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WSTĘP

Centralna Oczyszczalnia Ścieków (COŚ) jest 
kompleksową oczyszczalnią przemysłową, której 
zadaniem jest obróbka ścieków i wód opadowych 
pochodzących z instalacji produkcyjnych położo-
nych na terenie Zakładu Produkcyjnego w Płocku 
Polskiego Koncernu Naftowego ORLEN S.A. Ze 
względu na pochodzenie i skład napływających 
ścieków, sieć kanalizacji w Zakładzie Produkcyj-
nym podzielona jest na dwa systemy kanalizacji 
przemysłowej (I i II) oraz dwa systemy kanaliza-
cji opadowej KOP i KOR. Ścieki przemysłowe 
oczyszczane są na drodze mechanicznej, fizyko-
chemicznej oraz biologicznej.

Oczyszczanie mechaniczne prowadzone 
jest na sitach obrotowych, pre-separatorach i 
separatorach falisto-płytowych. Oczyszczanie 
fizykochemiczne prowadzone jest na flotacji in-
dukcyjnej w I systemie oraz w uśredniaczu w II 
systemie, wspomagane polielektrolitami. Ścieki 
opadowo-drenażowe oczyszczane są na drodze 
mechanicznej i biologicznej. Wszystkie ścieki 
napływające na COŚ po wstępnym, niezależnym 
etapie oczyszczenia łączą się w rozdzielaczu ście-
ków i dopiero stąd kierowane są na oczyszczalnię 
biologiczną, gdzie zachodzi podstawowy proces 
oczyszczania. Po oczyszczaniu biologicznym 
ścieki poprzez zbiornik końcowy trafiają na sta-
wy glonowo-trzcinowe, gdzie zachodzi samo-
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STRESZCZENIE
W niniejszej pracy przedstawiono i omówiono wyniki badań prowadzonych przez firmę Ekoinwentyka sp. z o.o., 
dotyczących możliwości zastosowania bioreaktora strużkowego do oczyszczania lotnych związków organicznych 
(LZO) powstających na terenie oczyszczalni ścieków PKN ORLEN S.A. Podczas miesięcznej próby analizowa-
no w sposób ciągły m.in. stężenia wlotowe i wylotowe LZO, H2S i NH3 i na ich podstawie określano wydajność 
procesu biooczyszczania. Otrzymane wyniki potwierdziły skuteczność zastosowanej technologii w zadanych wa-
runkach, pokazując jednocześnie zasadność prowadzenia dalszych analiz technologicznych w celu stworzenia 
założeń projektowych bioreaktora w skali przemysłowej.
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ABSTRACT
The results of studies conducted by Ekoinwentyka sp. z o.o. concerning the possibility of using a trickle-bed bioreac-
tor for reducing of volatile organic compounds (VOCs) emitted by PKN ORLEN S.A. wastewater treatment plant 
were presented and discussed. During the one-month trial, inlet and outlet concentrations of VOCs, H2S and NH3 were 
analysed and the efficiency of bio-purification process was determined on their basis. The obtained results confirmed 
the effectiveness of the applied technology under the given conditions, simultaneously demonstrating the validity of 
conducting further technological analysis to derive the design assumptions of the bioreactor on the industrial scale.

Keywords: petroleum hydrocarbons, PKN ORLEN, trickle-bed bioreactor, VOC, wastewater treatment plant

Received: 	 2017.05.03
Accepted: 	 2017.06.15
Published: 	 2017.08.01



177

Inżynieria Ekologiczna / Ecological Engineering  Vol. 18 (4), 2017

czynny proces rozkładu zanieczyszczeń. Następ-
nie ścieki odprowadzane są do komory ssawnej 
pompowni przewałowej i dalej do komory pom-
powni technologicznej. Stąd jej część kierowana 
jest do zbiorników wody gospodarczej i ppoż., 
zaś nadmiar ścieków przelewa się do kolektora 
przemysłowego i odpływa do rzeki Wisły, osią-
gając parametry zgodne z wydanym dla instalacji 
Pozwoleniem Zintegrowanym. 

STAN ISTNIEJĄCY W ZAKRESIE 
REDUKCJI EMISJI LOTNYCH ZWIĄZKÓW 
ORGANICZNYCH – DOPALANIE 
KATALITYCZNE CATOX

W celu ograniczenia emisji niezorganizowa-
nej z części mechanicznej oczyszczalni, w której 
z dużych powierzchni ścieków uwalniane są lotne 
związki organiczne (węglowodory ropopochod-
ne, LZO), COŚ wyposażona jest w układy kata-
litycznego spalania węglowodorów (CATOX I i 
CATOX II). Węzeł odbioru węglowodorów skła-
da się z wentylatora ssącego opary powstające 
w procesie oczyszczania ścieków. W pobieranej 
przez dmuchawę oparach zawarte są węglowodo-
ry, których poziom zawartości ulega wahaniom. 
Stężenie tych węglowodorów w normalnych wa-
runkach pracy winno być poniżej 20 % dolnej 
granicy wybuchowej. Wszystkie punkty poboru 
oparów na tłoczeniu wentylatorów są skolekto-
rowane, z zapewnieniem możliwości wykrycia 
wysokiego stężenia węglowodorów i wyłączenie 
instalacji CATOX zanim gazy o zbyt wysokim 
stężeniu węglowodorów zostaną przetransporto-
wane do instalacji. Urządzenia do katalitycznego 
dopalania węglowodorów CATOX I i CATOX II 
pracują w sposób ciągły 8760 godzin/rok, jed-
nakże rzeczywisty czas pracy zależy od dolnej 
granicy wybuchowości w odgazach kierowanych 
do instalacji. Powyżej 35% dolnej granicy wy-
buchowości instalacja jest odstawiana do stanu 
„stand by”, podczas którego następuje wyrzut 
węglowodorów przez bypass i klapy wentylacyj-
ne na zewnątrz układu (emisja niezorganizowa-
na). Emisja do powietrza obejmująca instalacje 
CATOX I i II jest uregulowana zapisami Pozwo-
lenia Zintegrowanego. Normowana jest suma wę-
glowodorów alifatycznych, suma węglowodorów 
aromatycznych oraz indywidualne związki aro-
matyczne – benzen, toluen i ksylen.

TESTOWANA TECHNOLOGIA – 
OCZYSZCZANIE BIOLOGICZNE

Interesująca alternatywą dla katalitycznego 
dopalania węglowodorów pochodzących z pro-
cesów oczyszczania ścieków jest oczyszczanie 
biologiczne [Bartelemus et. al. 2016]. Przy ści-
słej współpracy z firmą Ekoinwentyka sp. z o.o. 
z siedzibą w Rudzie Śląskiej, PKN ORLEN S.A. 
w październiku i listopadzie 2016 roku testował 
tę technologię z wykorzystaniem bioreaktora 
trójfazowego. Jest to instalacja do oczyszczania 
powietrza, wykorzystująca bakterie żywiące się 
lotnymi związkami organicznymi. Wykorzysty-
wane drobnoustroje do biodegradacji zanieczysz-
czeń pochodzą ze środowiska naturalnego lub z 
własnej hodowli czystych kultur bakterii. Biore-
aktory stwarzają bakteriom optymalne warunki 
rozwoju, aby przyśpieszać procesy zachodzące 
w środowisku w sposób naturalny i zmaksyma-
lizować biodegradację LZO [Barbusiński 2013]. 
Ogólny schemat działania bioreaktora trójfazo-
wego przedstawiono na rysunku 1. 

ZAŁOŻENIA OGÓLNE, WARUNKI PRACY 
BIOREAKTORA I METODYKA BADAŃ

Współpraca PKN ORLEN S.A. z firmą Eko-
inwentyka sp. z o.o. doprowadziła do wykonania 
i dostarczenia przez Ekoinwentykę kompakto-
wego bioreaktora trójfazowego (KBT) ze stali 
nierdzewnej odpornej i pasywnej na związki za-
warte w odgazach będących unosem do CATOX 
II. Wstępne uruchomienie bioreaktora nastąpiło 
26 października 2016 roku. Przez pierwsze dwie 
doby przeprowadzono testy sprawdzające po-
prawność montażu instalacji oraz automatyzacji 
procesu wraz z oprzyrządowaniem analitycznym. 
Ponadto pierwsze dwa dni były przeznaczone na 
immobilizację mikroflory w docelowym bioreak-
torze po przerwie montażowej oraz transporcie. 
Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono rysunek po-
glądowy i zdjęcia pracującego reaktora na terenie 
PKN ORLEN S.A.

Badania właściwe, rozpoczęte 28 październi-
ka 2016 roku, prowadzone były w sposób ciągły 
przez 30 dni w bioreaktorze KBT o wymiarach:
•• średnica = 0,8 m 
•• wysokość = 2,75 m 

dla dwóch zakresów strumieni fazy gazowej: 
3-8 m3/h oraz 15-20 m3/h. Zakres ten wynikał 
ze zmienności pracy węzła CATOX II. Badania 
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Rys. 1. Schemat ogólny działania bioreaktora [Cox 2002, Kasperczyk 2015]
Fig. 1. General diagram of the bioreactor [Cox 2002, Kasperczyk 2015]

Rys. 2. Rysunek poglądowy KBT wraz z wymiarami
Fig. 2. Compact trickle-bed bioreactor (CTBB) overview and dimensions
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zdolności oczyszczania KBT były prowadzone 
dla dwóch źródeł unosu LZO:
•• dla gazów dolotowych do CATOX II. 

(28.10-23.11.2016)
•• unosu w kanale dopływowym do uśredniacza 

(23.11-30.11.2016)

Temperatura procesu biodegradacji mieści-
ła się w zakresie 298±4 K, pH prowadzonego 
procesu utrzymywane było w zakresie 7±0,3 
natomiast strumień przepływającej fazy ciekłej 
w bioreaktorze KBT mieścił się w zakresie 4-8 
m3/h. Proces prowadzono zmieniając natężenia 
przepływu fazy gazowej i ciekłej, natomiast stę-
żenie zanieczyszczeń w gazie dopływającym do 
kolumny zmieniało się zgodnie z procesami pro-
wadzonymi na terenie Zakładu Produkcyjnego 
PKN ORLEN S.A.

Analiza skuteczności pracy bioreaktora obej-
mowała pomiary ciągłe stężeń na wlocie i wylocie 
bioreaktora m.in. dla LZO, H2S, NH3. Dodatkowo 
na wlocie analizowano stężenia CO i O2. LZO 
mierzone było za pomocą mierników MiniRAE 
2000 oraz MultiRAE z wykorzystaniem detekto-
ra PID. Ponadto wykonano przez zewnętrzne fir-
my akredytowane dwa pomiary skuteczności pra-
cy bioreaktora stosując, akredytowane pomiary z 
detektorem FID. Analiza ta pozwoliła na określe-
nie efektywności redukcji wybranych związków 
aromatycznych: benzenu, toluenu, etylobenzenu i 
ksylenu. Pomiary te były wykonane metodą chro-
matografii gazowej.

Pomiar ciągły H2S na wlocie i wylocie bio-
reaktora KBT wykonano za pomocą analiza-

torów: MultiRAE oraz MX4 (detekcja elek-
trochemiczna). Natomiast pomiar NH3 wyko-
nywany był za pomocą miernika GasBadge 
Pro (detekcja elektrochemiczna). Analizę ilo-
ściową mikroflory wykonywano za pomocą 
metod spektrofotometrycznych.

WYNIKI BADAŃ

Proces oczyszczania powietrza prowadzony 
był we współprądowym kompaktowym biore-
aktorze trójfazowym ze stałym złożem (pierście-
nie polipropylenowe) na powierzchni którego 
unieruchomiono specjalnie dobrane i zaadap-
towane mikroorganizmy. Schemat instalacji 
przedstawiono na rysunku 4.

Fazę gazową stanowiło zanieczyszczone lot-
nymi związkami organicznymi powietrze. Fazą 
ciekłą był recyrkulujący roztwór soli mineral-
nych, którego parametry (pH, temperatura, za-
wartość tlenu) były kontrolowane w sposób au-
tomatyczny. W zakresie godzin 0-630 źródłem 
emisji był unos do CATOX II, zaś w zakresie 
630-860 był to kanał dopływowy do uśredniacza. 

Redukcja emisji LZO

Na rysunku 5 przedstawiono wyniki badań 
efektywności oczyszczania powietrza z LZO pro-
wadzonego w Bioreaktorze KBT w całym okre-
sie pracy, także podczas testów sprawdzających. 
Pomiary stężenia LZO wykonywano co minutę.

Rys. 3. Zdjęcia z uruchomienia KBT w PKN ORLEN S.A.
Fig. 3. Photos of CTBB start-up in PKN ORLEN S.A.
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Rys. 4. Uproszczony schemat technologiczno-pomiarowy bioreaktora KBT [Ekoinwentyka 2016]
Fig. 4. Simplified measuring and technological CTBB diagram [Ekoinwentyka 2016]

Rys. 5. Wyniki badań efektywności oczyszczania powietrza z LZO w okresie testu
Fig 5. Results of VOC emission reduction during the testing period
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Stężenie LZO w powietrzu dolotowym do 
CATOX II zmieniało się w zakresie 0,2-8,7 g/
m3, jednakże w przeważającym czasie badań 
stężenie to występowało w zakresie 1,8-2,5 g/
m3. Znaczne skoki stężenia LZO z unosu do CA-
TOX II możemy zaobserwować w 325 godz. pro-
wadzenia testu (09.11.2016), ok. 7,5 g/m3, 467 
godz. (14.11.2016) powyżej 8,2 g/m3, 536 godz. 
(17.11.2016) powyżej 4,18 g/m3 a następnie od 
627 do 680 godz. (21-23.11.2016) gdzie w całym 
tym okresie stężenie LZO było znacznie pod-
wyższone w porównaniu do poprzedniego okresu 
badawczego i występowało w zakresie 2,5-7,1 g/
m3. Wydajność oczyszczania powietrza z LZO w 
bioreaktorze KBT była uzależniona od stężenia 
LZO w gazie wlotowym i mieściła się w zakresie:
a)	 K = 85-99% dla zakresu stężenia LZO na wlo-

cie do bioreaktora 0,2-1,75 g/m3

b)	 K = 65-85% dla zakresu stężenia LZO na wlo-
cie do bioreaktora 1,75-2,5 g/m3

c)	 K <65% dla zakresu stężenia LZO na wlocie 
do bioreaktora 2,5-8,9 g/m3.

Stężenia <2,5 g/m3 występowały przez ponad 
80 % badanego czasu. Wyższe stężenia LZO na 
wlocie do bioreaktora powodują konieczność za-
stosowania baterii bioreaktorów (tzw. bioreaktora 
wieloelementowego). Zastosowanie takiej bate-
rii wydaje się szczególnie zasadne w przypadku 
oczyszczania powietrza z unosu do CATOX II, 
gdzie stężenia LZO występują na wyższych po-
ziomach niż w przypadku unosu z uśredniacza.

W celach porównawczych, zlecono zewnętrz-
nej akredytowanej jednostce analizę wydajności 
pracy bioreaktora w oparciu o redukcję LZO oraz 
osobno benzenu, toluenu, ksylenu i etylobenzenu. 
Analizę laboratoryjną pobranych prób przeprowa-
dzono metodą chromatografii gazowej z detekto-
rem płomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID) zgod-
nie z normą PN-EN 13649:2005. Stężenie LZO 
zmierzono według normy PN-EN 12619:2013 
przy użyciu analizatorów LAT AWE-PW metodą 
ciągłej detekcji płomieniowo jonizacyjnej (FID). 
Wyniki wykonane przez zewnętrzne laboratorium 
akredytowane (czas pomiaru ok. 2 godziny, rów-

nolegle wlot i wylot bioreaktora) potwierdziły, że 
średnie stężenie LZO w gazie wlotowym wynosi 
2075,69 mg/m3 a wydajność oczyszczania powie-
trza dla tej wartości stężenia w gazie wlotowym 
wynosi ok. 75% [Ekoinwentyka 2016]. W tabeli 
1. przedstawiono wyniki analizy dla poszczegól-
nych związków aromatycznych. Warto zwrócić 
uwagę, że tylko ksylen odbiega efektywnością 
biooczyszczania w porównaniu do benzenu 
(95,88%). Jest to związane z słaba rozpuszczal-
nością izomerów ksylenu w porównaniu z innymi 
analizowanymi węglowodorami. Efektywność ta 
jest możliwa do podwyższenia poprzez zastoso-
wanie baterii bioreaktorów.

Redukcja emisji H2S

Wyniki efektywności oczyszczania tych 
związków z przedmiotowego powietrza zostały 
przedstawione na rysunku 6.

Z przedstawionych na rysunku 6. rezulta-
tów wynika, że zakres stężeń H2S w powietrzu 
w badanym okresie był w zakresie 0,1-137 mg/m3. 
W całym zakresie stężeń efektywność oczysz-
czania powietrza z H2S wynosiła powyżej 99 %. 
Świadczy to o bardzo dobrej adaptacji mikroflo-
ry do występujących rodzajów zanieczyszczeń, a 
także do zakresu ich stężeń w powietrzu. Warto 
zwrócić uwagę, że w badanym okresie przewa-
żający zakres stężeń H2S wynosił 0,1-3,8 mg/
m3. Gwałtowny skok stężeń został zanotowany w 
okresie 21-23.11.2016 i wynosił ok. 137 mg/m3 
ale i w tym wypadku wydajność pracy bioreakto-
ra KBT wynosiła powyżej 99%.

Emisja H2S na wlocie, w porównaniu do 
LZO, pojawiała się sporadycznie. Wówczas na 
wylocie stężenie również było równe zero i obli-
czona wartość „K” w takim wypadku wynosiła 0. 

Redukcja emisji NH3

Wyniki badań efektywności oczyszczania po-
wietrza z NH3 zostały przedstawione na rysunku 7.

Z przedstawionych na rysunku 7 rezultatów 
wynika, że zakres stężeń NH3 w powietrzu w 

Tabela 1. Bioeliminacja wybranych związków aromatycznych
Table 1. Bioelimination of selected aromatic hydrocarbons

Związek Stężenie na wlocie [mg/m3] Stężenie na wylocie [mg/m3] Efektywność oczyszczania [%]
Benzen 69,273 2,849 95,88
Toluen 14,308 0,850 94,06
Ksylen 5,533 2,853 48,44

Etylobenzen 2,414 0,407 83,14
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badanym okresie był w zakresie 0,6-5,5 mg/m3. 
W całym zakresie stężeń efektywność oczysz-
czania powietrza z NH3 wynosiła powyżej 99%. 
Świadczy to o bardzo dobrej adaptacji mikroflory 
do występujących rodzajów oraz zakresu stężeń 
zanieczyszczeń powietrza, a także prawidłowym 
zaprojektowaniu i wykonaniu bioreaktora KBT.

Emisja NH3 na wlocie, w porównaniu do 
LZO, pojawiała się sporadycznie. Wówczas na 
wylocie stężenie również było równe zero i obli-
czona wartość „K” w takim wypadku wynosiła 0. 

Pozostałe parametry

W badaniach przeprowadzono również ana-
lizę ciągłą stężenia CO i dolnej Granicy wybu-
chowości w badanych gazach w celu określenia 
zagrożeń i dostosowania instalacji docelowej do 
występujących zagrożeń. Zakres dolnej granicy 
wybuchowości mieścił się w granicach 0,1-13%. 
Wynik ten wymusza wyposażenie docelowej po-
tencjalnej instalacji w osprzęt EX. W badaniach 

prowadzono również ciągły pomiar stężenia O2. 
Stężenie O2 w badanym okresie mieściło się 
w zakresie 20,6-21,0%. Wynik ten potwierdza 
możliwość zastosowania procesu biodegrada-
cji tlenowej w badanych procesach, ponieważ 
tlen nie będzie stanowił czynnika inhibitujące-
go procesy biodegradacji.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Analiza zaprezentowanych wyników badań 
skłania do wniosku, że zastosowanie procesu 
biodegradacji do oczyszczania gazów emitowa-
nych do atmosfery po procesach oczyszczania 
ścieków w centralnej oczyszczalni ścieków PKN 
ORLEN S.A., jest bardzo obiecującą technologią 
pod względem technologicznym i ekologicznym. 
Analiza aspektów ekonomicznych nie jest przed-
miotem niniejszej pracy.

Przeprowadzone próby pozwoliły na rozpo-
znanie cech zagrożenia zmienności środowiska 

Rys. 6. Wyniki badań efektywności oczyszczania powietrza z H2S w okresie testu
Fig 6. Results of H2S emission reduction during the testing period

Rys. 7. Wyniki badań efektywności oczyszczania powietrza z NH3 w okresie testu
Fig 7. Results of NH3 emission reduction during the testing period
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mających wpływ na neutralizację LZO, H2S i 
NH3 przy zastosowaniu technologii bioeliminacji 
zanieczyszczeń w kompaktowym bioreaktorze 
trójfazowym KBT. Przeprowadzona próba wy-
kazała wysoką sprawność proponowanej metody. 
Co więcej, pozwala ona rozwiązywać jednocze-
śnie problem zarówno emisji LZO, H2S i NH3. 
Uzyskane wyniki potwierdziły, że prowadzenie 
procesu w niskiej temperaturze (~30 oC) oraz ci-
śnieniu atmosferycznym skutkuje wieloma pozy-
tywnymi efektami: 
•• brakiem konieczności stosowania 

katalizatorów, 
•• małą awaryjnością instalacji, 
•• niskimi kosztami obsługi ze względu na wy-

soki stopień automatyzacji procesu sterowa-
nia oraz monitoring on-line realizowany przez 
producenta, 

•• brakiem opłat z tytułu emisji charakterystycz-
nych dla procesów spalania

•• brakiem zagrożeń wybuchem.
•• wysokim stopniem redukcji zanieczyszczeń

Pomimo wstępowania pewnej wrażliwości na 
zmiany stężeń wlotowych substancji redukowa-
nych, przez cały okres pracy instalacji uzyskiwa-
no wysoką, zadowalającą wydajność procesu.

Wyniki pomiarów prowadzonego procesu 
biooczyszczania pokazały, że konwersja „K” 
procesu biodegradacji mieściła się w zakresie 85-
99% dla stężenia LZO 0,06-1,75 g/m3 oraz 65-
88% dla zakresu 1,75-2,5 g/m3. Konwersja proce-
su wynosiła dla całego zakresu stężeń H2S i NH3 
wynosiła około 99%. Nawet kilkudziesięciokrot-
ne skoki stężenia nie powodują destabilizacji 
procesu, zagrożenia wybuchem czy jak to jest 
w przypadku instalacji CATOX (spalanie kata-
lityczne), konieczności wyłączenia aparatury. 
W przypadku KBT skoki stężenia powodują jedy-
nie spadek wydajności procesu biooczyszczania.

Wysokie zakresy przebić stężeniowych LZO 
występujących w gazach dolotowych sięgających 
nawet 0,6-9,0 g/m3 skłaniają do konieczności za-
stosowania baterii bioreaktorów, szczególnie dla 
gazów z unosu do CATOX II, w celu utrzyma-
nia wysokiej wydajności oczyszczania powie-
trza na poziomie >98% i/lub poniżej 50 mg/m3 
w powietrzu oczyszczonym.

Przeprowadzenie testu, pozwoliło na zebranie 
doświadczeń niezbędnych do stworzenia założeń 
projektowych bioreaktora w skali przemysłowej, 
także w warunkach, jakie panują na oczyszczalni 
ścieków PKN ORLEN S.A. Powiększenie skali 
jest uzależnione od miejsca usadowienia bioreak-
tora i źródła emisji. W przypadku przedmiotowej 
emisji warto rozpatrzyć zastosowanie baterii bio-
reaktorów. Dalsze prowadzenie prób dla bioreak-
tora (czy też baterii bioreaktorów) pozwoliłoby 
w przyszłości na uzyskanie szerszego spektrum 
danych dotyczących zmienności warunków w 
wybranym miejscu, a także analizy potencjalne-
go miejsca dla właściwej instalacji przemysło-
wej. Dane te umożliwiłyby oszacowanie wartości 
wszystkich parametrów wpływających na proces 
biodegradacji wybranych zanieczyszczeń w kom-
paktowym bioreaktorze trójfazowym szczególnie 
przy zmienności warunków otoczenia.
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