrada otpadne vode!



C) Prokapni sloj s biomasom

« uvjeti rada sli¢ni kao kod procesa bioapsorpcije, a razlika je Sto su u ovom
sluCaju mikroorganizmi vezani na elemente nosaca (razli¢ite izvedbe
clemenata nosaca)

e u sustavu za procis€avanje kroz prokapni sloj s biomasom vodena faza
kontinuirano prolazi kroz sloj inertnog materijala



Sustav za prociS¢avanje kroz prokapni sloj s bitomasom

» razliciti strukturni oblici
inertnog materijala
REAKTOR S PROKAPNIM SLOJEM (prstenovi, sedla 1 sl.)

Prijenos tvari plin/kapljevina

BioloSka oksidacija apsorbiranih
spojeva
na biokatalizatoru

e primjena u slicnim sustavima
kao 1 proces bioskrubiranja
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Primjena reaktivne bioapsorpcije za obradu otpadnih plinova

Problemi koje je potrebno rijesiti:
- veliki protoci plinova

- male koncentracije oneciS¢enja (ca. ppm)

Da bi se izbjegli veliki skruberi potrebno je:
- povecati prijenos tvari = reaktivna bioapsorpcija

- smanjiti pad tlaka primjenom odgovarajuceg nacina kontakta (npr.
nanoSenjem mikroorganizama na stijenke monolitnih struktura koje Ce
osigurati veliku povrSinu kontakta 1 istovremeno mali pad tlaka kroz sloj)

Primjeri primjene reaktivne bioapsorpcije:

uklanjanje toksi¢nih N- 1 S- spojeva iz otpadnih plinova (NO,, H,S 1 dr.)



BioDeNOx proces — princip rada

prociS¢eni
plin Fe2*EDTAZ

/ I\

skruber bioreaktor

Fe?*EDTA-NO*

kisik (zrak) Fe*EDTA

Fe2tEDTAZ + NO — Fe2*EDTAZNO 6Fe?*EDTAZNO + CQHEDH — 6Fe**EDTA? + 3”2 + BHED + 2(:02
2Fe2*EDTA? + 1/20, + 2H* — 2Fe3+EDTA + H,0 |§ 12Fe’*EDTA" + CGH;OH + 5H,0 — 12Fe?*EDTA? + 14H* + 2HCO;"




BioDeNOx proces

Glavne reakcije:

1. apsorpcija 1 kompleksiranje NO, s FeEEDTA

Fe’*EDTA> + NO — Fe*EDTAZNO

2. bioloska redukcija NO, do N, pomocu denitrificirajucih bakterija

6 Fe2*EDTA2NO + C,H.OH — 6 Fe2*EDTAZ + 3 N, + 3H,0 + 2 CO,

Sporedne reakcije:
3.  oksidacija Fe?* do Fe*" pomocu kisika iz otpadnog plina

2 Fe>*EDTA> + 1/2 0, + 2 H* - 2 Fe3*EDTA + H,0

4.  bioloska redukcija Fe’* do Fe?* pomocu denitrificiraju¢ih bakterija

12 Fe*EDTA” + C,H:OH + 5H,0 —> 12 FeZ*EDTA% + 14 H* + 2 HCO,-




Biolosko uklanjanje H,S

1.  malipH (1,5) H,S + 2 Fe3* —» S°+ 2 Fe?* + 2 HY
apsorpcija i kemijska oksidacija [PANCEEIEVPACE PR, UVl s 0

2. velik pH (ca. 9) H,S + HCO, —» HS + H,0 + CO,

apsorpcija HS" + 1/2 0, - S° + HO"
bioloska oksidacija

3.  neutralni pH (7) H,S + 2 Fe3*EDTA- — 2 FeZ*EDTAZ + SO + 2 H*




1. Proces kod malog pH (1,5)

prociscent
hlin

bioreaktor
pH 1,5

s . oo e s > 1as 2 Fe?* + 1/2 0, + 2 H* — 2 Fe** + H,0
g L = e A e e L ] Thiobadillus ferroxidans



2. Proces kod velikog pH (9)

HCO;

bioreaktor
pH 9

H,S + HCO;- — HS + H,0 + CO, HS +1/20, - S + HO
Alkalophilic bacteria




Usporedba razlicitih metoda:
izbor metode za smanjenje emisija VOC iz otpadnog plina
zavisno o protoku otpadnog plina

100 1000 10000 100000

METODA [Nm3/hl  [Nm3/h]  [Nm*h] [Nm3h]

membranska separacija

kondenzacija X X XX X
adsorpcija X XX XX X
apsorpcija M X XX MK
bichiltracija X XX XX XX
bicapsorpcija M X X X
prodiscavanje kroz proka- M X X x
pni sloj s biomasom

termicka oksidacija X XX

kataliticka oksidacija X XX

X - moguda primjend, xx - uobifaiena primjena



Usporedba razlicitih metoda:

izbor metode za smanjenje emisija VOC iz otpadnog plina s
obzirom na ukupni protok onecisc¢enog zraka i koncentraciju

onecisc¢enja 4
1.000.000
Biofiltracija
100.000
Apsorpcija
=
-
E
S 10.000
@ Regenerativna
- adsorpcija
,g Kondenzacija
a  1.000
100

0.1 1,0 10 100
Koncentracija onecisujuce tvari (g/m?3)



Prednosti i nedostaci pojedinih postupaka za uklanjanje VOC-a

METODA

adsorpcija

apsorpcija

kondenzacija

bicfiltracija

prodiscavanje
kroz prokapni
sloj s biomasom

spaljivanje/oksi-
dacija (termicka,
kataliticka)

PREDNOSTI

kratko wvrijeme zadrzava-
nja; male procesne jedini-
ce; ucinkovitost; prikladno
za niske/srednje koncen-
tracije; konzistentnost/po-
uzdan rad

ucinkowitost za uklanjanje
mirisa; mogucnost rada
pri velikim protocima; mo-
gucnost rada u srednjem
podrudju koncentracija

prikladno za wisoke kon-
centracije VOC-a 1 male
protoke

niski radni i investicijski
troskovi; nizak pad tlaka;
nema drugih otpadnih
tokowva

srednje visoki radni | inve-
sticijski troskowvi; ucinkowvi-
tost; nizak pad tlaka

Jjednostavnost rada; ucin-
kovitost; prikladno za viso-
ke koncentracije; pouzdan

rad; potrebna mala radna
povriina

NEDOSTACI

visoki radni troskowi i
umjereno visoki investicij-
ski troskowi; nije prikladno
za vlaine struje plinova

visoki radni troskowi; slo-
Zen sustav za uvodenje
plinske smjese; ne moze se
primijeniti na swve VOC;
problem odrzavanja susta-
va

ogranicenost na podrudje
visokih koncentracija; veli-
ka potrosnja energije

nije prikladno za wvisoke
koncentracje i sustave koji
sadrZze klorirana otapala;
nuzna kontrola vlage 1 pH

zacepljenje biomasom;
sloZzena izvedba 1 rad
sustava

nije prikladno za niske
koncentracije; nastajanje
sporednih produkata (MO,
PCDDVYF i dr); velika potros-
nja energije



