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Biodegradacja kwaséw halogenooctowych
w bioreaktorze z poliamidowq, enzymatyczng
membrang ultrdfiltracyjng

Przedstawiono uzyskane wyniki bada nad usuwaniem mieszaniny kwaséw halogeno-
octowych z wody w procesie ultrafiltracyjnej biodegadacji. Proces ultrafiltracyjnej biode-
gradacji, oparty na membranach z unieruchomionymi lkatkami aktywnymi, przebiega
w temperaturze otoczenia, charakteryzuje i niska energochtonndcia i niewielkimi koszta-
mi eksploatacyjnymi. Pozwala na obnienie stzenia substancji toksycznych w miejscu ich
powstawania do wartdci dopuszczalnych i umdliwia doczyszczanie uzdatnianej wody
w procesie ultrafiltracji. Badania prowadzono w re&ktorze z membram ultrafiltracyjn a, na
powierzchni ktérej unieruchomiono enzymy rozktadapce HAA. Jako nanikéw do immobi-
lizacji uzywano poliamidowych membran ptaskich, modyfikowanyb aldehydem glu-
tarowym w celu otrzymania trwatych, kowalencyjnychwigzan pomiedzy materialem mem-
brany a enzymem. Nadaw w procesie biodegradacji stanowit wodny roztwér meszaniny
pieciu HAA (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, DBAA) o st ezeniu 1 mg/dn? kazdego z nich.

Unieruchamiane na powierzchni membran enzymy bylyzolowane metog Hagemana ze
szczepOw bakterii wyodebnionych z mieszanej populacji osadu czynnego, adtyvanego do
rozktadu HAA. Dominuj gcymi w populacji rodzajami bakterii byty: Acinetobacter, Artho-
bacter, Pseudomonas oraz Bacillius. Celem badai bylo wyznaczenie optymalnych warunkéw
prowadzenia procesu ultrafiltracyjnej biodegradacji kwasoéw halogenooctowych (énienie
transmembranowe, intensywn&¢ mieszania, czas prowadzenia procesu) oraz opracomia
metodyki oznaczania s§zenia usuwanych ksenobiotykéw metogl HPLC z wykorzystaniem
ekstrakcji HAA w eterze tert-butyloetylowym.

Podczas filtracji roztworu kwaséw przez membrany emymatyczne wyznaczano
réwniez zaleznosci objetosciowego strumienia permeatu od éhienia transmembranowego,
a w oparciu o obliczone stzenia ksenobiotykéw w poszczegdlnych strumieniach wéfiltra-
cyjnych okreslano stopien biodegradacji HAA. Otrzymane wyniki pozwolity na wyznaczenie
najkorzystniejszych parametréw operacyjnych procesu ultrafiltracyjnej biodegradacii
kwaséw halogenooctowych. Przy ich zastosowaniu wyjg@$§é procesu membranowego
i efektywnosé¢ usuwania HAA byly najwyzsze. Po 3,5-godzinnym prowadzeniu procesu
w takich warunkach z wody modelowej usungto catkowicie kwas monochlorooctowy i mo-
nobromooctowy, a po 5 godzinach pozostale kwasy. Miborowano réwniez wydajnos$é pro-
cesu - obgtosciowy strumiei permeatu nie zmieniat s¢ w czasie.

Stowa kluczowe: kwasy halogenooctowe, immobilizacja, biodegradacjaenzymatyczne
membrany ultrafiltracyjne

Wstep

Kwasy halogenooctowe (HAA)asgrum ubocznych produktow dezynfekciji
wody, istotra z punktu widzenia zdrowotnych waloréw wody do picPowstaj
w wyniku reakcji prekursorow HAA (gtdwnie substaingimusowych), zachodz
cych z chlorem lub jego pochodnymi.s¥fid powstaicych w procesie dezynfekciji
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wody kwasow halogenooctowych wyréamy nasgpujace kwasy: chlorooctowy
CH,CICOOH (MCAA), bromooctowy CEBrCOOH (MBAA), dichlorooctowy
CHCI,COOH (DCAA), trichlorooctowy (CGICOOH - TCAA), dibromooctowy
(CHBr,COOH - DBAA) i inne [1-3].

Obecnie Amerykéska Agencja Ochrongrodowiska (US EPA) ustanowita do-
puszczala wartags¢ stzenia sumy piciu kwasow HAA, tj. kwasow MCAA,
DCAA, TCAA, MBAA, DBAA, na 60 mg/m. Przewiduje si jednak obnienie tej
wartaici do 30 mg/ml ze wzgkdu na zagrzenie zdrowia ludzi i zwiert substan-
cjami rakotworczymi, za ktére uznano kwasy halogetowve [4].

Opublikowane wytyczne WHO dotygze jakdci wody do picia okrélaja zale-
cane, dopuszczalne:senia kwasu dichlorooctowego do 50 mirawasu trichlo-
rooctowego do 100 mgAnPolskie Rozpoegzenie Ministra Zdrowia z dnia 20
kwietnia 2010 r. regulgice warunki, jakim powinna odpowiatlavoda do picia
i na potrzeby gospodarcze, odnosi tsilko do jednego kwasu - monochloroocto-
wego. Najwysze dopuszczalne jega@atnie mae wynost 30 mg/mi [5]. Na pod-
stawie wynikoéw badazawartéci HAA: w wodzie Jeziora Zegr#gkiego, w pro-
cesie oczyszczania w Wodggu Poinocnym oraz w wodzie pitnej w Warszawie
dowiedziono,ze zmiany procesu oczyszczania mcagpowodowa zmniejszenie
ilosci powstajcych HAA. Stwierdzonoze faktem jest zal#osé¢ powstawania
kwasow halogenooctowych odestn organicznych prekursorow HAA. Ponadto,
zaobserwowano dd korelacg miedzy iloscia powstagcych kwasow a temperatur
wody. W miesicach zimowych gtenia kwasow halogenooctowych byly bardzo
mate, natomiast w lecie, kiedy temperatura powiepzekraczata 2€, ich stze-
nie w badanych wodach byto wysokie. Po podsumowatizymanych wynikéw
okazato sj rowniez, ze istnieje dua zgodné¢ miedzy stzeniami kwaséw haloge-
nooctowych a steniami trihalometandw wysgbujacych w badanych wodach.
Swiadczy to o istnieniu tych samych powodéw powstaiad HM i HAA. Stwier-
dzono te, ze gotowanie wody, ktére pozwala na usuwanie z wdbdglometanéw
w das¢ wysokim stopniu, nie powoduje olzehia s¢zenia kwasdw halogenoocto-
wych [6-9].

Badania opisane w niniejszej pracy mialy na celteddnie maliwosci usu-
wania kwaséw halogenooctowych z uzdatnianej wodgaktorze z enzymatyczn
membrag ultrafiltracyjma. Proces ultrafiltracyjnej biodegradacji, oparty mam-
branach z unieruchomionymi biatkami aktywnymi, friega bowiem w tempera-
turze otoczenia, charakteryzuje giska energochtonnitia i niewielkimi kosztami
eksploatacyjnymi. Pozwala na obanie s¢zenia substancji toksycznych w miej-
scu ich powstawania do wastd dopuszczalnych i unatiwia doczyszczanie
uzdatnianej wody w procesie ultrafiltracji [10, 11]

1. Materiaty i metody

Badania prowadzono w reaktorze typu S-76-400 prgddikmy Nuclepore,
0 pojemnéci 500 cri, zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne, ktory ptawa
na wykorzystanie membrany ptaskiej o powierzchnb38rt.
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Zakres pracy obejmowat:

— wytworzenie z poliamidu metadnwersji faz ptaskich membran ultrafiltracyj-
nych, ktére stosowano jako ¢roki (suporty) w procesie immobilizacji enzy-
mow;

— okreslenie wtasnéci transportowo-separacyjnych otrzymanych membitam o
jetnych;

- modyfikacg chemicza membran obetnych aldehydem glutarowym;

— unieruchomienie enzyméw na powierzchni zmodyfikoydm membran za
pomoa wigzania kowalencyjnego;

— okreslenie wtasnéci transportowo-separacyjnych membran enzymatydgnyc

- ocere przydatndci wytworzonych membran aktywnych w procesie uiliraf-
cyjnej biodegradaciji roztworu kwaséw halogenooctohvy
Do izolacji frakcji enzyméw rozktadagych kwasy halogenooctowezyio

szczepow bakterii wyodbnionych z mieszanej populacji drobnoustrojow osadu

czynnego. Adaptaejdrobnoustrojéw prowadzono przez okres 30 dni,laasi
hodowk wzrastajcymi dawkami HAA. Dominujcymi w populacji rodzajami
bakterii byly: Acinetobacter, Arthrobacter, Pseudomonas orazBacillius. Wszystkie
szczepy iyte w badaniach adaptowano do degradaciji 0,005%jtdmdego z kwa-

séw. Frakcje enzymatyczne izolowane byly metddgemanna [12].

Membrany obagjtne, edace nagnikami (suportami) w procesie immobilizaciji,
powinny pozwaléa na trwate zwqzanie biokatalizatora, dgj w efekcie membrany
enzymatyczne, charakteryzog sé zaréwno korzystnymi wkziwosciami separa-
cyjnymi, jak i aktywndcig katalityczry, maksymalnie zbtiorng do aktywndci en-
zymoOw w stanie natywnym. Ponadto, proces immolijizgéie powinien pogarsza
whasndgci transportowych i wytrzymakgiowych obogtnych suportéw.

W celu trwatego zwizania komorek z powierzchnmembrany obetne supo-
rty poddano procesowi modyfikacji chemicznej. W tgeiu przez membrarobo-
jetna filtrowano 250 cm 10% roztworu aldehydu glutarowego (CHO(J4EHO),
po czym membrany przemywano wodiejonizowan (3 x po 100 cr). Immobili-
zacg biatek aktywnych na zmodyfikowanych chemicznie rbesmach obegnych
prowadzono, filtrujc przez nie (dwukrotnie) 250 émvodnego roztworu biatka
aktywnego przy énieniu 0,05 MPa oraz intensywsod mieszania 50 obr/min.

Wiasndgci transportowe membran oltipych i enzymatycznych oksiano, wy-
znaczaic zalenos¢ objetosciowego strumienia permeatu odrienia transmem-
branowego. W tym celu filtrowano przez nie wadkjonizoway, stosujc cisnie-
nie transmembranowe zmieniane w zakresie od 0,08,2lvy MPa. Okjtosciowy
strumier permeatu () obliczano ze wzoru:

_VV

st

gdzie:

J, - objtosciowy strumig permeatu, fim?- s,
V, - objetos¢ permeatu,

s - powierzchnia membrany,zm

t -czas, s.
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Wiasndaci separacyjne membran (obijych i enzymatycznych) zostaty wy-
znaczone na podstawie wynikdw otrzymanych podoziagdstowania roztworem
dekstranu oraz wodnym roztworem mieszanirgipi kwaséw halogenooctowych,
a mianowicie: monochlorooctowego (MCAA), dichloremwego (DCAA), tri-
chlorooctowego (TCAA), monobromooctowego (MBAA) iibcbmooctowego
(DBAA). Stezenie kadego z nich wynosito 1 mg/dimPodobnie jak w przypadku
testacji wod dejonizowan, stosowano zmiennesaienie transmembranowe (od
0,05 do 0,25 MPa) i obliczano eljpsciowy strumigé permeatu. Stwierdzonage
membrany obejne nie zatrzymywatyadnego z kwaséw, czyli ich wspdétczynniki
retencji wynosity zero.

Piecioprocentowy (5%), wodny roztwoér dekstranu o naaltiej masie cg
steczkowej 200 000 (produkcji Zaktadéw Farmaceutych ,Polfa” w Kutnie)
filtrowano przez membrany przy saieniu 0,15 MPa oraz gdkosci mieszania
100 obr/min. Odbierano 10% nadawy, w permeaci&entacie, oznaczg udziaty
poszczegdlnych mas gsteczkowych dekstranu za pomathromatografuelowe-
go. Na podstawie zarejestrowanych chromatograméliczaimo zawart&¢ dek-
stranu w poszczegolnych przedziatach magstezzkowych, na ktére podzielony
zostat caly strumignadawy i permeatu. Wspotczynniki retencji dekatrablicza-
no z zalenaosci:

C
R= [1— —pJ [100%
C

n

gdzie:
C, - stzenie sktadnika w permeacie,
C, - skzenie sktadnika w nadawie.

Obliczone wartéci wspotczynnikow retencji pozwolity na wyznaczemnieze-
puszczalnéci granicznej (cut-off) badanych membran. Charaitgje ona mem-
brare poprzez wskazanie najmniejszej masy molowej wydjranbstancji (w opi-
sywanym przypadku dekstranu), ulegajj retencji w 90% [8].

Wiasngci transportowo-separacyjne membran enzymatyczng&heslano
w taki sam sposéb jak w przypadku membran ¢thggh, wyznaczac zaleznosci
objetosciowego strumienia permeatu (dla wody dejonizowanegtworu kwasow)
od cknienia transmembranowego. Dodatkowo, w oparciu rayotane stzenia
poszczegdllnych kwaséw w strumieniach ultrafiltraggh, obliczano stopieich
biodegradacji (B) zgodnie z rownaniem:

o _1-(G 0%+ G )
d C, OV, [100%

gdzie:

By - stopié biodegradacji ksenobiotyku, %,

C, - skzenie ksenobiotyku w permeacie, molAim
C, - sezenie ksenobiotyku w nadawie, mol/gm
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C, - stzenie ksenobiotyku w retentacie, molfjm
V, - objetos¢ permeatu, drip

V, - objetos¢ nadawy, dm

V. - objetosé retentatu, drh

Poniewa cisnienie transmembranowe oraz szyfikobrotéw mieszadia maj
wplyw na czas kontaktu ksenobiotykow z biokatatizam, okrélono réwnie:
najkorzystniejsze warfai tych parametréw operacyjnych procesu ultrafiyjaej
biodegradacji HAA. Przy ich zastosowaniu wydd&jhgrocesu membranowego
I efektywna¢ usuwania HAA byly najwisze.

Stezenie biatka aktywnego oznaczano kolorymetrycmretod, Bradforda, po-
legapca na barwnej reakcji biatka z odczynnikiem Bio-RawtBin-Assay. Korzy-
stano ze spektrofotometru UV-VIS Cary 50 (Varian).

Aktywnos¢ membran enzymatycznych oki@no, filtrujac przez nie w tempera-
turze 298 K w czasie 10 minut roztwér mieszaniny akbw 0 sizeniu
0,1 mg/dni. Cisnienie transmembranowe wynosito 0,1 MPa, a intens§tvmie-
szania - 50 obr/min. Naginie w nadawie, permeacie i retentacie oznaczaue-st
nie kwasow i na tej podstawie okl@no ilos¢ roztazonego w tym czasie kedego
z nich.

Analize jakosciowo-ilosciowg kwasdéw halogenooctowych przeprowadzano za
pomo@ chromatografu GC-MS (model Saturn 2100 T produkicjny Varian).
Chromatograf wyposany byt w kolumr SLB™ -5 ms firmy Supleco. Podczas
analizy temperatgr pieca chromatograficznego programowano w zakresie
40 do 210°C. Pozostate parametry temperaturoweriaggpujace: dozownik typu
split/splitless - 210°C, putapka jonowaribdto jondéw - 200C. Analiz ilosciowa
prowadzono w oparciu o met#S (full scan) w zakresie mas od 50 do 250 a.m.u.
Procedura przygotowania probek wodnych byla adgptaetody US EPA 552.2.
Metoda ta obejmowata dwa zasadnicze etapy: ek$eralgazkdw z wyciem ete-
ru tert-butylometylowego (MTBE) oraz ich upochodn&do estrow metylowych
[13, 14].

2. Wyniki

Na rysunku 1 przedstawiono krzywe obrazej zalenos¢ objetosciowego
strumienia permeatu odsoienia transmembranowego wyznaczone dla membran
obojgtnych. Wraz ze wzrostemsgienia rosta wart objetosciowego strumienia
permeatu (mieszaniny kwasow halogenooctowych) dlaystkich membran.

Na rysunku 2 pokazano zatesci objetosciowych strumieni permeatu odsei
nienia transmembranowego uzyskane podczas testawamiworem mieszaniny
kwasow membran aktywnych. | w tym przypadku wéttd, rosta wraz ze wzro-
stem cénienia transmembranowego, ale w poréwnaniu z pogataieznoscia
otrzymary podczas testacji membran oftajch nasfpito nieznaczne obnénie
wartasci objetosciowych strumieni permeatu. W przypadku membrany-18&
wynosito ono ok. 4,4%, PA-14E - 4,8%, PA-13 - 4,8%z 4,2% - dla membrany
PA-12E.
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Rys. 1. Zalenos$é¢ objetosciowego strumienia permeatu od &nienia transmembranowego dla
membran obojetnych; nadawa: roztwér mieszaniny kwaséw
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Rys. 2. Zalenos$é¢ objetosciowego strumienia permeatu od énienia transmembranowego dla
membran enzymatycznych; nadawa: roztwoér kwaséw halgenooctowych

Uzyskane wyniki obrazage ilos¢ unieruchomionego biatka oraz aktywno
otrzymanych membran enzymatycznych przedstawiotebeli 1.

Najwiecej biatka (20,7 mg) udato ¢sizwigzat z membran PA-14E, i ta te
membrana charakteryzowats siajwyzszy aktywndicia enzymatycza. Na pod-
stawie uzyskanych wynikow zdecydoware, badania mage na celu wyznacze-
nie najbardziej efektywnych parametréw procesuafiltracyjnej biodegradacii
zostan przeprowadzone z wykorzystaniem tej émi@ membrany. Charakteryzo-
wata s¢ bowiem ona najwssza aktywndcia enzymatycza oraz zadowalapymi
wlasng@ciami transportowo-separacyjnymi.
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Tabela 1
llo$¢ unieruchomionego na membranach biatka oraz aktywn& membran enzymatycznych
llos¢ Aktywnos¢
Membrana unieruchomionego mmol kwasu /10 min/1 cApow. membrany
biatka, mg MCAA | DCAA | TCAA | MBAA | DBAA
PA-12E 18,4 0,0312 0,0314 0,0312 0,0317 0,0313
PA-13E 19,1 0,0337 0,0342 0,0339 0,0343 0,0337
PA-14E 20,7 0,0357 0,0356 0,0354 0,0359 0,0352
PA-15E 19,8 0,0341 0,0344 0,0345 0,0348 0,0341

Dzieki wynikom uzyskanym podczas filtracji roztworu délanu przez mem-
brany PA-14E i PA-14 (na podstawie zalesci wspotczynnika retencji od masy
czasteczkowej dekstranu) wyznaczono ich cut-off. DIA-FE wynidst on
11,2 kDa, natomiast dla membrany aftogj PA-14 - 121 kDa.

W celu wyznaczenia najkorzystniejszych parametrdwwpadzenia procesu
ultrafiltracyjnej biodegradacji HAA (énienia transmembranowego oraz intensyw-
nosci mieszania nadawy) przez membydA-14E filtrowano roztwor mieszaniny
kwasbéw, zmieniajc cisnienie transmembranowe w zakresie od 0,05 do 0,2 MP
dla r&nych szybkeéci obrotéw mieszadta (od 20 do 200 obr/min). Otrape za-
leznosci (na przyktadzie kwasu dichlorooctowego) przedstao na rysunku 3.
Wynika z niego,ze cinienie, przy ktorym nagpit najwyzszy stopié@ usunicia
kwasow, to 0,1 MPa, a intensywdéomieszania - 75 obr/min. Podobne zalgci
uzyskano dla pozostatych kwaséw znagdych sé w mieszaninie.

—O— 20 obr/min
—8— 50 obr/min
—2A— 75 obr/min
—>— 100 obr/min
—¥— 150 obr/min
—@— 200 obr/min

Ba [%]

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

cisnienie transmembranowe [MPa]

Rys. 3. Zalenos¢ stopnia biodegradacji HAA (na przyktadzie DCAA) namembranie PA-14E
od ci$nienia transmembranowego i intensywn£ci mieszania

Wyznaczone parametry pozwolity na uzyskanie naggggo stopnia biodegra-
dacji HAA, ksztaltujcego s¢ na poziomie 23,1%. Niewiele mniejszy stapigsu-
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niecia uzyskano dla tego samegcnignia, lecz dla intensywdo mieszania
réwnej 50 obr/min; wynosit on 21,4%. W przypadkwssiwania intensywrioi
mieszania 100 obr/min stopi¢en byt jw 0 5,1% niszy od poprzedniego, a;B
wynoszcy tylko 10,2% uzyskano dla najtiszej intensywngci mieszania réwnej
200 obr/min. Tak niska waré By maze by wynikiem zbyt krétkiego kontaktu
czastek ksenobiotykéw z biokatalizatorem orazsciowym uszkadzaniem struktu-
ry czasteczek biatka aktywnego unieruchomionego na paeferi membrany,
i, Co za tym idzie, sz aktywndciag enzymatyczas stosowanej membrany.

Z rysunku 3 wynika réwnig ze najwyszy stopié biodegradacji kwasu dichlo-
rooctowego uzyskano przy szylskomieszania wynogzej 75 obr/min dla kade-
go ze stosowanychdeiien transmembranowych. Najwszy stopié biodegradacii
ksenobiotykdw, przy stosowaniu tej intensyweianieszania, uzyskano dlaseie-
nia 0,1 MPa - wynosit on 23,17%. Przyrieniu 0,05 MPa stopieusunécia kwa-
su byt niewiele niszy i wynosit 18,3%. W przypadkuscien transmembranowych
wyzszych ni 0,1 MPa (0,15 i 0,2 MPa) wat uzyskanych B byly wyraznie
nizsze. Dla 0,15 MPa stopiebiodegradacji wynosit 16,2%, a dlasmienia
0,2 MPa - tylko 10,28%.

Na stopi@ usunecia kwasow ma przede wszystkim wpltyw czas kontddster
nobiotykdw z enzymem, czyli czas prowadzenia prodégacii. Filtracje wodne-
go roztworu mieszaniny HAA przez membgaRA-14E prowadzono w czasie
6 godz., przy zastosowaniu wyznaczonych &o&Eg najkorzystniejszych parame-
trow procesowych, oznacaaj stopién biodegradacji poszczegdlnych kwasow
w poétgodzinnych odgpach czasu. Po 3,5-godzinnym prowadzeniu procesar w
kich warunkach z wody modelowej usetoi catkowicie kwas monochlorooctowy
i monobromooctowy, a po 5 godzinach pozostate kwsfgnitorowano réwnig
wydajnai¢ procesu (oznaczgg wartaé J,) - objetosciowy strumigé permeatu nie
zmieniat st w czasie i ksztattowat siha poziomie 1,640° m¥m?s.

3. Podsumowanie

Opisane badania byly prowadzone w ramach projeatlawczego finansowa-
nego przez KBN i & kontynuacy prowadzonych w poprzednich latach prac.
Wczesniej procesowi ultrafiltracyjnej biodegradacji p@ieano roztwory pojedyn-
czych kwaséw halogenooctowych [3, 4] i w proceshain uzyskiwano zbkone
do siebie wyniki dla wszystkich ¢giiu kwaséw: podobna aktywi® membran
enzymatycznych i czas catkowitego uswm ksenobiotyku. W badaniach kolej-
nych, ultrafiltracyjnej biodegradacji z wykorzystem enzymatycznej membrany
poliakrylonitrylowej, poddawano we@dzawierajcg mieszanie HAA o skzeniu
1 mg/dnf kazdego z nich. W tym przypadku nagity znaczce rozbienosci w cza-
sie usuwania poszczegollnych kwasow. Opisane wjsa@gpracy badania miaty
réwniez na celu sprawdzenie, czy w przypadku zastosowanmiaj membrany
(poliamidowej), o podobnej aktywioi enzymatycznej, réwnietakie rozbienosci
wystgpia. Okazato si, ze niezalenie od rodzaju stosowanej membrany najszybciej
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biodegradacji ulegajkwasy monobromooctowy i monochlorooctowy, w dglsze
kolejndsci: dichlorooctowy, trichlorooctowy i najwolniejdibromooctowy. Wyja-
snienia faktu, dlaczego takegsdzieje, mimo zblionych aktywnéci enzymatycz-
nych membrany wobec wszystkich kwaséw oraz adaptaigjroorganizmow,

z ktérych izolowano enzymy do biodegradacji jedvagch stzen kwasoéw,
bedziemy szuké& w nast¢pnych ddwiadczeniach. Poniewaw literaturze nie ma
opisu podobnych badaautorzy nie mogskonfrontowa uzyskanych wynikow.

Whioski

1. Istnieje maliwos¢ prowadzenia procesu ultrafiltracyjnej biodegradeaztwo-
ru mieszaniny CRCICOOH, CHC}JCOOH, CC{COOH, CHBrCOOH
i CHBr,COOH w bioreaktorze z enzymatygzmembray poliamidows.

2. Najkorzystniejszymi, wyznaczonymi fleiadczalnie parametrami operacyj-
nymi procesu ultrafiltracyjnej biodegradacji roztwonvybranych piciu HAA
byty:

— cisnienie transmembranowe - 0,1 MPa,
— intensywnd¢ mieszania - 75 obr/min.

3. Prowadzenie ultrafiltracyjnej biodegradacji z zastwaniem optymalnych pa-
rametréw operacyjnych procesu pozwolito po 5 goaleinna catkowite usu-
niecie wszystkich kwasow.
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Biodegradation of Halogenated Acetic Acids by Means of Bioreactor
with Polyamide Ultrdfiliration Membrane

The results of the study focused on the removal dialogenated acetic acids (HAA) from
water by means of the hybrid process ultrafiltration-biodegration are presented in the arti-
cle. The hybrid system based on membranes with imnbdized active enzymes is run at room
temperature and characterizes with low energy consuption and exploitation costs. It allows
to decrease the concentration of toxic substances place of their formation as well to polish
the treated water via ultrafiltration. The study was carried out in the reactor equipped with
the ultrafiltration membrane, on the surface of which enzymes responsible for degradation
of HAA were immobilized. Polyamide flat membranes mdified with glutaric aldehyde in
order to obtain stable, covalent bonds between meméne and enzymes were used as the
immobilization support. The feed solution introducel to the process comprised of the mix-
ture of five HAA (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, DBAA) of concentration 1 mg/dni each.
Halogenated acetic acids are byproduct of water disfection. They are formed during the
reaction of HAA precursors (mainly humic substancepswith chlorine and its derivatives. The
presence of HAA in drinking water is already provedto be harmful for animals and humans.
Some HAA were recognized as carcinogens e.g. dicidacetic acid and trichloroacetic acid.
It was also found that dichloroacetic acid causedeuropathy, liver cancer and weight reduc-
tion. According to their toxic properties, the sysématic control of HAA concentration in
drinking water during the treatment process is perbrmed in many countries. Besides,
standards concerning the permissible concentratiorof HAA in drinking water are deve-
loped.

Enzymes immobilized on the support were isolated aording to Hageman method from
bacteria separated from activated sludge adapted foHAA degradation. Acinetobacter,
Arthobacter, Pseudomonas and Bacillius were dominant types of microorganisms. The study
were carried out in S-76-400 reactor (by Nucleporedf volume 500 crit equipped with mag-
netic stirrer and the flat membrane of area 38.5 cf The aim of the experiment was to de-
termine the optimal conditions for the hybrid process ultrafiltration-biodegradation of HAA
(transmembrane pressure, intensity of stirring, legth of the process). Additionally, the
method of analysis of degraded xenobiotics concemtiion using HPLC and HAA extraction
with ETBE was developed.

The dependence of volumetric permeate flux on therdnsmembrane pressure was de-
termined during the filtration of HAA solution. The degree of biodegradation of xenobiotics
was evaluated basing on the concentration of HAA iparticular process streams. Obtained
results allowed to assign the optimal operating calitions of the hybrid ultrafiltration-
biodegradation system i.e. transmembrane pressure DMPa and stirring speed 75 rpm. The
highest membrane process capacity and HAA removalffectiveness were obtained under
those conditions. The total removal of monochloroaic acid and monobromoacetic acid
lasted 3.5 and 5 h for the remaining investigatedcids applying optimal operation parame-
ters. The capacity of the process determined by thmeasurement of volumetric permeate
flux did not change in time.

Keywords: halogenacetic acids, immobilization, biodegradatio, ultrafiltration enzymatic
membranes



