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BIOLOGICZNE OCZYSZCZANIE GAZOW Z KSYLENU,
STYRENU ORAZ ICH MIESZANIN W BIOREAKTORACH
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ROZWOJU
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Przedstawiono aktualny stan wiedzy dotyczacy zastosowania bioreaktorow struzkowych z réznymi
wypelieniami, w biooczyszczaniu powietrza ze styrenu, ksylenu i ich mieszanin. Mikroorganizmy
zdolne do biodegradacji tych zanieczyszczen zestawiono w tabeli 1. Podano zrdédia emisji styrenu
i ksylenu. Podano kierunki rozwoju i zastosowanie bioreaktoréw struzkowych w biologicznym
oczyszczania gazow odlotowych ze styrenu i ksylenu.

The review of the experiments referred to the biopurification of the air containing styrene, xylene and its
mixture, in the trickle-bed bioreactors with different packings, is presented. The microorganisms able to
degrade these impurities are shown in Table 1. The sources of the emission of styrene and xylene are given.
The trends and applications of the trickling filter bioreactors in the biological purification of the exhaust gases
from styrene and xylene are presented.

1. WPROWADZENIE

Zrodlem zwiazkéw aromatycznych, do ktorych naleza ksyleny (o-,m- i p-ksylen)
jest wegiel 1 ropa naftowa. Zwiazki te wydziela si¢ ze smoty pogazowej bedacej
jednym z produktéw suchej destylacji wegla Iub syntetyzuje z alkanéw w procesie
reformingu katalitycznego ropy naftowej. Gloéwna produkcja ksylenu (98%)
zlokalizowana jest w kompleksach rafineryjnych lub petrochemicznych, gdyz jest
z nimi technologicznie i surowcowo powiazana. Ksyleny powstaja jako produkty
uboczne pirolizy cigzszych frakcji benzyny. Podczas pirolizy benzyny uwalnia si¢
réwniez styren we frakcji Cg. Na skalg przemystowa styren otrzymuje si¢ w wyniku
katalitycznego odwodornienia etylobenzenu lub w wyniku termicznej depolimeryzacji
polistyrenu. Najwigcej produkowanego ksylenu zuzywa si¢ do wzbogacania paliw
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(10+22%). Mieszaniny izomeréw ksylenu stosowane sa jako rozpuszczalniki farb,
lakieréw, klejow, powtok, zywic alkilowych, srodkéw ochrony ro$lin oraz jako $rodki
czyszczace 1 odtluszczajace. P-ksylen stosuje si¢ do wytwarzania politereftalanu
etylenu (PET), z ktorego produkuje si¢ butelki plastikowe, folie, opakowania
jednorazowe. W wyniku utleniania p-ksylenu tlenem z powietrza otrzymujemy kwas
tereftalowy stosowany do produkcji wiokien poliestrowych oraz wlokien
poliamidowych o duzej wytrzymatosci na zrywanie. O-ksylen jest surowcem do
produkcji bezwodnika ftalowego (ktéry jest zmigkczaczem tworzyw sztucznych),
natomiast m-ksylen wykorzystuje si¢ do otrzymywania tworzyw syntetycznych
1 barwnikow.

W instalacjach produkcji aromatéw lotne zwiazki organiczne moga uwalnia¢ si¢
do powietrza jedynie podczas przecieku na instalacjach, w czasie odpowietrzania
instalacji 1 okresowych przegladow, podczas przettaczania surowcow, produktow
posrednich i koncowych. Emisja p-ksylenu moze wystgpowa¢ w wyniku
nieszczelnos$ci instalacji chtodniczej wezta krystalizacji p-ksylenu. Charakter i skala
emisji lotnych zwiazkow organicznych, w tym ksylenow i styrenu, zalezy od wieku
instalacji, sktadu surowcow i produktow, warunkéw prowadzenia procesu, stosowane;j
metody zapobiegania emisji, przyjetego schematu procesu. W instalacjach produkcji
bezwodnika ftalowego emisja o-ksylenu do powietrza wystgpuje, w sladowych
ilosciach, przy zbiornikach stokazowych o-ksylenu. Zatrucia ksylenem wystepuja
przede wszystkim tam, gdzie zwiazek ten jest stosowany jako rozpuszczalnik
(poligrafia, produkcja $rodkéw ochrony ros$lin, przemyst meblarski, drzewny,
poligraficzny, budownictwo, lakiernictwo 1 inne), przy produkcji farb 1 lakierow,
srodkow czyszczacych i odtluszczajacych, w czasie syntezy barwnikow organicznych,
w koksochemii (jako produkt suchej destylacji wegla). Zatrucia te w warunkach
przemystowych powstaja gtownie przez wchtanianie par ksylenu. U ludzi narazonych
na ksylen o stezeniu 435 mg'm~ obserwowano zmiany w funkcjach narzadu stuchu
i osrodkowego ukladu nerwowego, w tym dziatania narkotyczne, nudno$ci, wymioty,
dretwienie rak i nog, zawroty glowy. Najwyzsze dopuszczalne stgzenie ksylenow
(mieszanina izomeréw) okreslane poprzez wartoé¢ NDS wynosi 100 mg-m™ natomiast
dopuszczalne zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego nie powinno przekroczy¢
100 pug'm™ przy emisji 30-minutowej, 50 podczas doby oraz 10 pgrm™ przy emisji
catorocznej.

Drugie z omawianych zanieczyszczen to styren, otrzymywany na skalg
przemystowa podczas katalitycznego odwodornienia etylobenzenu, wzglednie
w wyniku termicznej depolimeryzacji polistyrenu. Podczas pirolizy polistyrenu
uwalnia si¢ 6 mg styrenu na kazde 100 mg roztozonego polistyrenu [1]. Styren jest
wykorzystywany w  produkcji  tworzyw  sztucznych (kauczuku styrenowo-
butadienowego), nienasyconych zywic butadienowo-styrenowych, w produkcji
polistyrenu ogdlnego przeznaczenia oraz polistyrenu spienialnego, stosowanego
w produkcji styropianu. Wystepuje rowniez jako zanieczyszczenie podczas produkcji
wtokna szklanego [2] i1 przy produkcji laminatéw poliestrowych [3]. Opary styrenu
nawet w matych st¢zeniach moga wywota¢ uszkodzenia narzadu stuchu, lzawienie
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oczu i metaliczny smak w ustach, a w stezeniach ok. 800 mgm> — bol
i zaczerwienienie spojowek, kaszel, zawroty glowy, zaburzenia roéwnowagi,
ostabienie, bole glowy, zmegczenie, nerwowos¢, a takze porazenie goérnych drog
oddechowych i zaburzenia widzenia. Najwyzsze dopuszczalne stezenie styrenu
okreslane poprzez wartos¢é NDS wynosi 50 mgm™. Styren zostal sklasyfikowany
przez Migdzynarodowa Agencj¢ Do Walki z Rakiem, jako substancja potencjalnie
rakotworcza (klasa rakotworczosci B2). Ksyleny i styren umieszczone zostaly przez
EPA na liscie 189 substancji najbardziej uciazliwych dla srodowiska.

Mieszanina par izomeréw ksylenu i styrenu wystepuje miedzy innymi:

e w procesie pirolizy benzyny, we frakcji Cs,

e w procesie pirolizy etanu jako produkt uboczny (mieszanina benzen,
toluen, ksyleny, styren, dicyklopentadien, naftalen),

e podczas prowadzenia procesu kopolimeryzacji styrenu z bezwodnikiem
maleinowym w $rodowisku ksylenu, w obecno$ci inicjatora polimeryzacji
(nadtlenek  benzoilu); otrzymany polimer styrenowo-maleinowy
w ksylenie odwirowywuje si¢ i suszy, natomiast ksylen jest zawracany do
procesu,

e podczas produkcji farb i lakierow z zawartoscig takich rozcienczalnikow
jak ksylen i styren (np. lakier Lastyr z zawarto$cia wagowa ksylenu 30%
i styrenu 8%, Styrolak), lepikow, zywic, klejow 1 materialdow
impregnacyjnych,

e podczas produkcji nienasyconych zywic poliestrowych (ksylen jest
czynnikiem azeotropujacym, styren - monomerem sieciowym),

e w przemy$le meblarskim, drzewnym, poligraficznym, chemicznym,
samochodowym 1 budownictwie podczas stosowania farb, lakierow,
zywic, impregnatéw zawierajacych takie rozpuszczalniki jak ksylen
1 styren.

W trosce o jako$¢ powietrza atmosferycznego duza uwage skupia si¢ obecnie na
emisji lotnych zwiazkéw organicznych, ktére sa szkodliwe nawet jesli wystepuja
w niewielkich stezeniach. Do takich zwiazkoéw naleza ksyleny i styren wystepujace
w gazach odlotowych. Przy oczyszczaniu gazéw odlotowych z tych zwiazkow
chemicznych coraz czgsciej stosowane sa metody biologicznego oczyszczania, ktore
okazatly sig¢ skuteczne, wydajne i tansze od sposobdéw fizyko-chemicznych takich jak
adsorpcja, absorpcja, kondensacja czy katalityczne i termiczne spalanie. Ponadto
zaleta metod biologicznych jest (w odpowiednio dobranych warunkach) catkowita
biodegradacja zanieczyszczen, przy stosunkowo niskich kosztach inwestycyjnych
i eksploatacyjnych instalacji. Procesy biodegradacji nie generuja kolejnych
zanieczyszczen, nie przesuwajq tez zanieczyszczenia do innej fazy (z gazu do cieczy
lub ciala stalego). Szacuje sig, ze ok. 10% wszystkich emisji gazowych nadaje si¢ do
oczyszczania metodami biologicznymi, w tym wigkszo$¢ gazow zawierajacych lotne
zwiazki organiczne. Biologiczne metody oczyszczania gazéw stosowane sa
w technologiach, w ktorych powstaja duze strumienie gazow odlotowych zawierajace
toksyczne zwiazki organiczne o stosunkowo matym stgzeniu, nie oddziatywujacym
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toksycznie na mikroorganizmy. Z technologii biologicznego oczyszczania gazow
odlotowych najczesciej procesy te sa prowadzone w biofiltrach i bioskruberach.
Dopiero w ostatnich dziesigcioleciach wykorzystano w biologicznym oczyszczaniu
gazow bioreaktory trojfazowe zwane tez bioreaktorami struzkowymi. W biofiltrach
nos$nikiem jest material biologiczny (kora, torf, kompost) zawierajacy
mikroorganizmy 1 sktadniki odzywcze, w bioskruberach mikroorganizmy sa
rozproszone w fazie cieklej, natomiast w bioreaktorach trojfazowych wybrane bakterie
sa immobilizowane na nosnikach obojgtnych (szklo, ceramika, plastik,
w formie pierScieni, kulek i1 innych ksztalttow). Z uwagi na duza efektywnosé
bioreaktorow struzkowych, mozliwo$¢ ich pracy przez wiele miesigcy przy zmiennym
obciazeniu zanieczyszczeniem oraz tatwo$¢ kontroli i regulacji optymalnych
warunkow prowadzenia procesu — ten sposob biologicznego oczyszczania gazow jest
szczegOlnie polecany. Jedynym utrudnieniem w powszechnym stosowaniu tego typu
bioreaktorow  jest  konieczno$¢  wczeSniejszego  przeprowadzenia  badan
eksperymentalnych dla wybranych zanieczyszczen lub ich mieszanin, jak réwniez
dobor optymalnych warunkéw prowadzenia procesu.

W niniejszym artykule przeprowadzono analizg literaturowa biodegradacji
ksylenu i styrenu przez mikroorganizmy oraz przedstawiono aktualny stan wiedzy
dotyczacy procesOw biologicznego oczyszczania gazow z par ksylenu, styrenu
1 mieszanin obu tych zwiazkow w trojfazowych bioreaktorach struzkowych.

2. BIODEGRADACJA KSYLENOW I STYRENU - DOBOR
MIKROORGANIZMOW

W proces biodegradacji weglowodoréow aromatycznych wiacza si¢ wiele grup
mikroorganizmow, tak tlenowych jak i beztlenowych. Tlenowa degradacja zwiazkoéw
aromatycznych polega na utlenieniu bocznego tancucha, a nast¢pnie na rozszczepieniu
pierScienia z podstawnikami. Gléwna role w utlenianiu  weglowodorow
aromatycznych odgrywaja oksygenazy uczestniczace w reakcjach hydroksylacji i
rozerwania pierscienia. Podstawowymi produktami hydroksylacji pierscienia i
dalszego utleniania z udzialem dehydrogenaz sa katechol i kwas protokatechowy,
stanowiace punkt wyjscia dla enzymatycznego rozerwania pierscienia. Do tlenowej
biodegradacji weglowodorow aromatycznych szczegolnie predestynowane sa szczepy
Pseudomonas. W biodegradacji beztlenowej zwiazkoéw aromatycznych stosuje sig
beztlenowe Dbakterie fototroficzne, ktore otrzymuja energic do procesOw
metabolicznych droga oddychania beztlenowego (azotanowego lub siarczanowego).
Do takich bakterii naleza miedzy innymi Pseudomonas stutzeri czy tez
Desulfobactericeae sp .stosowane w biodegradacji o-ksylenu.

Mikroorganizmy zdolne do biodegradacji wybranych zanieczyszczen
pozyskuje si¢ najczgsciej metoda skriningu tych bakterii ze $rodowisk naturalnych.
Probki pobierane sa z gleby w bezposrednim sasiedztwie zaktadow przemystowych,
w ktorych dane zanieczyszczenie (zwiazek chemiczny) wystepuje. [zolacje szczepow
prowadzi si¢ technika wzbogacania kultur, polegajaca na kontrolowaniu srodowiska
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wzrostu mieszanej populacji w taki sposéb, aby w okreslonych warunkach nastapit
intensywny rozwdj tylko tej czgSci populacji, ktora jest zdolna do efektywnego
rozktadu wybranych zanieczyszczen. Wyizolowane mikroorganizmy poddaje si¢
testom identyfikacyjnym (test Grama, testy biochemiczne i fizjologiczne, badania
profilu komérkowego kwasdéw thuszczowych, obserwacje mikroskopowe), co pozwala
zakwalifikowac¢ je do okre$lonych rodzajow i grup.

Badania biodegradacji styrenu, ksylenéow oraz ich mieszanin pozwolily
wytypowa¢ mikroorganizmy degradujace te zanieczyszczenia, a takze opisa¢ szlak ich
metabolicznego rozktadu. Dobrane eksperymentalnie mikroorganizmy
wykorzystywane sa w procesach biologicznego oczyszczania gazow odlotowych.
Styren degradowany jest gldéwnie przez bakterie tlenowe nalezace do Pseudomonas
sp. [4-11], cho¢ i inne szczepy wykazywaly tez zdolno$¢ biodegradacji tego zwiazku
(Brevibacillus [12], Rhodococcus [5,6,9,13], Xantobacter [9]). Natomiast dla ksylenu,
ktéry wystepuje w postaci trzech izomerdéw ( o-, m- i p-ksylen) trudno jest wytypowac
mikroorganizmy degradujace, w sposob zadowalajacy, jednocze$nie wszystkie trzy
izomery ksylenu. Sposrod izomerow ksylenu najbardziej oporny na biodegradacje jest
o-ksylen. Na ogo6l mikroorganizmy degradujace p- i m-ksylen nie degraduja o-
ksylenu. Na uwage zatem zastuguje praca [14] w ktorej opisano metodyke doboru
mikroorganizmow zdolnych do degradacji wszystkich izomeréw ksylenu (cho¢ wg
réznych szlakéw metabolicznych), przez odpowiednio wyizolowane i zmutowane
mikroorganizmy Pseudomonas stutzeri OXI oraz praca [15] dotyczaca beztlenowej
biodegradacji o-, m- i p-ksylenu. Badania szybkosci biodegradacji trzech izomerow
ksylenu oraz styrenu przeprowadzone zostaly tez przez Jeonga, Hirai i Shoda [16,17].
Mikroorganizmy wyizolowane z osadu czynnego w oczyszczalni $ciekow,
zidentyfikowane jako nalezace do grupy Pseudomonas sp. i oznaczone przez autorow
jako Pseudomonas sp. NBM21, degraduja dobrze p- i m- ksylen, natomiast nie
degraduja o-ksylenu i styrenu. O-ksylen jest natomiast bardzo dobrze degradowany
przez bakterie Rhodococcus sp. BTO62 wyizolowane z tego samego osadu czynnego
w oczyszczalni Sciekow. Autorzy pracy [17] wykazali, ze bakterie Rhodococcus sp.
BTOG62 sa réwniez zdolne do biodegradacji p- i m-ksylenu oraz styrenu, choé
W mniejszym stopniu i w znacznie dtuzszym czasie. Podali réwniez szybkos$ci
wlasciwe biodegradacji o-ksylenu, przez bakterie Rhodococcus BTO62,
W mieszaninie z m- 1 p- ksylenem, benzenem, toluenem, etylobenzenem i styrenem,
przy czym badania wykonane byty dla o-ksylenu w kombinacji z kazdym zwiazkiem
osobno i w mieszaninie wszystkich tych zwiazkéw. Natomiast autorzy pracy
[14,18,19] wytypowali do degradacji ksylenow - bakterie z grupy Pseudomonas
stutzeri, a autorzy pracy [19] — czysty szczep Bacillus firmus. W wydanej w 2010 r.
pracy zbiorowej [10] zaproponowano mikroorganizmy zdolne do degradacji ksylenow
1 styrenu (Pseudomonas sp.i Nocardia degradujace m- 1 p-ksylen; Pseudomonas
stutzeri 1 Corynebacterium sp. C125 degradujace o-ksylen; Xanthobacter sp. 124X,
Pseudomonas putida- degradujace styren).
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Tabela 1. Mikroorganizmy degradujace styren, ksyleny oraz ich mieszaniny
Tablel. Microorganisms degrading styrene, xylene and its mixture

Nr Rodzaj Typ bakterii Miejsce poboru Autorzy badan
zanieczyszczenia probek
1. styren Brevibacillus sp.SP1 czysta kultura Jae Woong
Hwang, [12], 2008
2. styren Pseudomonas putida czysta kultura Chhaya Das
z kolekcji iinni [4], 2008
pobrane z
3. styren Pseudomonas putida | bioreaktora O’Connor i inni
CA-3 okresowego po [11], 1995
okresie adaptacji do
styrenu
Rhodococcus strain wyizolowano z
4. styren NCIMB 13259, odpadéw Warhurst [5,6]
Pseudomonas putida przemystowych na 1994
terenie fabryki
chemicznej
Bestetti,
5. styren Pseudomonas Di Gennaro i inni
fluorescens ST [7], 2004
wyizolowane z
6. styren Pseudomonas osadu czynnego Baggi, Boga [8],
fluorescens przy oczyszczalni 1983
Sciekow
Pseudomonas putida wyizolowane ze
CA-3, Srodowiska
7. styren Pseudomonas putida R1, | naturalnego oraz z Przybulewska ,
Pseudomonas E-93486, pracujacych Wieczorek [9], 2006
Xantobacter 124X, biofiltréw w
Rhodococcus, instalacjach
chemicznych
wyizolowane z
8. styren Rhodococcus biofiltru In-Gyung Jung,
pyridinovorans PYJ-1 usuwajacego VOCs [13], 2005
W tym styren
wyizolowane z
mikroflory biofiltru Arnold, Reittu
9. styren Pseudomonas sp. kompostowego w [36], 1997
E-93486 instalacji degradacji
styrenu
10. o-ksylen Pseudomonas stutzeri | wyizolowane z Baggi, Barbieri
gleby [18], 1987
Zmutowane bakterie
m-ksylen, Pseudomonas stutzeri wyizolowane z Barbieri, Palladino
11. p-ksylen OXl(po procesie osadu czynnego [14], [1993
utlenienia m- i p-ksylenu przy  oczyszczalni
do alkoholi i kwasow) Sciekow
Pseudomonas stutzeri | wyizolowane z
12. o-ksylen 0X1, Nocardia, osadu czynnego Barbieri, Palladino

Corynebacterium
Nocardia

przy oczyszczalni
Sciekdw

[14], 1993
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Tabela 1. kontynuacja
Tablel. continued
Nr Rodzaj Typ bakterii Miejsce poboru Autorzy badan
zanieczyszczenia probek
p-ksylen mieszane kultury wyizolowane ze
13.. bakterii, nie $srodowiska Héner, Hohener
identyfikowane Zanieczyszcz. [23], 1995
paliwami, w
Szwajcarii
m-ksylen Pseudomonas sp. wyizolowane z
14. p-ksylen NBM21 osadu czynnego Jeong, Hirai [16],
Pseudomonas sp. sciekow 2006
NBM21
o-ksylen, Rhodococcus sp. wyizolowane z
15. o-, m-, p-ksylen BTO62 osadu czynnego Jeong, Hirai [17]
Rhodococcus sp. Sciekow 2008
BT062
o-, m-, p-ksylen Bacillus firmus czysty szczep Liu Qiang
16. [27,19], 2006, 2007
m-1 p-ksylen Pseudomonas sp.
17. Nocardia, wyizolowane z
o-ksylen Pseudomonas stutzeri osadu czynnego Praca zbiorowa
Corynebacterium sp. Sciekow [10],2010
Ci25
styren Xanthobacter
sp.124X
Pseudomonas putida
styren + Rhodococcus sp. wyizolowane z Jeong, Hirai [17],
18. o-,m-,p-ksylen BTO62 osadu czynnego 2008
$ciekow
Pseudomonas
19 BTXS syringae, Pseudomonas gleba przy
’ (benzen, toluen, sp, Rhodococcus sp instalacji pirolizy E.A. Greene, J.
o-,p-,m-ksylen, Rhodococcus globerulus etanu, Alberta, G.Kay i inni [20,22],
styren) Rhodococcus Kanada 2000
marinoascens
Alcaligenes sp.
Microbacterium
laevaniformans
BTEX Pseudomonas putida, z kolekcji Munox
20 (benzen, toluen, Pseudomonas fluorescens bacteria™ 112, H.Shim,
’ etylobenzen, ' Osprey Biotechnics, | B.Hwang [21], 2005
o-,p-,m-ksylen,) Sarasota FL)
21. Azoarcus wyizolowane ze
srodowiska w Chakraborty,
BTEX Thauera sp. poblizu Coates [15], 2034
Desulfobacteriaceae sp. zanieczyszczeh

paliwami i toluenem




48 K. KLEPACKA

W  gazach odlotowych wystepuje czegsto mieszanina kilku  weglowodoréw
aromatycznych. Dotyczy to gléwnie ksylenow, ktore najczg$ciej wystepuja razem
z benzenem i toluenem (BTX), a takze z etylobenzenem (BTEX) i styrenem
(BTXS,BTEXS). Dlatego wiele artykutéw poswigconych jest biodegradacji tych
mieszanin [15,17,20,21,22]. Greene i wsp.[20,22] wyizolowali z gleby w poblizu
instalacji pirolizy etanu, szereg szczepow tlenowych bakterii z grupy Pseudomonas sp.
1 Rhodococcus sp., ktore degraduja benzen, toluen, m-ksylen, styren i naftalen.
Autorzy stwierdzili ponadto, ze szybko$¢ reakcji biodegradacji przez kultury
wyizolowane z gleby dla poszczegdlnych czystych zwiazkow byta wyzsza niz dla
mieszaniny tych zwiazkow (z wyjatkiem wm-ksylenu, gdzie roznica ta byla
nieznaczna). Przy stosowaniu mieszaniny mikroorganizmoéw czgsto uzyskuje sig
wyzsza efektywno$¢ biodegradacji niz w przypadku stosowania jednego szczepu
bakterii.

W niniejszej pracy omodwiono jedynie wybrane, sposréd wielu, prace
traktujace o biodegradacji ksylenéw i styrenu. Stale prowadzone sa tez badania
1 izolowane nowe mikroorganizmy degradujace wspomniane zwiazki, cho¢
w  wigkszosci nalezace do wyszczegdlnionych w niniejszej pracy SzczepOw.
W tabeli 1 zestawiono miejsce poboru i typ wyizolowanych i zidentyfikowanych
bakterii degradujacych ksyleny i styren. Podano réwniez odnosniki literaturowe.

Dobor wlasciwego szczepu mikroorganizmow (lub  mieszaniny kilku
szczepOw) rozkladajacych ksyleny i styren, a takze i ich mieszaniny jest kluczowy
w projektowaniu procesOw biooczyszczania gazow z tych zanieczyszczen,
w bioskruberach 1 trojfazowych bioreaktorach struzkowych. Te ostatnie jako
najbardziej polecane sa przedmiotem rozwazan w niniejszej pracy.

3. BIOLOGICZNE OCZYSZCZANIE GAZOW W BIOREAKTORACH
STRUZKOWYCH

W trojfazowych bioreaktorach struzkowych (z jez. ang. trickling filters, trickle-bed
biofilters), wybrane mikroorganizmy, w postaci czystych szczepéw lub
wyizolowanych ze $rodowiska w poblizu wystgpowania degradowanych
zanieczyszczen, osadzane sa na wypetnieniu pochodzenia naturalnego (kawatki lawy,
wegiel aktywny) lub syntetycznego (kulki szklane, ceramiczne, polipropylenowe
pierScienie Raschiga, Palla, kawatki pianki poliuretanowej). Faza ciekla jest 1%
roztwor wodny soli mineralnych (niezbednych do wzrostu mikroorganizméw), ktory
sptywa cienkim filmem w dot po wypeieniu, zwilzajac warstwe biologiczna.
Zanieczyszczony gaz przeplywa wspdt- lub przeciwpradowo wzgledem cieczy.
Zanieczyszczenia (degradowane zwiazki chemiczne) absorbowane sa w cieczy,
a nastgpnie dyfunduja do warstwy biologicznej (biofilmu na powierzchni
wypelnienia), gdzie dzigki mikroorganizmom ulegaja utlenieniu do CO, i H,O. Zdarza
sig, ze bardziej oporne zanieczyszczenia nie ulegaja catkowitej biodegradacji i tworza
czgsto nowe zwiazki, powstate z czgsciowego utlenienia. Substancje te nie akumuluja
si¢ w bioreaktorze, lecz sa wymywane z faza ciekla i musza by¢ oczyszczane
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oddzielnie. Odpowiednia kontrola warunkow prowadzenia procesu moze zmniejszy¢
powstawanie tych niepozadanych zwiazkow. Bioreaktory struzkowe pracuja w sposob
ciagly, oczyszczajac duze strumienie gazéw odlotowych ze szkodliwych
zanieczyszczen wystepujacych w niewielkim stezeniu. Obok niepodwazalnych zalet
bioreaktorow struzkowych (umiarkowana temperatura prowadzenia procesu, cisnienie
atmosferyczne, niskie koszty eksploatacji, catkowita eliminacja zanieczyszczen,
fatwo$¢ utrzymywania stalych warunkow prowadzenia procesu i ich kontroli,
niewielkie wymiary aparatu), wystegpuja tez pewne wady — jak tendencja do zarastania
reaktora biomasa czy tez mutacja mikroorganizmow wyjsciowych. Pomimo jednak
tych wad, ze wzgledu na wysoka zdolno$¢ biodegradacji 1 tatwos¢ prowadzenia
procesu, bioreaktory struzkowe taczace w sobie cechy biofiltrow i bioskruberow, sa
coraz cze¢sciej stosowane 1 stanowia nadal przedmiot wielu badan eksperymentalnych,
ktore realizowane sa w kilku etapach i obejmuja:
e wybér mikroorganizméw  zdolnych do biodegradacji  okre§lonych
zanieczyszczen,
e wybdr nos$nika i immobilizacja bakterii na no$niku,
e obserwacja tworzacego si¢ biofilmu oraz pomiary optycznej gestosci
komorek, okreslenie czasu immobilizacji,
e Dbadania biodegradacji zanieczyszczen dla roznych kultur bakterii, nosnikéw
i roznych parametréw prowadzenia procesu (natezenia przeplywu gazu
i cieczy, szybko$ci przestrzennej, sktadu gazu wlotowego, obciazenia
zanieczyszczeniem),
e badanie wptywu ilosci rozpuszczonego w fazie cieklej tlenu na szybkosc¢
reakcji biodegradacji,
e Dbadania hydrodynamiki bioreaktora.
Wigkszo§¢ badan dotyczacych biooczyszczania powietrza prowadzi —sig
z odpowiednio przygotowanymi gazami modelowymi, poprzez dozowanie do
powietrza odpowiednich iloSci wybranych zanieczyszczen (iniekcja) lub nasycanie
powietrza danym zanieczyszczeniem (barbotaz). O ile w literaturze mozna znalez¢
wiele prac dotyczacych biologicznego oczyszczania gazow ze styrenu i ksylenu
w Dbiofiltrach, w ktorych stosowane sa jako wypelienie naturalne materiaty
organiczne, zawierajace wiele szczepow roznych mikroorganizméw, nie zawsze
zidentyfikowanych, o tyle doniesienia na temat biooczyszczania tych gazow
w bioreaktorach struzkowych z wypehieniem syntetycznym sa znacznie bardziej
skape. Tym bardziej na uwage zasluguja prace cytowane w tabeli 2. W wigkszosci
omawianych badan uzyskiwano warto$ci szybkosci eliminacji zanieczyszczen
i wydajno$ci procesu w zalezno$ci od czasu pracy bioreaktora i obciazenia
zanieczyszczeniem [1,2,11,19,24-29], w aspekcie doboru optymalnych parametrow
procesu takich jak nat¢zenie przepltywu fazy gazowe;j i ciekle;.
Badania hydrodynamiki bioreaktora struzkowego w procesie biodegradacji
ksylenow przeprowadzili autorzy pracy [28]. Okreslili wplyw natgzenia przeptywu



Tabela 2. Zestawienie prac z biooczyszczania gazow ze styrenu i ksylenow w trojfazowym bioreaktorze struzkowym
Table 2. Comparison of the experiments of the exhausted gas biopurification in three-phase trickle-bed bioreactor

Zanieczyszczenia

(stgzenie w gazie Typ bakterii Przedmiot badan Nos$nik Typ Autorzy badan
na wlocie) Przepltywu Rok publikacji
wyizolowane z gleby i Biooczyszczanie powietrza przy
Styren osadu czynnego z roznych stgzeniach poczatkowych kawatki lawy Przeciwprad A.Pol, F.J.J. van
(12 - 205 ppm) oczyszczalni Sciekow, styrenu w powietrzu, dobor bakterii 8-16mm Haren 1 inni
zidentyfikowane jako iich adaptacja do styrenu [25], 1998
Actinomycetes
zdekantowane po Biooczyszczanie powietrza przy | ceramiczne
Styren przemyciu roznych stgzeniach poczatkowych pastylki 6mm Wspolprad Sorial, Smith i
(50-160 ppmv) wypelnienia. po styrenu w powietrzu, dobor $rednicy inni [1], 1998
procesie optymalnych warunkéw prowadzenia | Celite®R-635
biooczyszczania procesu i procedury usuwania
toluenu nadmiernej ilo$ci biomasy
mieszane kultury
bakterii z przewagq Biooczyszczanie powietrza i kulki Wspolprad Webster, Cox,
Styren Pseudom.sp. doboér optymalnych warunkéw plastikowe Deshusses [2],
(do 190 ppm) | wyizolowane z | prowadzenia procesu biodegradacji, | Jaeger 1999
urzqdzenia omowienie problemow TriPack® o
flotacyjnego w | wystgpujacych podczas procesu oraz | $rednicy
oczyszczalni Sciekow, sposobow ich zapobieganiu 8,9cm
z osadu czynnego Biooczyszczanie powietrza ze czastki wegla
Styren z oczyszczalni Sciekow styrenu dla réznych natgzen o srednicy Wspélprad C.Lu i inni [26],
(150 — 600ppmv) przeplywu i stgzen poczatkowych ekwiwal. 2,1 2001
styrenu w powietrzu cm
Styren mieszane kultury Biooczyszczanie powietrza ze | pierscienie
(24 ppm) bakterii wyizolowane | styrenu, badanie wpltywu sredniego | polipropyleno | Przeciwprad Novak, Paca
z biofiltra | czasu przebywania na zdolno$¢ | we Palla iinni [24], 2008

degradujqcego styren
przez 2 lata

eliminacji styrenu

0¢
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Tabela 2. Kontynuacja
Table 2. Continued

Zanieczyszczenia
(stgzenie w gazie Typ bakterii Przedmiot badan Nosnik Typ Autorzy badan
na wlocie) Przeptywu Rok publikacji
wyizol. 4 glowne
szczepy ze Sciekow | Biodegradacja styrenu w TBB,
komunalnych dodawanie oleju silikonowego Djerbi,
Pseudom.putida C1 Rhodia Lyon 47V20) do r-ru w | kawalkilawy | Przeciwprad Dezenclos i inni
Styren Achromobacter sp.C2 | ktérym rozpuszczano styren, po [32], 2005
(250 ppm) Achromobacter sp.C3 | dlugiej adaptacji- biodegradacja bez
Pseud. aeruginosa C4 | oleju silikonowego
Biooczyszczanie powietrza ze
styrenu z okresowo wlaczanym | pianka Jae Woong
Brevibacillus sp. systemem mieszajacym ztoze | poliuretanowa | Przeciwprad Hwang, Cha
Styren zapobiegajacym nadmiernej ilosci | 20x20x20mm, Yong Choi [12],
(50-200 ppm) biomasy, mieszanie zloza przy | 4 pory/cm? 2008
pomocy pretow osadzonych w ztozu
na 3 wysokos$ciach w osi pionowej
bioreaktora
Badania  efektywnos$ci  procesu | polipropyleno
Styren Pseudomonas putida | biooczyszczania powietrza, przy | we pierscienie | Wspotprad Praca zbiorowa
E-93486 roznych przeptywach gazu i cieczy i | Ralu [34], 2010
dla réznych stgzen styrenu w gazie | $r.15mm
wlotowym,
Badania efektywnosci procesu
biooczyszczania powietrza, przy pianka Wspolprad Moon, Lee [29],
Pseudomonas putida | r6éznych przeptywach gazu i cieczy i poliuretanowa | Przeciwprad 2010
Styren SNI. dla roznych stezen styrenu w gazie

(50-200 ppm)

wlotowym, pomiary porowatosci i
powierzchni wlasciwej ztoza
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Tabela 2. Kontynuacja
Table 2. Continued

Zanieczyszczenia
(stezenie w gazie Typ bakterii Przedmiot badan Nosnik Typ Autorzy badan
na wlocie) Przeptywu Rok publikacji
Ksylen czysty szczep Biooczyszczanie powietrza z ksylenu | wypel.
(195-716 ppm) Bacillus firmus przy réznych stgzeniach | cerami., Liu, Babjide
wyizolowany z osadu | poczatkowych oraz dla natgzen | okragle, o Przeciwprad [27], 2006
czynnego przy przeptywu fazy gazowej 1 fazy | $redni..6-8mm | Wspodtprad
oczyszczalni Sciekow | cieklej, badanie wplywu rodzaju | oraz
wypetnienia na efektywno$¢ | nieregularne o
biodegradacji sred. ekw.
3,5mm
Ksylen bakterie z | Kinetyka w hodowli okresowej, | kawatki
(0-, m-,p-) oczyszczalni - Sciekow | badania szybkosci biodegradacji w | wypelnienia z | Przeciwprad Maliyekkal [33]
zaadaptowane ~w I | bioreaktorze, biodegradacja ksylenu | PCV, 2004
stadium do | poprzedzona biodegradacja toluenu sferyczne
biodegradacji toluenu
Ksylen mikroorganizmy i | Hydrodynamika bioreaktora
(-, m-p-) grzyby otrzymane z | struzkowego w procesie pier$cienie Trejo-Aguilar,
T biofiltra biooczyszczania powietrza polipropyleno | Wspolprad Revah [28],
przemystowego (wyznaczano spadek ci$nienia, we Palla 2005
pracujqcego z | zawieszenie cieczowe, Sr. czas
oparami benzyny przebywania, efektywno$¢ zwilzania)
oraz zdolno$¢ eliminacji ksylenow z
powietrza, wydajnos¢ , ilos¢
wydzielanego CO, w czasie procesu)
Ksylen bakterie (z przewaga | Biooczyszczanie gazu z ksylenu
(0-, m-,p-) Paenibacillus sp) i | wdwusekcyjnym bioreaktorze kawatki Wspotprad Li, Liu [30],
grzyby ( Aspergillus | (skruber — zawiesina bakterii, pianki 2006
candidus, Penicillium | bioreaktor struzkowy — (w sekcji z
frequentans) immobilizowane grzyby), badanie immobilizowa
wyizolowane z gleby z | wplywu natgzen przeptywu fazy nymi
otoczenia rafinerii cieklej i gazowej na biodegradacije grzybami)

(43
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cieczy zraszajacej i porowatosci ztoza na spadek ci$nienia w bioreaktorze, dynamiczne
i catkowite zawieszenie cieczowe, $redni czas przebywania i efektywno$¢ zwilzania
biofilmu Czynione sa réwniez proby zoptymalizowania procesu biooczyszczania
gazOw poprzez zastosowanie innowacji konstrukcyjnych bioreaktora (dodatkowe
mieszanie zloza czy dwu- lub wielostopniowa instalacja, obejmujaca bioreaktory
potaczone szeregowo [12]). W literaturze spotyka si¢ tez propozycje stosowania
roznych mikroorganizméw w poszczeg6lnych sekcjach instalacji wielostopniowej (np.
bakterie i grzyby [30]), réznych wypetien lub instalacji
w ktorych jedna sekcja pracuje jak skruber a druga jak bioreaktor struzkowy [30].
Pewna trudnos$¢ w biodegradacji styrenu i ksylenéw stanowi ich mata rozpuszczalno$é
w wodzie. Aby to przezwycigzy¢ autorzy prac [31,32] zaproponowali dwufazowy
uktad cieczy (wodny roztwor soli — olej silikonowy). W takim uktadzie trudno
rozpuszczalne w wodzie zanieczyszczenia sa rozpuszczane w fazie organicznej,
a nastgpnie dyfunduja do fazy wodnej, gdzie na powierzchni biofilmu sa degradowane
przez bakterie. Natomiast autorzy pracy [33] degradacj¢ ksylenu w bioreaktorze
struzkowym poprzedzili tatwiejsza degradacja toluenu w tym reaktorze, przy
zastosowaniu bakterii wyizolowanych z oczyszczalni $ciekéw, zaadaptowanych
w [ stadium do biodegradacji toluenu. Kompleksowe eksperymenty dotyczace
biologicznego oczyszczania powietrza ze styrenu we wspolpradowym bioreaktorze
struzkowym z wypekieniem syntetycznym (polipropylenowe pierScienie Ralu)
przeprowadzono w Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach [34]. Wiele
opublikowanych prac dotyczy biooczyszczania powietrza z ksylenu w mieszaninie
z benzenem, toluenem 1 etylobenzenem (BTEX). Nie znaleziono natomiast prac
opisujacych proces biooczyszczania powietrza, w bioreaktorze struzkowym
z mieszaniny par ksylenu i styrenu.

WNIOSKI

Przeprowadzone studia literaturowe dotyczace biodegradacji ksylenu, styrenu i ich
mieszanin oraz usuwania tych zanieczyszczen w bioreaktorach struzkowych,
pozwolity wysuna¢ nastepujace wnioski:

e wiasciwy dobor i adaptacja mikroorganizméw do degradacji trzech izomerow
ksylenu (o-, m- i p-ksylen) i styrenu jest kluczowym elementem w projektowaniu
procesu biooczyszczania powietrza,

e najbardziej skuteczne w biodegradacji tych zanieczyszczen sa mikroorganizmy
wyizolowane ze $rodowisk naturalnych w poblizu wystgpowania tych zwiazkoéw
(oczyszczalnie $ciekow, zaktady przemystowe),

e mikroorganizmy zdolne do degradacji p- i m- ksylenu nie zawsze degraduja
o-ksylen,
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e do tlenowej biodegradacji m- i p-ksylenu predestynowane sa szczepy
Pseudomonas sp. wyizolowane ze $rodowisk naturalnych w poblizu wystgpowania
tych zanieczyszczen (np. Pseudomonas sp. NBM21 [16]),

e m- i p-ksylen degradowany tez jest przez Nocardia sp [10] oraz Rhodococcus sp
.BTO62[17] cho¢ w mniejszym stopniu niz przez mikroorganizmy szczepow
Pseudomonas sp,,

e o-ksylen jest bardzo dobrze degradowany przez bakterie Rhodococcus sp.
BTO62 [18], Pseudomonas stutzeri OXI [14,18] oraz Corynebacterium sp.125 [10],
wyizolowane ze srodowisk naturalnych,

o styren degradowany jest przez mikroorganizmy Pseudomonas sp. (Pseudomonas
putida [4,9,11], Pseudomonas sp. E-93486 [11], Pseudomonas fluorescens [7,8]),

e do degradacji mieszaniny o-, m-, p-ksylenu oraz styrenu dobrano szczep
Rhodococcus sp. BTO62 wyizolowany z osadu czynnego $ciekow [17],

e do degradacji o-,m- i p-ksylenu proponowany jest tez szczep Bacillus
Sfirmus[19,27],

e adaptacja mikroorganizméw do degradacji ksylenu moze by¢ poprzedzona
adaptacja do pokrewnego zwiazku mniej toksycznego (np.toluenu), a po osiagnigciu
dobrej wydajnosci dla tego zwiazku — zastosowanie tych mikroorganizméw do
bardziej toksycznego ksylenu [33],

e 7z uwagi na niska rozpuszczalno$¢ ksylenu i styrenu w wodzie czynione sa proby
zastosowania w bioreaktorze struzkowym - dwufazowego uktadu ciektego (wodny
roztwor soli mineralnych — olej silikonowy lub inny rozpuszczalnik organiczny) [32]
w celu polepszenia biodegradacji,

e przeprowadzono i opisano wiele eksperymentéw dotyczacych biooczyszczania
powietrza ze styrenu [1,2,12,24-26,32,34] oraz ksylenow [19,27,28,30,33],
wprowadzanych do instalacji jako gazy modelowe (powietrze + styren lub powietrze +
ksylen),

e niec znaleziono opublikowanych prac dotyczacych biooczyszczania powietrza
w bioreaktorach struzkowych z mieszaniny styrenu i1 ksylenu (wzglednie
pojedynczego izomeru ksylenu i styrenu),

e w wigkszosci procesow przemystowych wystepuja mieszaniny benzenu,
toluenu, etylobenzenu, ksylenu, styrenu (oznaczane jako BTEX, BTX wzglednie
BTEXS),

e ksylen ulatnia si¢ podczas procesu suchej destylacji wegla, przy produkcji farb
1 lakierow, w czasie syntezy barwnikow organicznych,

e emisja ksylenu i styrenu podczas ich produkcji w zaktadach petrochemicznych
jest nieznaczna i wystgpuje jedynie podczas awarii na instalacjach, w czasie
okresowych przegladow, przy przettaczaniu surowcow,

e produkcja styrenu w procesie katalitycznego odwodornienia etylobenzenu
pracuje w podcisnieniu i praktycznie nie ma mozliwosci uwalniania do atmosfery
styrenu i weglowodorow,
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e styren i1 ksylen moga uwalnia¢ si¢ w instalacjach, gdzie zwiazki te sa surowcami
1 polproduktami (wytwarzanie polimerow i kopolimeréw z innymi olefinami np.
butadieniem, akrylonitrylem, produkcja laminatow),

e najwigksza emisja ksylenu i styrenu do otoczenia wystepuje podczas stosowania
rozpuszczalnikoéw, farb, lakierow, materiatow impregnacyjnych, klejow i lepikow
zawierajacych ksylen i/lub styren - dotyczy to wielu galezi przemyshu (meblarski,
lakierniczy, poligraficzny, chemiczny, samochodowy) oraz budownictwa,

e ksylen 1 styren emitowane sa do otoczenia podczas produkcji lakieréw
syntetycznych, zywic poliuretanowych i metakrylowych,

e styren emitowany jest podczas produkcji tworzyw sztucznych, gumy
syntetycznej, polistyrenu, w czasie produkcji nienasyconych zywic poliestrowych
(jako monomer sieciujacy) stosowanych w produkcji laminatow, lakierow, ttoczyw,
przy wylewaniu powtok na betonie oraz przy produkcji kitow i1 szpachlowek,

e glowny nacisk nalezy zatem potozy¢ na biooczyszczanie gazow odlotowych
wydostajacych si¢ z hal produkcyjnych, w ktorych stosowane sa produkty koncowe
wytworzone na bazie ksylenu i styrenu (rozpuszczalniki, farby, lakiery, kleje,
materialy impregnacyjne),

e istotnym elementem procesu technologicznego jest magazynowanie
i przettaczanie toksycznych lotnych zwiazkéw organicznych oraz kontrola ich emisji
przy wielu syntezach chemicznych, w ktorych ilosci rozpuszczalnikéw znacznie
przekraczaja ilosci reagentow,

e badania procesu biologicznego oczyszczania powietrza ze styrenu i ksylenu,
w bioreaktorach struzkowych, powinny by¢ prowadzone w kierunku dalszej
optymalizacji tego procesu (dobér warunkéw prowadzenia procesu - natezen
przeptywu fazy gazowej i1 cieklej, $redniego czasu przebywania, dyspersji gazu,
rozwiazania problemu nadmiernego przyrostu biomasy, opracowania kinetyki wzrostu
bakterii, minimalizacja spadku ci$nienia w bioreaktorze) [35],

e proponuje si¢ wprowadzenie bioreaktorow wielostopniowych, w ktorych
zastosowane moga by¢ roézne mikroorganizmy najlepiej degradujace kolejne
zanieczyszczenia w poszczegolnych, potaczonych ze soba szeregowo bioreaktorach
[35].
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KRYSTYNA KLEPACKA

BIOLOGICAL PURIFICATION OF GASES FROM XYLENE, STYRENE AND ITS MIXTURE IN

TRICKLING FILTERS — STATE OF THE ART AND TRENDS

The current state of the research of the biological purification of the air containing styrene and
xylene is presented. The microorganisms able to degrade styrene, xylene ( ortho-, meta and para-xylene)
as well as its mixture are presented in Table 1. The sources of emission of those impurities are given.
A biotrickling filter, named also the trickle-bed bioreactors, using different packing materials (as glass
balls, ceramic or polypropylene Raschig and Pall rings, porous pieces of the polyurethane foam) are
taken into account. The experiments are presented in Table 2. They referred to styrene and xylene as
single impurities only. It was not found the experiment where styrene and xylene mixture would be
purified in the trickling filter. The conclusions are following:

the most effective microorganisms for degrading styrene and xylene derive from
environment near the plants where these impurities are emitted,

microorganisms degrading p- and m-xylene are not effective for degrading o-xylene,
Pseudomonas sp. isolated from environment are the best for degrading m- and p- xylene,
Rhodococcus sp., Pseudomonas stutzeri and Corynebacterium isolated from environment
are the most effective in degrading o-xylene,

Rhodococcus sp. BTO62 isolated from wastewater treatment can be used in degrading
0-, m-, p-xylene and styrene,

Bacillus firmus are recommended for xylene biodegradation,

the greatest emission of styrene and xylene is in plants where these compounds are the raw
materials and half-finished products (e.g. factories of paints, varnishes, solvents, styrene
resins, synthetic rubber, polystyrene and laminate production ),

the emission of styrene and xylene exists in all branches of industry where the paints,
varnishes, unsaturated resins and solvents containing xylene and styrene are used,

using of biotrickling filters are still develop,

further developments of innovative combined bioreactor designs remain a high priority
because a single bioreactor never provide a universal solution for the most effective
biodegradation of styrene and all xylene isomers.



