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REMOVAL OF HALOACETIC ACIDS FROM WATER IN A
BIOREACTOR WITH NATIVE ENZYMES - THE IMPACT OF
SELECTED HAA ON THE PROCESS EFFECTIVENESS

The aim of the presented study was to determine the impact of particular haloacetic acids
on the removal rate of the mixture of five HAA from water. The study included three
experimental series carried out for simulated waters, in which every acid (monochloro-,
dichloro-, trichloro-, monobromo- and dibromoacetic acid) was mixed with another acid
(two HAA in a solution). The mixtures differed in qualitative and quantitative composition
and HAA concentrations were in the range of 0.1 — 0.5 mg/dm3. The results of the study
indicated that three among five investigated acids were competitive inhibitors i.e. MCAA
and MBAA for DCAA, TCCA and DBAA and DCAA for TCAA and DBAA. Besides, MCAA
And MBAA characterized with high removal rates regardless of the concentration of the
accompanying acid in the treated mixture (feed). Additionally, the decrease of their
concentration had a positive influence on the biodegradation of other investigated HAA. At
higher substrate concentration the inhibiting compound (MCAA and MBAA) was unable to
compete with the higher amount of the substance and the competitive inhibition did not occur.
The native enzymes used in the study were isolated from Acinetobacter, Arthrobacter,
Pseudomonas and Basillius strains. Those microorganisms were separated from the
population mixture of the activated sludge, which was adapted to degradation of the
investigated HAA. All strains of microorganisms used in the study were adapted to
degradation of 5 mg/dm3 of each acid.

1. Wprowadzenie

Woda jest czynnikiem warunkujacym istnienie Zycia na Ziemi. Systemy ochrony wody
stworzone przez czlowieka, maja na celu ograniczenie wptywu oddziatywania antropogenicz-
nego na jej parametry fizyko-chemiczne, a w razie ich zmiany przywrocenie pierwotnej jakosci
wody. W oczyszczaniu i odnowie wody stosowany jest szereg procesow fizycznych oraz



778 M. KOWALSKA

chemicznych, ktérych zadaniem jest dostosowanie jej parametrow do celow, na jakie zostata
przeznaczona. Woda na cele pitne musi spehiaé¢ rygorystyczne wymogi m. in. nie moze
zawiera¢ w swoim sktadzie mikroorganizméw chorobotworczych. Procesem majacym ograni-
czy¢ lub calkowicie usunaé je z wody jest dezynfekcja. Celem dezynfekcji jest usuniecie
z wody wegetatywnych, jak i przetrwalnikowych form organizméw patogennych, a takze
zabezpieczenie wody przed wtornym skazeniem tymi organizmami w sieci wodociggowe;.
Dezynfekcja oznacza usunigcie drobnoustrojow w takim stopniu, aby ich obecnos¢ w wodzie
nie byla zrédlem zagrozenia dla zdrowia ludzkiego [1, 2].

Dezynfekcje mozna prowadzi¢ metodami fizycznymi oraz chemicznymi. Do metod
fizycznych zalicza si¢: gotowanie, pasteryzacje, naswietlanie promieniowaniem UV,
zastosowanie ultradzwigkow, ultrafiltracje czy dezynfekcje promieniowaniem jonizuja-
cym. Chemiczne metody dezynfekcji polegaja na wprowadzeniu do wody silnych
utleniaczy takich jak: chlor i jego zwiazki, ozon oraz rzadko brom i jod [1].

Wprowadzane do wody dezynfektanty zuzywane sa nie tylko na niszczenie patoge-
noéw, ale rowniez reaguja ze sktadnikami wody, tworzac uboczne produkty dezynfekcji,
ktorych obecno$¢ w wodzie jest niepozadana z uwagi na ich szkodliwy wptyw na kon-
sumentow. Dlatego tez dezynfekcja wody powinna by¢ rozpatrywana nie tylko z punktu
widzenia sanitarnej jakosci wody, ale réwniez z punktu widzenia wptywu ubocznych
produktow dezynfekcji na jako§¢ wody. Niemniej jednak, to mikrobiologiczne bezpie-
czenstwo wody przeznaczonej do spozycia traktowane jest priorytetowo w stosunku do
zagrozenia wynikajacego z obecnosci ubocznych produktéw dezynfekcji. Wymagania
bakteriologiczne wody przeznaczonej do spozycia moga kolidowa¢ z wymaganiami
dotyczacymi dopuszczalnych stezen ubocznych produktéw dezynfekcji oraz pozostatych
srodkow dezynfekcyjnych. Problem ten mozna rozwigza¢ poprzez ochron¢ zlewni
i wlasciwg eksploatacj¢ sieci wodociggowej, a przede wszystkim odpowiednie uzdatnia-
nic wody w celu wysokoefektywnego usunigcia z wody substancji reagujacych ze
srodkami dezynfekujacymi i tworzacych uboczne produkty dezynfekeji [3, 4].

Chlorowanie wody jest najbardziej rozpowszechniong i najtansza metoda dezynfek-
cji. Stosowanie chloru gazowego wplywa jednak na pogorszenie wtasciwosci organolep-
tycznych wody oraz powoduje powstawanie wielu szkodliwych dla zdrowia ubocznych
produktow dezynfekcji. Wprowadzony do wody chlor moze dziala¢ na zwiazki orga-
niczne utleniajaco lub chlorujaco poprzez przylaczenie atomu chloru do czasteczki
zwigzku organicznego. Dlatego tez, stosowanie chloru w celu dezynfekcji wody prowa-
dzi do powstawania zardbwno ubocznych produktow utleniania jak i ubocznych produk-
tow chlorowania. Przewazajaca czg$¢ ubocznych produktéw chlorowania stanowia
zwiazki chloroorganiczne, cho¢ chlorowanie moze rowniez prowadzi¢ do powstawania
substancji nie zawierajacych chloru w czasteczce, takich jak aldehydy czy kwasy kar-
boksylowe. Do ubocznych produktow chlorowania naleza takze zwigzki bromo-
i chlorobromoorganiczne, powstajace na drodze utleniania bromkow, oraz zwiazki
jodoorganiczne, powstajace na drodze utleniania jodkow [5].

Kwasy halogenooctowe (HAA) sa po trihalometanach (THM) druga grupa ubocznych pro-
duktow dezynfekcji wody, istotng z punktu widzenia zdrowotnych waloréw wody do picia.
Powstaja one w wyniku przemian zachodzacych pod wplywem dziatania chloru na zwiazki
organiczne wystepujace w wodzie, okreslane prekursorami HAA (gléwnie substancji humuso-
wych). Tlo§¢ powstajacych na drodze chlorowania HAA zalezy od wielu czynnikow, przede
wszystkim od: sposobu prowadzenia dezynfekc;ji, rodzaju stosowanego czynnika chlorujacego,
stezenia chloru pozostatego, zrédta wody, jej pH i temperatury, zawartosci kwasoéw humino-
wych i fulwowych, stezenia RWO, zawartosci bromkow, czasu kontakty wody z chlorem oraz
czasu przebywania wody w sieci dystrybucyjne;.
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Kwasy halogenooctowe zawierajagce w swojej czgsteczce atomy bromu mogg po-
wstawaé tylko wowczas, gdy w chlorowanej wodzie obecne beda jony bromkowe.
Ponadto w przypadku obecno$ci w wodzie jondéw jodkowych mozliwe jest tworzenie si¢
jodowanych halogenokwaséw, np. kwasu jodooctowego [3-5]. W wodach poddawanych
chlorowaniu stwierdzono wystepowanie dziewigciu kwasoéw halogenooctowych. Do
gtownych przedstawicieli HAA, oznaczanych terminem HAAS zaliczamy: kwas chloro-
octowy CH,CICOOH (MCAA), bromooctowy CH,BrCOOH (MBAA), dichlorooctowy
CHCL,COOH (DCAA), trichlorooctowy (CCL;COOH - TCAA), dibromooctowy
(CHBr,COOH — DBAA). Ponadto w uzdatnianej wodzie obserwowaé¢ mozna wystgpo-
wanie kwasow: tribromooctowego CBr;COOH (TBAA), bromochlorooctowego
CHBrCICOOH (BCAA), dibromochlorooctowego CBr,CICOOH (DBCAA) oraz dichlo-
robromooctowego CCI,BrCOOH (DCBAA) [7].

Na skutek prowadzonych badan dowiedziono, ze wystepujace w wodzie przeznaczo-
nej do picia kwasy halogenooctowe sg szkodliwe dla ludzi i zwierzat.

Migdzynarodowa Agencja Badania Raka (ang. IARC - International Agency for Re-
search on Cancer) sklasyfikowata kwasy: dichlorooctowy, monobromooctowy i dibro-
mooctowy do grupy 2B — substancji mozliwie rakotworczych dla cztowieka, w oparciu
o wystarczajace dowody jego rakotworczosci dla zwierzat do§wiadczalnych oraz niewy-
starczajace dowody jego rakotworczo$ci dla ludzi. Kwas trichlorooctowy zostat przypo-
rzagdkowany do grupy 3 — substancji, ktore nie mogg by¢ klasyfikowane pod wzgledem
dziatania rakotworczego na ludzi, natomiast kwas monochlorooctowy nie zostal ocenio-
ny przez IARC [6]. Stwierdzono, ze kwas dichlorooctowy powoduje neuropati¢, zmniej-
szenie masy ciata oraz powstawanie nowotworéw watroby [4-7].

W zwiazku z tym, w wielu krajach wprowadza si¢ systematyczne pomiary zawarto-
sci kwasow halogenooctowych w wodzie do picia, podczas trwania procesu jej uzdatnia-
nia oraz wprowadza si¢ normy limitujace dopuszczalne stezenie HAA w wodzie pitne;.

Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (USEPA) obecnie ustanowita dopusz-
czalng warto$¢ stezenia dla sumy pigciu kwasow HAA, tj. kwasow monochlorooctowe-
go, dichlorooctowego, trichloroctowego, monobromooctowego i dibromooctowego jako
60 mg/m’.Przewiduje si¢ jednak, ze w przyszlosci nastapi obnizenie tej wartosci do
30 mg/m’, ze wzgledu na zagrozenie zdrowia ludzi i zwierzat substancjami rakotwor-
czymi, za ktore uznano HAA.

Wytyczne Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) okre$laja zalecane dopuszczalne
stezenia w wodzie pitnej kwasu dichlorooctowego do 50 mg/m’ i kwasu trichloroocto-
wego do 100 mg/m’[14].

W polskich wymaganiach stawianych wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi,
kwasy halogenooctowe obecnie nie sg uwzglgdnione, cho¢ jeszcze w Rozporzadzeniu
Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie warunkow jakim powinna odpo-
wiada¢ woda do picia i na potrzeby gospodarcze (Dz.U. 2007 nr 61 poz. 417), ograni-
czano stezenie kwasu monochlorooctowego do 30 mg/m’[12].

Na podstawie wynikow badan zawartosci kwasow HAA w wodzie Jeziora Zegrzyn-
skiego, w procesie oczyszczania w Wodociggu Pdlocnym oraz w wodzie pitnej
w Warszawie, dowiedziono ze zmiany procesu oczyszczania mogg spowodowac¢ zmniej-
szenie ilosci powstajacych HAA. Stwierdzono, ze istnieje zaleznos¢ powstawania
kwaséw halogenooctowych od stezen ich organicznych prekursorow. Zaobserwowano
rowniez duza korelacje pomiedzy iloscig powstajacych HAA, a temperaturg wody.
W okresie zimy, w niskich temperaturach st¢zenie kwasow halogenooctowych byto
bardzo mate, natomiast duze stgzenia HAA wystapily w wysokich temperaturach wody
(w miesigcach letnich).



780 M. KOWALSKA

Zaobserwowano réwniez duzg zgodnos¢ migdzy stezeniami kwaséw halogenoocto-
wych a stezeniami trihalometanow. Swiadczy to o istnieniu tych samych powodow
powstawania THM i HAA. Stwierdzono réowniez, iz gotowanie wody nie pozwala na
usunigcie kwasoéw halogenooctowych w tak wysokim stopniu, jak w przypadku trihalo-
metanow.

Istnieja trzy mozliwos$ci obnizenia st¢zenia kwaséw halogenooctowych w wodzie
wodociggowej. Pierwsza z nich, uwazang za najwlasciwszy sposob obnizenia stezenia
HAA, jest usuwanie ich prekursoréw. Dlatego tez, to wiasnie dobdr odpowiednich
proceséw jednostkowych uzdatniania wody ma znaczacy wplyw na ilo$¢ generowanych
HAA. Usuwanie prekursorow HAA jest jednoznaczne z usuwaniem materii organiczne;j,
a zwlaszcza kwasow humusowych i fulwowych, ktéore mozna osiggng¢ na drodze:
adsorpcji, koagulacji, stracania, filtracji na filtrach weglowych biologicznie czynnych,
metod membranowych [5]. Druga metoda, jest stosowanie dezynfektantow innych niz
chlor. Badania prowadzone nad powstawaniem HAA w uzdatnianej wodzie wykazaty, iz
stosowanie dezynfektantow takich jak ozon dwutlenek chloru czy chloraminy prowadzi
do powstawania znacznie nizszych ste¢zen HAA w poréwnaniu do chloru [5, 13-14].

Trzecia metoda obnizania stezenia HAA w wodzie jest usuwanie juz powstatych
kwasow halogenooctowych. Mozna je efektywnie usuna¢ z wykorzystaniem procesu
biosorpcji oraz procesu adsorpcji na granulowanym weglu aktywnym [5]. Temperatura
wrzenia HAA jest bliska 200 °C, dlatego w odroznieniu od THM nie sg one usuwane
z wody podczas jej gotowania. Dojlido i Zbie¢ przebadali mozliwo$¢ usuwania HAA
z wody na drodze jej gotowania. Osiggni¢to zmniejszenie ilosci kwasdéw halogenoocto-
wych podczas gotowania: chlorooctowego o 6+8%, dibromooctowego o 9+13%, bromo-
octowego o 26+31%, trichlorooctowego o 69+72%. Istotny spadek nastapit tylko
w przypadku kwasu trichlorooctowego, ktory w trakcie gotowania rozktada si¢ wg
reakcji:

CC1;,COOH — CHCI; + CO;,
z utworzeniem chloroformu. Dzigki przeprowadzonym badaniom mozna stwierdzi¢, ze
gotowanie nie pozwala na zadowalajace usuni¢cie HAA z wody [13].

Do eliminacji kwaséw halogenooctowych powstajacych podczas chlorowania wody
mozna rowniez wykorzysta¢ wilasciwosci enzymoéw wystepujacych w organizmach
zywych. Na przydatnos¢ biokatalizatorow do tych celow wplywa m.in. ich duza specy-
ficznos$¢ dziatania, pozwalajaca na przeprowadzenie $cisle okreslonych reakcji, a takze
naturalne pochodzenie, dzigki czemu nie wptywaja one toksycznie na uzdatniang wodg.
Pomimo do$¢ skomplikowanego wytwarzania enzymow, koszt ich zastosowania nie jest
duzy. Zaleta wykorzystania biokatalizatorow w procesie usuwania kwasow halogeno-
octowych z wody jest mozliwos¢ regulacji ich aktywnosci oraz szybkosci prowadzonych
procesdow m.in. poprzez kontrolg wpltywu warunkow Srodowiskowych, do ktorych
przede wszystkim nalezg temperatura oraz pH.

Istnieje wiele typow czasteczek, ktore sa zdolne do zaktdcania aktywnosci danego
enzymu. Kazda czasteczka dzialajaca bezposrednio na enzym w kierunku zmniejszenia
jego aktywnoS$ci katalitycznej okreslana jest mianem inhibitora. Niektore z nich sa
normalnymi metabolitami komorkowymi, ktore hamuja dany enzym w ramach natural-
nej metabolicznej kontroli odpowiedniego szlaku, inne moga by¢ substancjami obcymi
dla organizmu, takimi jak np.: toksyny i leki (glownie antybiotyki).

Reakcja enzymatyczna moze zosta¢ zahamowana z powodu denaturacji biatka enzy-
matycznego (np. drastyczna zmiana pH lub temperatury, obecno$¢ rozpuszczalnikow
organicznych, soli metali cigzkich) lub pod wplywem dzialania zwigzkow, ktore nieod-
wracalnie wigzg si¢ z enzymem, powodujac jego inaktywacj¢ (inhibicj¢ nieodwracalng).
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Inhibicja odwracalna wystepuje wowczas, gdy po usunigciu inhibitora enzym odzyskuje
(przynajmniej cze$ciowo) aktywnos¢. Zaleznie od mechanizmu dziatania inhibitora
wyrézniamy nastepujace typy inhibicji odwracalne;j:

— Hamowanie wspodtzawodniczace (inhibicja kompetycyjna). Nazwa ta, okresla si¢
mechanizm reakcji enzymatycznej, w ktorym enzym posiada pojedyncze miejsce ak-
tywne, o ktore wspotzawodnicza substrat i inhibitor. Taki mechanizm inhibicji zwy-
kle wynika z podobienstwa w strukturze chemicznej substratu i inhibitora. Czasteczki
inhibitora kompetycyjnego , utrudniajac dostep substratu do centrum katalitycznego
enzymu pozornie zmniejszaja powinowactwo enzymu do substratu (ro$nie stata Mi-
chaelisa - Ky). Przy duzych stezeniach substratu dziatanie inhibitora kompetycyjne-
g0 zostaje przezwyci¢zone, poniewaz duze stezenie substratu bedzie z powodzeniem
wspotzawodniczy¢ z czasteczkg inhibitora o wigzanie si¢ w miejscu aktywnym.

— Hamowanie niewspoizawodniczace (inhibicja niekompetycyjna). Polega ona na tym,
Ze inhibitor nie przejawia powinowactwa do migjsca aktywnego enzymu, za to moze
przylaczac si¢ do kompleksu enzym-substrat. Zwigzane jest to z tym, ze konfiguracja
przestrzenna kompleksu aktywnego jest inna nig enzymu. Wszystkie czasteczki en-
zymu, pozostate w $rodowisku reakcji wykazuja niezmienione powinowactwo do
substratu (stata Michaelisa pozostaje bez zmian). Efektu inhibitora niekompetycyjne-
£0 nie mozna przezwyciezy¢ przez zwickszanie st¢zenia substratu.

— Hamowanie mieszane. W tym przypadku, inhibitor moze przytacza¢ si¢ zarowno do
enzymu, jak i do kompleksu aktywnego enzym-substrat. Oznacza to zwykle, ze en-
zym posiada odrebne miejsce aktywne dla substratu i odrebne dla inhibitora.

— Hamowanie czgSciowo wspdtzawodniczace. W mechanizmie inhibicji mieszanej
przyjmuje si¢, ze kompleksy z udziatem inhibitora sg ,,nieaktywne”, tzn. nie rozpada-
ja si¢ z wydzieleniem produktu. Jezeli mozliwy jest rozpad kompleksow, w ktorych
wystepuje inhibitor i wytwarzanie produktu, to mechanizm taki okresla si¢ mianem
hamowania czgsciowo wspolzawodniczacego. Odpowiada on przypadkowi, gdy en-
zym posiada miejsca aktywne dostgpne zaréwno dla substratu, jak i inhibitora, przy
czym inhibitor nie dezaktywuje kompleksow aktywnych z substratem[16-18].

N

Cel i zakres pracy

Badania, ktorych wyniki przedstawiono w niniejszej pracy sa kontynuacja wcze$niej-
szych prac nad efektywno$cia usuwania kwasoéw halogenooctowych z wody w bioreak-
torze z ultrafiltracyjnymi membranami enzymatycznymi (projekt badawczy N N523
452336) [15].

Ich celem byto okreslenie wplywu obecnosci wybranych HAA na efektywnos¢ usu-
wania mieszaniny pi¢ciu kwaséw halogenooctowych z wody w bioreaktorze z enzymami
natywnymi. O efektywnosci procesu decyduje aktywno$¢é enzymatyczna zastosowanego
biokatalizatora. Praktyczne wykorzystanie wyznaczonych doswiadczalnie optymalnych
stezen HAA w mieszaninie oraz wytypowanie, ktore z nich dzialaja jak inhibitory
pozwoli na catkowite usuni¢cie z wody modelowej wszystkich wybranych HAA
w jednakowym czasie i stopniu. Umozliwi réwniez prognozowanie czasu i stopnia
usuwania z wody rzeczywistej (uzdatnianej) poszczegdlnych kwasow.
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3. Enzymy

Do izolacji frakeji enzymoéw rozktadajacych kwasy halogenooctowe uzyto szczepow
bakterii wyodrebnionych z mieszanej populacji drobnoustrojow osadu czynnego uzyska-
nego na drodze transformacji osadow organicznych, po fermentacji metanowej. Adapta-
cj¢ drobnoustrojow prowadzono zasilajac hodowle wzrastajacymi dawkami HAA.

Dominujacymi w populacji rodzajami bakterii byly: Acinetobacte, Arthrobacter,
Pseudomonas i Bacillius. Wszystkie szczepy uzyte w badaniach adaptowano do degra-
dacji 5 mg/dm’ kazdego z kwasow. Frakcje enzymatyczne byly izolowane metoda
Hagemanna.

4. Metodyka badan

Do oznaczen kwasdéw halogenooctowych zawartych w roztworach wodnych zasto-
sowano metod¢ USEPA 552.2, a chromatografic GC-MS w analizie jako$ciowo-
ilosciowej otrzymanego ekstraktu.

Oznaczenie kwaséw halogenooctowych polega na zakwaszeniu probki wody do
pH < 2. Dzigki temu cofa si¢ dysocjacje kwasow, co umozliwia ich ekstrakcj¢ do roz-
puszczalnika organicznego (Liquid — Liquid Extraction — LLE) niemieszajacego si¢
z woda. Zwykle stosuje si¢ to tego celu eter terbutylometylowy (MTBE). Ekstrakcje tak
polarnych zwiazkow, jakimi sa kwasy halogenooctowe wspomaga si¢ wysalaniem.
Wyekstrahowane kwasy upochadnia si¢ do estrow metylowych, ktore nastepnie rozdzie-
la si¢ stosujac techniki chromatografii gazowej wykorzystujac detektor wychwytu
elektronéw na etapie detekcji. Granice oznaczalnosci dla tej techniki wynosza zwykle
ok. 0,5 pg/dm’ z wyjatkiem kwasu monochlorooctowego, dla ktorego ta granica wynosi
ok. 1 pg/dm’ [10, 11].

W niniejszej pracy, do przygotowania proby wodnej do oznaczen kwasow halogeno-
octowych zastosowano metode US EPA 552.2 [13] a chromatografic GC-MS w analizie
jako$ciowo-ilosciowej ekstraktu.

W celu wydzielenia kwasow halogenooctowych do probki wody wprowadzano
1,5 cm® H,SO,, 12 g statego Na,SO, i 3 cm® eteru terbutylometylowego, a nastepnie
intensywnie wytrzasano przez 5 minut w rozdzielaczu. Po rozdzieleniu frakcji organicz-
nej pobierano 2,5 cm® ekstraktu do szklanej probowki i dodawano 1 em’ 10% H,SO,
w metanolu. Tak przygotowang probke w celu upochodnienia zawartych w niej kwasow
halogenooctowych inkubowano przez 30 minut w temperaturze 50°C. Po tym czasie, do
roztworu dodawano 4 cm’ 10% wodnego roztworu Na,SO, i przenoszono ponownie do
rozdzielacza. Po rozdzieleniu, warstw¢ organiczng poddawano analizie GC-MS.
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Tab. 1. Parametry oznaczenia chromatograficznego GC — MS

Tab. 1. Parameters of GC-MS assays

Program temperaturowy GC

Objetos¢ nastrzyku 1pum

Iniektor 210°C, splitless
Gaz hel
Przeptyw 1,1 ml/min

Jonizacja El

MS Energia jonizac;ji 70 eV

Temperatura zrédfa jonow 200°C

Do oznaczen wykorzystano chromatograf gazowy sprz¢zony z detektorem masowym
(GC-MS, putapka jonowa) model Saturn 2100 T, firmy Varian. Parametry oznaczenia
chromatograficznego przedstawiono w tabeli 1. Analize iloSciowa prowadzono
w oparciu o metode FS (full scan) w zakresie mas od 50 do 250 a.m.u.

Stezenie biatka aktywnego oznaczono kolorymetryczng metoda Bradforda, polegaja-
cg na barwnej reakcji biatka z odczynnikiem Bio-Rad-Protein-Assay. Korzystano ze
spektrofotometru UV VIS Cary 50 (Varian).

Aktywno$¢ enzymatyczng stosowanego w badaniach, jako biokatalizatora kompleksu
bialek okreslano, jako ilo$¢ roztozonych w czasie 1 godziny kwaséw halogenooctowych
(w milimolach kwasu). Podczas oznaczania aktywno$ci temperatura wynosita 25°C,
a pH roztworu kwaséw 2,48 (warunki optymalne prowadzenia procesu biodegradacji
HAA wyznaczone we weczesniejszych badaniach) [15]. Aktywno$¢ oznaczano dla
kazdego z pieciu HAA. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. llos¢ stosowanego w procesie biatka aktywnego oraz jego aktywnos$¢ enzymatyczna

Tab. 2. The amount of active enzyme used in the study and its enzymatic activity
llos¢ biatka Aktywnos$é wobec kwasu (T=25°C, pH=2,48)
[mg] [mmol kwasu / 1h]
MCAA DCAA TCAA MBAA DBAA
238 52151 x 10° 5,2151x 10" | 5,2150 x 10° | 5,2151x10° 5,2150 x
10°
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5. Wyniki badan

Badania nad wptywem obecnos$ci wybranych kwasow halogenooctowych na efek-
tywno$¢ usuwania ich mieszaniny z wody, przy zastosowaniu enzymow natywnych
prowadzono w kolbach ze szlifem o pojemnosci 300 ml (po cztery dla kazdej z trzech
serii, ktore roznily si¢ rodzajem i st¢zeniem HAA w nadawie oraz rodzajem kwasu
towarzyszacego). Sklad poszczegélnych nadaw (wody modelowej) przedstawiono
w tabelach 3 - 5. Do kazdej kolby wprowadzano 100 cm® badanej nadawy oraz dodawa-
no po 1 cm’ zawiesiny enzymoéw. Kolby termostatowano przez godzing w temperaturze
25°C. Po tym czasie w probkach oznaczano stezenie poszczegolnych kwaséw i oblicza-
no stopien biodegradacji kazdego z nich.

Analizujac aktywnos$¢ enzymatyczng kompleksu stosowanych w badaniach enzymow
(tabela 2), mozna si¢ byto spodziewaé usuwania wszystkich pigciu kwasow halogenoocto-
wych na tym samym poziomie w tym samym czasie. Szacunkowa warto$¢ stopnia usunie-
cia kazdego z nich, po 1 godzinie biodegradacji powinna by¢ rowna ok. 57%. Tak jednak
nie bylo. W pierwszej serii badan (tabela 3), po godzinie prowadzenia procesu biodegrada-
cji, kiedy stezenie kwaséw podstawowych i kwasow towarzyszacych bylo jednakowe
wyraznie mozna bylo zauwazy¢, ze w pierwszej kolejnosci (W najwyzszym stopniu)
zawsze usuwane s3 MCAA i MBAA. Ich stopien biodegradacji w kazdym przypadku
wynosit ok. 57%. Srednie stopnie usunigcia pozostalych kwaséw wynosity: 52% dla
DCAA oraz 45% dla TCAA i DBAA. Otrzymane wyniki sugerowaly, ze MCAA i MBAA
zachowujg si¢ jak inhibitory wobec pozostalych trzech kwasow, a DCAA wobec TCAA
i DBAA. Aby ta tez¢ udowodni¢, w drugiej serii badan stezenie kwasu podstawowego
pozostawiono bez zmian na poziomie 1 mg/dm®, obnizono natomiast stezenie kwasu
towarzyszacego do 0,75 mg/dm’. Otrzymane wyniki przedstawia tabela 4.

Tab. 3. Sktad nadaw oraz stezenia HAA otrzymane podczas pierwszej serii badan nad
biodegradacjg kwaséw halogenooctowych przy zastosowaniu enzymoéw natywnych.

Tab. 3. The feed compositions and HAA concentrations obtained during the first series of
the study on the biodegradation of haloacetic acids with the use of native enzymes

Stezenia HAA oraz ich stopien biodegradacji
uzyskane po godzinie procesu
seria | Sktad oraz stezenie nadawy Kwas podstawowy Kwas towarzyszacy
stezenie By stezenie Bqg
[mg/dm’] [%] [mg/dm’] [%]
DBAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® DBAA + 1 mg/dm’ 0,5560 44,4 0,4350 56,5
I MBAA
1 mg/dm® DBAA + 1 mg/dm’ 0,5640 43,6 0,4960 50,4
DCAA
1 mg/dm® DBAA + 1 mg/dm?® 0,4340 56,6 0,4330 56,7
TCAA
1 mg/dm® DBAA + 1 mg/dm® 0,5560 444 0,4340 56,6
MCAA
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Stezenia HAA oraz ich stopien biodegradacji
uzyskane po godzinie procesu

Kwas podstawowy

Kwas towarzyszacy

seria Sktad oraz stezenie nadawy

stezenie By stezenie Bqg

[mg/dm’] [%] [mg/dm’] [%]

TCAA kwas towarzyszacy

1 mg/dm® TCAA mg/dm? 0,5670 433 0,4260 57.4
| MBAA

1 mg/dm® TCAA mg/dm? 0,5680 43,2 0,4880 51,2
DCAA

1 mg/dm® TCAA mg/dm? 0,4380 56,2 0,4330 56,7
DBAA

1 mg/dm® TCAA mg/dm® 0,5580 44,2 0,4340 56,6
MCAA

MCAA kwas towarzyszacy

1 mg/dm®> MCAA mg/dm?® 0,4280 57,2 0,4260 574
| MBAA

1 mg/dm® MCAA mg/dm® 0,4260 57,4 0,5070 49,3
DCAA

1 mg/dm® MCAA mg/dm?® 0,4270 57,3 0,5680 432
TCAA

1 mg/dm® MCAA mg/dm?® 0,4240 57,6 0,5560 444
DBAA

MBAA kwas towarzyszacy

1 mg/dm® MBAA mg/dm?® 0,4280 57,2 0,4260 57,4
| MCAA

1 mg/dm® MBAA mg/dm? 0,4260 57,4 0,5110 48,9
DCAA

1 mg/dm® MBAA mg/dm® 0,4280 57,2 0,5670 433
TCAA

1 mg/dm® MBAA mg/dm?® 0,4270 57,3 0,5580 442
DBAA

DCAA kwas towarzyszacy

1 mg/dm® DCAA mg/dm?® 0,4580 54,2 0,5630 437
| DBAA

1 mg/dm® DCAA mg/dm® 0,4590 54,1 0,5640 43,6
TCAA

1 mg/dm® DCAA mg/dm?® 0,5180 49,8 0,4360 56,4
MBAA

1 mg/dm® DCAA mg/dm?® 0,4990 50,1 0,4370 56,3
MCAA
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Tab. 4. Skiad nadaw oraz stezenia HAA otrzymane podczas drugiej serii badarn nad
biodegradacjg kwaséw halogenooctowych przy zastosowaniu enzymoéw natywnych.

Tab. 4. The feed compositions and HAA concentrations obtained during the second series of
the study on the biodegradation of haloacetic acids with the use of native enzymes
Stezenia HAA oraz ich stopien biodegradacji
uzyskane po godzinie procesu
seria Sklad oraz stezenie nadawy Kwas podstawowy Kwas towarzyszacy
stezenie Bq stezenie By
[mg/dm’] [%] [mg/dm’] [%]
DBAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® DBAA + 0,75 mg/dm? 0,5130 48,7 0,3255 56,6
" MBAA
1 mg/dm® DBAA + 0,75 mg/dm® 0,5230 48,7 0,3548 52,7
DCAA
1 mg/dm® DBAA + 0,75 mg/dm® 0,4280 57,2 0,3203 57,3
TCAA
1 mg/dm® DBAA + 0,75 mg/dm® 0,5140 48,6 0,3285 56,2
MCAA
TCAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® TCAA + 0,75 mg/dm? 0,5160 48,4 0,3240 56,8
" MBAA
1 mg/dm® TCAA + 0,75 mg/dm® 0,5070 493 0,3473 53,7
DCAA
1 mg/dm® TCAA + 0,75 mg/dm? 0,4260 57,4 0,3210 57,2
DBAA
1 mg/dm® TCAA + 0,75 mg/dm® 0,5180 48,2 0,3248 56,7
MCAA
MCAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® MCAA + 0,75 mg/dm® 0,4260 57,4 0,3210 57,2
" MBAA
1 mg/dm® MCAA + 0,75 mg/dm® 0,4270 57,3 0,3518 53,1
DCAA
1 mg/dm® MCAA + 0,75 mg/dm?® 0,4290 57,1 0,3818 49,1
TCAA
1 mg/dm® MCAA + 0,75 mg/dm?® 0,4280 57,2 0,3810 49,2
DBAA
MBAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® MBAA + 0,75 mg/dm® 0,4280 57,2 0,3218 57,1
" MCAA
1 mg/dm® MBAA + 0,75 mg/dm® 0,4290 57,1 0,3510 53,2
DCAA
1 mg/dm® MBAA + 0,75 mg/dm® 0,4280 57,2 0,3818 49,1
TCAA
1 mg/dm® MBAA + 0,75 mg/dm® 0,4270 57,3 0,3795 49,4
DBAA
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Stezenia HAA oraz ich stopien biodegradacji
uzyskane po godzinie procesu

Kwas podstawowy

Kwas towarzyszacy

seria Sktad oraz stezenie nadawy
stezenie Bqg stezenie Bqg
[mg/dm’] [%] [mg/dm’] [%]
DCAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® DCAA + 0,75 mg/dm?® 0,4740 52,3 0,3210 57,2
" MBAA
1 mg/dm® DCAA + 0,75 mg/dm® 0,4720 52,8 0,3233 56,9
MCAA
1 mg/dm® DCAA + 0,75 mg/dm® 0,4390 56,7 0,3765 49,8
TCAA
1 mg/dm® DCAA + 0,75 mg/dm® 0,4390 56,7 0,3743 50,1
DBAA

Zaobserwowano, ze stopien usunigcia MCAA i MBAA nie zmienil, pozostat na po-
ziomie 57% 1 nadal byl najwyzszy we wszystkich przeprowadzonych reakcjach. Na
skutek obnizenia stgzenia inhibitorow wzrosty natomiast stopnie biodegradacji pozosta-
tych kwaséw. W przypadku DCAA, By wynosit okoto 52%, a dla kwaséw trichloro-

octowego i dibromooctowego —49%.

Tab. 5. Sktad nadaw oraz stezenia HAA otrzymane podczas trzeciej serii badan nad
biodegradacjg kwaséw halogenooctowych przy zastosowaniu enzymoéw natywnych.
Tab. 5. The feed compositions and HAA concentrations obtained during the third series of
the study on the biodegradation of haloacetic acids with the use of native enzymes
Stezenia HAA oraz ich stopien biodegradacji
uzyskane po godzinie procesu
seria Sktad oraz stezenie nadawy Kwas podstawowy Kwas towarzyszacy
stezenie Bq stezenie Bg
[mg/dm’] [%] [mg/dm’] [%]
DBAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® DBAA + 0,5 mg/dm® 0,4780 52,2 0,2135 57,3
MBAA
n
1 mg/dm® DBAA + 0,5 mg/dm® 0,4580 54,2 0,2190 56,2
DCAA
1 mg/dm® DBAA + 0,5 mg/dm® 0,427 57,3 0,2130 57,4
TCAA
1 mg/dm® DBAA + 0,5 mg/dm? 0,4790 52,1 0,2130 57,4
MCAA
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Stezenia HAA oraz ich stopien biodegradacji
uzyskane po godzinie procesu
seria Sklad oraz stezenie nadawy Kwas podstawowy Kwas towarzyszacy
stezenie Bqg stezenie Bqg
[mg/dm’] [%] [mg/dm’] [%]
TCAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® TCAA + 0,5 mg/dm® 0,4770 52,3 0,2150 57,0
" MBAA
1 mg/dm® TCAA + 0,5 mg/dm® 0,4590 54,1 0,2190 56,2
DCAA
1 mg/dm® TCAA + 0,5 mg/dm? 0,4250 57,5 0,2140 57,2
DBAA
1 mg/dm® TCAA + 0,5 mg/dm?® 0,4790 52,1 0,2150 57,0
MCAA
MCAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® MCAA +0,5 mg/dm?® 0,4280 57,2 0,2130 57,4
" MBAA
1 mg/dm® MCAA + 0,5 mg/dm® 0,4300 57,0 0,2295 54,1
DCAA
1 mg/dm® MCAA + 0,5 mg/dm® 0,4270 57,3 0,2410 51,8
TCAA
1 mg/dm® MCAA + 0,5 mg/dm° 0,4290 57,1 0,2380 52,4
DBAA
MBAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® MBAA + 0,5 mg/dm?® 0,4300 57,0 0,2130 57,4
" MCAA
1 mg/dm® MBAA + 0,5 mg/dm® 0,4270 57,3 0,2290 54,2
DCAA
1 mg/dm® MBAA + 0,5 mg/dm?® 0,4280 57,2 0,0290 52,2
TCAA
1 mg/dm® MBAA + 0,5 mg/dm?® 0,4300 57,0 0,2370 52,6
DBAA
DCAA kwas towarzyszacy
1 mg/dm® DCAA + 0,5 mg/dm? 0,4420 55,8 0,2220 55,6
" MBAA
1 mg/dm® DCAA + 0,5 mg/dm® 0,4410 55,9 0,2190 56,2
MCAA
1 mg/dm® DCAA + 0,5 mg/dm® 0,4290 57,1 0,2140 57,2
TCAA
1 mg/dm® DCAA + 0,5 mg/dm? 0,4280 57,2 0,2130 57,4
DBAA
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W trzeciej serii badan (tabela 5) stezenie kwasu podstawowego nadal pozostawiono
bez zmian (I mg/dm’), natomiast stezenie kwasu towarzyszacego obnizono jeszcze
bardziej - do 0,5 mg/dm’®. Kolejne obnizenie stezenia inhibitorow spowodowato wzrost
stopnia usuni¢cia pozostatych kwasow. Taka zalezno$¢ wystepuje, jesli mamy do czy-
nienia z inhibitorem kompetycyjnym. W trzeciej serii badan $redni stopien biodegradacji
DCAA ksztattowat si¢ na poziomie 54%, a TCAA i DBAA na poziomie 52%. Stopien
usuni¢cia kwasow monochlorooctowego i monobromooctowego nadal wynosit ok. 57%.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze trzy sposréd pigciu badanych kwasow
sa inhibitorami kompetycyjnymi — MCAA i MBAA wobec DCAA, TCAA i DBAA oraz
DCAA wobec TCAA i DBAA. Kwasy MCAA i MBAA wyrdzniat duzy stopien usunig-
cia niezaleznie od st¢zenia kwasdw towarzyszacych znajdujacych si¢ w nadawie. Obni-
zenie ich stezenia, miato korzystny wptyw na stopien biodegradacji pozostatych HAA.
Przy wyzszych stgzeniach substratow, inhibitory (kwasy monochlorooctowy oraz mono-
bromooctowy) wspdtzawodniczyly o centrum aktywne biokatalizatora z wigksza liczba
substratow, dlatego inhibicja kompetycyjna zachodzita w mniejszym stopniu.

Na rysunkach 1 — 3 przedstawiono, jaki wptyw na stopien usunigcia kwasu dibromo-
octowego miala obecno$¢ i stgzenic w nadawie MCAA, MBAA, DCAA i TCAA.
Rysunek 1 obrazuje pierwsza seri¢ badan. Wida¢, ze po godzinie prowadzenia procesu
biodegradacji stopien usunigcia kwasu dibromooctowego byl najnizszy i ksztattowat si¢
na poziomie 44-46%. Najwyzszy (57%) byt stopien biodegradacji MCAA i MBAA.
Kwas dibromooctowy zostat usunigty w 51%, a trichlorooctowy, podobnie jak DCAA
w 44%. W drugiej serii badan (rys. 2), zaobserwowano wzrost stopnia usunig¢cia kwasu
podstawowego (DBAA) do 48-50%. Nie zmienit si¢ stopien biodegradacji MCAA
i MBAA — 57%. Wzrosly rowniez stopnie usuni¢cia DCAA (53%) i TCAA (49%).
W trzeciej serii badan (rys. 3) stopien biodegradacji DBAA, zwigkszyt si¢ jeszcze bardziej
(do 52%), niezaleznie od obecnosci kwasu towarzyszacego. Stwierdzono réwniez wzrost
stopni usuni¢gcia DCAA (56%) i TCAA (52%). Nie zmienit si¢ stopien usunigcia MCAA
oraz MBAA - nadal byt najwyzszy (58%), ale roznica pomi¢dzy uzyskanymi wartosciami
stopni biodegradacji poszczegolnych kwasoéw nie byta juz tak duza. Poréwnujac uzyskane
wyniki z trzech serii badan wida¢, ze wraz ze zmniejszeniem stezenia kwasu towarzysza-
cego w nadawie poprawia si¢ stopien usunigcia wszystkich kwaséw halogenooctowych.
Analizujac wyniki serii I i Il mozna zauwazy¢, ze kwasy monochlorooctowy i monobro-
mooctowy dziatajg hamujgco na stopien usunigcia kwasu dibromooctowego. Otrzymane
wyniki potwierdzily przypuszczenie, ze MCAA i MBAA zachowujg si¢ jak inhibitory
kompetycyjne — obnizenie ich stezenia w nadawie powoduje wzrost stopnia usuni¢cia
pozostatych substratow w reakcji enzymatycznej biodegradacji.

Rysunki 4 — 6 przedstawiaja, jaki wptyw na stopien usunigcia kwasu trichloroocto-
wego miata obecno$¢ oraz stezenie w nadawie MCAA, MBAA, DCAA i DBAA, jako
kwasow towarzyszacych. Rysunek 4 obrazuje pierwsza seri¢ badan. Po godzinie prowa-
dzenia procesu biodegradacji, stopien usuni¢cia TCAA (we wszystkich kombinacjach)
byt najnizszy i ksztaltowat si¢ na poziomie 44 - 45%. Najwyzszy (57% i 58%) byt
stopien biodegradacji MCAA i MBAA. Kwas dichlorooctowy zostal usunigty w 52%,
a dibromooctowy, podobnie jak kwas podstawowy (TCAA) w 44%. Rys. 5 przedstawia
wyniki uzyskane w drugiej serii badan. (Zmniejszenie stezenia kwasu monobromoocto-
wego w nadawie, spowodowato wzrost stopnia usunigcia TCAA o 8,9% (w stosunku do
pierwszej serii badan) i jednoczesne podwyzszenie stopnia biodegradacji MBAA
0 1,2%. Zaobserwowano réwniez korzystny wpltyw zmniejszenia stezenia kwasu towa-
rzyszacego, jakim w stosunku do TCAA byt kwas monochlorooctowy. Stopien usunigcia
w stosunku do pierwszej serii badan).
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Rys. 1. Zalezno$¢ stopnia usunigcia kwasu dibromooctowego od sktadu nadawy w | serii
badan. (stezenia DBAA i kwasu towarzyszacego sa takie same - 1 mg/dm’®

Fig. 1. The dependence of the dibromoacetic acid removal rate on the feed composition
(DBAA concentration - 1mg/dm®, accompanying acid concentration - 1mg/dm?)
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Rys. 2. Zalezno$c¢ stopnia usunigcia kwasu dibromooctowego od sktadu nadawy (stezenie
DBAA 1 mg/dm®, stezenie kwasu towarzyszacego - 0,75 mg/dm® ).

Fig. 2. The dependence of the dibromoacetic acid removal rate on the feed composition
(DBAA concentration - 1mg/dm®, accompanying acid concentration — 0.75 mg/dm®)
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia usuniecia kwasu dibromooctowego od sktadu nadawy (stezenie
DBAA 1 mg/dm®, stezenie kwasu towarzyszacego - 0,5 mg/dm’)

Fig. 3. The dependence of the dibromoacetic acid removal rate on the feed composition
(DBAA concentration - 1mg/dm®, accompanying acid concentration — 0.5 mg/dm®)

Najefektywniej na usunigcie TCAA wplyneto obnizenie ste¢zenia DCAA, jako kwasu
towarzyszacego. Spowodowato to nie tylko wzrost usunigcia TCAA 0 6,7%, ale rowniez
korzystnie wptyneto na stopien usunigcia DCAA z 52% w serii I do 54,7% w serii 1.
Kwas dibromooctowy w drugiej serii badan zostat usunigty w podobne;j ilosci jak TCAA
- w 49%. Przeprowadzenie trzeciej serii badan, pozwolito na osiggnigcie wartoSci
stopnia biodegradacji przekraczajacej 50% w przypadku wszystkich kwasoéw (rys. 6).
Kolejne obnizenie stgzenia MBAA w nadawie spowodowalo wzrost stopnia usunigcia
TCAA do 52%. Zmniejszenie stezenia DCAA do 0,05 g/dm® spowodowalo zwickszenie
stopnia usunigcia kwasu trichlorooctowego o 2%, przy réwnoczesnym obnizeniu stopnia
biodegradacji DCAA o 1,3% w stosunku do serii II. Zaobserwowano takze podwyzsze-
nie stopnia usunigcia MCAA o 2,3% (w porownaniu do serii poprzedniej), lecz zmniej-
szenie jego stezenia pozwolito na usunigcie TCAA w 53%. W trzeciej serii badan kwas
dibromooctowy, (jako kwas towarzyszacy) zostat usuniety w 52% - tak samo jak TCAA.
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Rys. 4. Zalezno$c¢ stopnia usuniecia kwasu trichlorooctowego od sktadu nadawy w | serii badan

Fig. 4. The dependence of the trichloroacetic acid removal rate on the feed composition in
the first series of examinations
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Rys. 5. Zaleznosc¢ stopnia usuniecia kwasu trichlorooctowego od skfadu nadawy w Il serii badan
Fig.5. The dependence of the trichloroacetic acid removal rate on the feed composition in

the second series of examinations
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Rys. 6. Zaleznosc¢ stopnia usuniecia kwasu trichlorooctowego od sktadu nadawy w lll serii badan

Fig. 6. The dependence of the trichloroacetic acid removal rate on the feed composition in
the third series of examinations

Na rysunkach 7 — 9 przedstawiono, jaki wplyw na stopien usunigcia kwasu mono-
chlorooctowego ma obecno$é i stgzenie w nadawie MBAA, DCAA, TCAA oraz DBAA.

W pierwsze] serii badan (rys. 7), kiedy st¢zenia kwasu podstawowego
i towarzyszacego byly sobie rowne, najmniejsza roznica w stopniu usunigcia wystgpo-
wata pomiedzy kwasem monochlorooctowym (54%) i monobromooctowym (53%) -
wynosita ona tylko 1%, co wskazuje, ze kwasy te z takim samym skutkiem walcza
o zajecie miejsca aktywnego w czasteczce enzymu. W przypadku, kiedy w nadawie
wystepuja obok siebie MCAA i TCAA rdznica ta wynosi 18%, czyli ze kwas trichloro-
octowy zdecydowanie przegrywa wspotzawodnictwo o miejsce aktywne enzymu, co
odzwierciedla uzyskany stopien jego usunigcia - jedynie 40%. W obecnosci MCAA
stopien biodegradacji DCAA wynosit 50%, a DBAA jedynie 42%, czyli niewiele wigcej
niz TCAA. W drugiej serii badan (rys. 8) obnizenie st¢zenia kwasu towarzyszacego
w nadawie do 0,75 mg/dm® nie wplyneto drastycznie na zmiany stopnia usuniccia
MCAA w poréwnaniu z serig pierwszg. Zmniejszenie st¢zenia kwasu monobromoocto-
wego spowodowalo wzrost stopnia biodegradacji MCAA z 54% (uzyskanego w serii )
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do 56%. Obnizenie stopnia usuni¢gcia MCAA o 1% ( z 58 do 57%) nastgpito po zmniej-
szeniu stezenia kwasu trichlorooctowego z jednoczesnym wzrostem stopnia biodegrada-
cji TCAA z 40% do 49,3%. Zmiana stgzenia kwasow towarzyszacych znajdujacych si¢
w nadawie wptyneta na zwigkszenie stopnia usunigcia MBAA do 57,3%, DCAA do
55,3% oraz DBAA do 49,3%. Kolejne obnizenie stezenia kwasow towarzyszacych do
0,5 mg/dm’ w nadawie podczas III serii badan (rys. 9) nie wptyneto na zmiane stopnia
usuni¢cia MCAA. Pozostawal on na statym poziomie 57 -58%. Zaobserwowano nato-
miast wzrost warto$ci stopni biodegradacji wszystkich kwasow towarzyszacych.
W przypadku MBAA wynosit on 58%, DCAA — 54%, TCAA — 52% i DBAA — 50%.
Znacznie zmniejszylta si¢ roznica pomiedzy uzyskanymi wartosciami stopni biodegrada-
cji poszczegdlnych kwasow w porownaniu z serig I 1 I1.
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Rys. 7. Zalezno$¢ stopnia usuniecia kwasu monochlorooctowego od sktadu nadawy w |
serii badan
Fig. 7. The dependence of the monochloroacetic acid removal rate on the feed composi-
tion in the first series of examinations
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Rys. 8. Zalezno$c¢ stopnia usunigcia kwasu monochlorooctowego od skfadu nadawy w Il serii
badan
Fig. 8.

The dependence of the monochloroacetic acid removal rate on the feed composi-
tion in the second series of examinations
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Rys. 9. Zaleznos$c stopnia usuniecia kwasu monochlorooctowego od sktadu nadawy w Il serii
badan

Fig. 9. The dependence of the trichloroacetic acid removal rate on the feed composition in
the third series of examinations

Na rysunkach 10 — 12 przedstawiono, jaki wplyw na stopief usunigcia kwasu mono-
bromooctwego ma obecnos$¢ i stgzenie w nadawie MCAA, DCAA, TCAA oraz DBAA.
Wida¢ wyraznie, ze w pierwszej serii badan, MBAA we wszystkich kombinacjach
usuwany jest najefektywniej — za wyjatkiem przypadku, kiedy wystepowat on w parze
z MCAA. Wtedy stopien usuni¢gcia MBAA wynosit 53%, a MCAA 54%. Najwigcej
kwasu monobromooctowego (58%) usunigto, kiedy wystepowat on w nadawie, w parze
z kwasem trichlorooctowym TCAA, ktorego stopien biodegradacji wynosit wtedy
zaledwie 44%. Podobne rezultaty uzyskano w pozostatych badaniach tej serii. MBAA
byt usuwany w 56 — 58%, natomiast DBAA w 45% a DCAA w 49%. Wyraznie uwi-
docznit si¢ w tej serii dominujacy wplyw MBAA i MCAA o dostegp do miejsca aktyw-
nego enzymow oraz ich inhibitujgcy charakter. Zmniejszenie st¢zenia kwasu monochlo-
rooctowego do 0,75 mg/dm’ znajdujacego si¢ w nadawie razem z MBAA w drugiej serii
(rysunek 11), spowodowato wzrost stopnia usunigcia tego pierwszego o 9,43% w sto-
sunku do serii I). W pozostalych przypadkach wida¢ wyrazny wzrost stopni biodegrada-
cji pozostatych kwasow towarzyszacych do ok. 50%. Kolejne obnizenie st¢zenia kwa-
sow towarzyszacych MBAA w nadawach w III serii badan (rysunek 12), spowodowato
wzrost stopnia usuni¢cia kwasu monobromooctowego o 1-2% oraz wzrost stopni
biodegradacji wszystkich pozostatych kwasow. Kwas dichlorooctowy usunigto w 56%
(wzrost 0 10,5% w poréwnaniu do serii 2 i 0 14,3% w porownaniu z serig I). Uzyskany
stopien biodegradacji kwasow trichlorooctowego i dibromooctowego byt jednakowy —
52%. Porownujac ta warto$¢ z uzyskanymi w I i II serii badan stwierdzono wzrost ich By
odpowiednio o 18,2% 1 5,5%.

Rysunki 13 — 15 przedstawiaja, jaki wptyw na stopien biodegradacji kwasu dichloro-
octowego miata obecno$¢ oraz stgzenie w nadawie MCAA, MBAA, TCAA i DBAA,
jako kwasow towarzyszacych. Rys. 13 obrazuje pierwsza seri¢ badan. Po godzinie
prowadzenia procesu biodegradacji, stopien usunigcia DCAA wynosit 52%, w przypad-
ku, kiedy towarzyszyty mu DBAA i TCAA oraz 49%, kiedy znajdowat si¢ w kombinacji
z MCAA i MBAA. W najwyzszym stopniu (56% i 57%) usunig¢to kwasy monochloro-
octowy 1 monobromooctowy, w najnizszym: dibromooctowy(44%) oraz trichlorooctowy
(44%). Wyniki uwidocznity, ze w stosunku do DBAA i TCAA kwas dichlorooctowy
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dziata jak inhibitor i jako pierwszy ulega biodegradacji. Natomiast w stosunku do
DCAA kwasy monobromooctowy i monochlorooctowy sg inhibitorami i to one wygry-
waja ,,walke” o dostgp do centrum aktywnego enzymoéw. Rys. 14 przedstawia wyniki
uzyskane w drugiej serii badan, kiedy st¢zenie kwasow towarzyszacych obnizono do
0,75 mg/dm’. Widaé, ze nadal w pierwszej kolejnosci usuwane s3 MBAA i MCAA,
nastgpnie DCAA 1 najstabiej TCAA z DBAA. Mozna rowniez zauwazy¢, ze obnizenie
stezenia inhibitorow poprawia efekt biodegradacji pozostalych kwasow. Zmniejszenie
stezenia MCAA i MBAA spowodowato, ze stopien biodegradacji DCAA wzro6st do 52%
(0 6,1% w stosunku do serii ), a efektywnos$¢ procesu w stosunku do MCAA i MBAA
wynosita 55 — 56% (nieco mniej niz w serii I). W trzeciej serii badan nad wptywem
obecnosci kwasow towarzyszacych na stopien biodegradacji kwasu dichlorooctowego
(rys. 15), kiedy stezenie ,towarzystwa” obnizono do 0,5 mg/dm?® jeszcze bardziej uwy-
datnity si¢ inhibitujace wtasnosci MCAA i MBAA. Ich stopien biodegradacji nie zmienit
si¢ (56%), natomiast jeszcze bardziej wzrost stopien biodegradacji DCAA — do 56%
(0 5,8% w stosunku do serii I i 12,2 % w stosunku do serii I) oraz usuwanic DCAA
zachodzito juz w takim samym stopniu jak obu tych kwaséw towarzyszacych. W III serii
badan wzrosta rowniez efektywno$¢ usuwania kwasu trichlorooctowego i dibromoocto-
wego (5,47% TCAA i 12,5% DBAA) w stosunku do II serii.
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Rys. 10.  Zalezno$¢ stopnia usuniecia kwasu monobromooctowego od skfadu nadawy w | serii
badan

Fig. 10. The dependence of the monobromoacetic acid removal rate on the feed composi-
tion in the first series of examinations
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Rys. 11.  Zalezno$¢ stopnia usuniecia kwasu monobromooctowego od sktadu nadawy w Il serii
badan
Fig. 11. The dependence of the monobromoacetic acid removal rate on the feed composi-
tion in the second series of examinations
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Rys. 12.  Zalezno$c¢ stopnia usunigcia kwasu monobromooctowego od skiadu nadawy w Il serii
badan
Fig. 12.

The dependence of the monochloroacetic acid removal rate on the feed composi-
tion in the third series of examinations
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Rys. 13.  Zalezno$¢ stopnia usuniecia kwasu dichlorooctowego od skiadu nadawy w | serii
badan
Fig. 13. The dependence of the dichloroacetic acid removal rate on the feed composition in
the first series of examinations
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Rys. 14.  Zaleznosc stopnia usunigcia kwasu dichlorooctowego od sktadu nadawy w Il serii
badan
Fig. 14.

The dependence of the dichloroacetic acid removal rate on the feed composition in
the second series of examinations
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Rys. 156.  Zalezno$c¢ stopnia usuniecia kwasu dichlorooctowego od sktadu nadawy w Il serii
badan

Fig. 15. The dependence of the dichloroacetic acid removal rate on the feed composition in
the third series of examinations

6. Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwolily na stwierdzenie, ze w przypadku biodegradacji
mieszaniny pigciu kwaséw halogenooctowych z wody (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA
i DBAA) trzy z nich, wspélzawodniczac o miejsce aktywne biokatalizatora zachowuja
si¢ jak inhibitory kompetycyjne. Kwasy monochlorooctowy i monobromooctowy sa
inhibitorami wobec trzech pozostatych, przy czym ich inhibicja w stosunku do DCAA
jest stabsza niz wobec TCAA 1 DBAA. Kwas dichlorooctowy okazat si¢ inhibitorem dla
TCAA i1 DBAA. Prawidlowo$¢ ta, zachodzi zarowno w przypadku zastosowania do
biodegradacji HAA enzymoéw natywnych (w stanie wolnym), jak i zaimmobilizowanych
(unieruchomionych) na membranie ultrafiltracyjnej.
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