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1. Wstep

écieki powstajagce w regionach silnie
uprzemystowionych wymagaja nie-
jednokrotnie — wzajemnie sie uzupet-
niajagcych — specjalnych technik oczy-
szczania. W prz]ypadku $ciekdw niezwy-
kle ucigzliwych dla Srodowiska natu-
ralnego istnieje konieczno$¢ oczyszcza-
nia'w miejscu ich powstawania, tj. przed
odprowadzeniem do sieci kanalizacyjnej,
poniewaz mogg one wywotywaé zaktoce-
nia w pracy biologicznych oczyszczalni
Sciekow.

Do tej grupy wod odpadowych nalezag
Scieki fenolowe zawierajgce w swoim
skfadzie jedne z najbardziej toksycznych
ksenobiotykdéw. Oprdcz fenoli i jego po-
chodnych zawierajg one takze pochodne
azotu (amoniak, cyjanki, rodanki), ktore
sprawiaja, nie mniejsze od fenoli trud-
nosci przy ich unieszkodliwianiu. Po-
wstajg one gtéwnie w procesie koksowa-
nia wegla i jego uptynniania, w przemy-
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Sle farmaceutycznym, chemicznym, petrochemicznym itp. Znajomos$¢ skiadu
Sciekbw ma czesto decydujgce znaczenie dla wyboru metod ich oczyszczania
(rys. 1) (1, 2). Mozna je podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy (1). Celem pier-
wszej, jest odzysk fenoli w iloSciach ekonomicznie uzasadnionych, a nastepnie
dalsza ich utylizacja. Grupe druga stanowig natomiast procesy sprowadzajgce
sie do degradacji fenoli. Pamieta¢ nalezy jednak o tym, ze fenol jest w pewnym
stopniu rozpuszczalny w wodzie i nie mozliwe jest zatem catkowite usuniecie
i rozktad. O wyborze metody decydujg wzgtedy ekonomiczne i praktyczne. W
przypadku duzej ilosci $ciekébw znacznie obcigzonych fenolctmi ich odzysk
okaza¢ sie moze bardzo korzystny.

Ffys. 1. Typowy sktad $ciekéw fenolowych.

Metody oczyszczania $ciekéw z odzyskiem fenoli oparte sg przede wszy-
stkim na procesach ekstrakcji, adsorpcji i destylacji. Oczyszczanie bez odzy-
sku fenoli sprowadza sie do chemicznego ich rozkiadu na skutek utlenienia
za pomocg chloru, ozonu i dwutlenku chloru. Wysokie zuzycie Srodkéw ut-
leniajgcych praktycznie wyklucza ekonomicznos¢ tej metody. Nie znalazty pra-
ktycznego zastosowania metody oparte na anodowym utlenieniu fenoli oraz
chemicznym ich strgcaniu (1, 2).
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2. Biotechnologiczna metoda oczyszczania Sciekow
fenolowych i cyjankowych

Obecnie proces detoksyzacji Sciekéw fenolowych i cyjankowych prowadzi
sie sposobem wieloetapowym. W pierwszym etapie ma miejsce mechaniczne
oczyszczanie $ciekdw, nastepnie chemiczne (wstepne odfenolowanie i usunie-
cie amoniaku), a w koncowym etapie — biologiczne. Po czeSciowym usunie-
ciu fenoli ze Sciekbw przemystowych miesza sie je ze Sciekami komunalnymi
i kieruje do miejskich oczyszczalni biologicznych. Oczyszczanie przebiega na
ogdt bez zakidcen, gdy zawarto$¢ fenoli zostanie obnizona do okoto 40 -
50 mg/dm”. W przeciwnym bowiem przypadku wpBwajg one hamujgco na
rozwoj rozktadajacych je mikroorganizmow.

Procesy biotechnologiczne odgrywajg dzisiaj zasadniczg role w dziedzinie
unieszkodliwiania $ciekdw przemystowych poprzez detoksyzacje trujacych
sktadnikow. W oczyszczaniu biologicznym, przewaznie z wykorzystaniem adap-
towanej biocenozy osadu czynnego, fenol i cyjanki wykorzystywane sg jako
zrédto wegla i azotu, a zdolnosS¢ rozktadu tych zwigzkdéw wynika z mozliwosci
indukcyjnej S3nitezy ensymow, ktore katalizujg ich przemiany. O kolejnosci
w jakiej odbywa sie rozktad biologiczny sktadnikéw obcigzajgcych Scieki feno-
lowe decyduje wrazliwo$¢ drobnoustrojow na roznego rodzaju zakidcenia. Tak
np. w przypadku kondensatow z gazowni (1) najpierw rozkiadaja sie fenole,
poniewaz juz ich niewielkie stezenie wywotuje zahamowanie rozwoju bakterii
nitryfikujacych. Rowniez cyjanki i rodanki utrudniaja utlenianie azotu do azo-
tyndéw i azotanéw. W zwigzku z tym pomimo zatozenia, ze wszystkie fazy roz-
ktadu moga przebiega¢ réwnolegle, to jednak dla osiagniecia optymalnych wy-
nikéw tego procesu pozadane jest ich trojstopniowe oczyszczanie.

W warunkach tlenowych rozktad fenoli i jego pochodnych przez enzimy
wyizolowane ze szczepu Pseudomonas sp. przebiega dwuetapowo (3). W pier-
wszym z nich nastepuje przeksztatcenie pierscieni aromatycznych lub tancu-
choéw bocznych i podstawnikéw do pirokatechiny, bedacej czotowym metabo-
litem posrednim w biodegradacji zwigzkéw aromatycznych. Proces ten prze-
biega pod wptywem enz)rméw do monooksygenaz z grupy hydroksylaz. Drugi
etap prowadzi do dalszej przemiany biochemicznej pirokatechiny przy udziale
oksydaz lub oksygenaz i powstania produktéw wigczonych do cyklu Krebsa.
Rozktad fenoli szlakiem meta- i orto- ilustruje rys. 2 (3, 4).

Knowles (5) zaproponowat dwa alternatywne szlaki przemian w procesie
biodegradacji cyjankéw. Pierwsza droga to dwuetapowa degradacja cyjanku
do mrowczanu i dwutlenku wegla:

2H20 NAD+, NADH+H+
HCN HCOOH CO2
NH3

Reakcja ta jest katalizowana przez nitrylaze oraz dehydrogenaze mréwczano-
wa. Drugi szlak biegnie tréjetapowo, z ktorych kazdy katalizowany jest przez
inny enzym:
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DO CYKLU KREBSA

Ins. 2. Szlaki orto- (1) i meta- (2) rozktadu fenolu przy udziale diooksygenaz.
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H20 NAD+, NADH+H+
HCN --m-eeeeeee " H—C —NH2 ----=e=e----* HCOOH > CO2
hydrataza : NH3 dehydrogenaza
cyjankowa n formamidaza mréwczanowa

W pierwszym etapie, w powstaniu formamidu, enzymem katalizujgcym reakcje
jest hydrataza cyjankowa. Drugi etap zachodzi przy udziale formamidazy,
dziatajgcej na wigzanie C — N. W reakcji tej formaimid przechodzi w kwas
mréwkowy z wytworzeniem amoniaku. W etapie trzecim z udziatem dehydro-
genazy mréwczanowej nastepuje utlenienie kwasu mréwkowego do dwutlenku
wegla. Szlak ten zostat potwierdzony réwniez u niektérych szczepéw Pseudo-
monas sp. (6).

3. Immobilizacja enzymow na membranach

Tak jak juz zaznaczono dla osiggniecia zadowalajgcych wynikdéw proces
biochemicznego oczyszczania $ciekéw fenolowych i cyjankowych nalezy pro-
wadzi¢ kilkustopniowo. Dlatego bardzo celowe wydaje sie wprowadzenie jako
pierwszego stopnia w oczyszczaniu biologiczninn, ultrafiltracji z wykorzysta-
niem membran z immobilizowanjnni grupami enzymow. Proces ten pozwolitby
na usuniecie ze Sciekow fenolu i jego pochodnych oraz cyjankdéw wskutek
ich degradacji biochemicznej. Z uwagi na podstawowe zalety tego procesu,
a zatem mozliwosci jego realizacji bez przemian fazowych i w temperaturze
otoczenia oraz bez doprowadzania chemikaliéw (7, 8), a w efekcie koncowym
otrzymania produktéw zdecydowanie tatwiej ulegajacych dalszej biodegrada-
cji, predystynuja go do skuteczniejszego rywalizowania z metodami klasycz-
nymi.

Immobilizacja enzymdéw jest jedna z form ich modyfikacji. Polega ona na
unieruchomieniu lub oddzieleniu czgsteczek enzymu w przestrzeni reaktora
bez utraty ich aktywnosci biologicznej. Jedng z metod immobilizacji enzyméw
jest uzycie do tego celu uktadéw membranowych. Enzymy unieruchomione
na membranach lub zamkniete w ograniczonej przez membrany przestrzeni
pracujg w warunkach zblizonych do warunkéw in vivo. Ponadto membrany
i uktady membranowe sg tanim suportem do immobilizacji enzyméw (9, 10).
Inng korzyscig wynikajaca z takiego rozwieszania jest mozliwos¢ ciaglego usu-
wania produkéw reakcji, co wptywa na zwiekszenie wydajnosci procesu. Kilka
praktycznie stosowanych metod immobilizacji enzyméw w ukladach membra-
nowych zawartych jest w literaturze (9 - 12). Najwazniejsze z nich sg naste-
pujace:

— immobilizcja przez zelowanie enzymu na powierzchni membrany,

— zamkniecie enzSnnu przez membrane w ograniczonej przestrzeni reakto-
ra biochemicznego,

— immobilizacja poprzez tworzenie miedzy enzymem i membrang wigzan
kowalencyjnych,

— inkluzja enzymu wewnatrz porowatej struktury membrany.
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4. Zastosowanie membran z immobilizowanymi enzymami
do oczyszczania Sciekow fenolowych i cyjankowych

Celem badan byto okreslenie mozliwosci biodegradacji fenoli i cyjankdéw
przez biatka enzymatyczne immobilizowane na membranach ultrafiltracyjnych
z poliakrylonitrylu. Poniewaz oba ksenobiotyki sg rozktadane przez enzymy
wyodrebnione z bakterii z rodzaju Pseudomonas (13), wyizolowang w odpo-
wiedni sposob frakcje enzsanatyczng unieruchamiano na membranach.

4.1. Otrzymywanie enzymow do immobilizacji

Szczepy bakterii Pseudomonas uzyskiwano z mieszaniny populacji drob-
noustrojow adaptowanej drogg indukcji enigmatycznej do degradacji fenolu
i cyjanku potasu o stezeniu 6 mM. lzolacje enzyméw prowadzono metoda
opisang przez Pawlikowska i wsp, (6). Do dalszego postepowania wybierano
szczep, ktéry najszybciej adaptowat sie do degradacji 6 mM roztworu fenolu
w cyklu dobowym. Szczep ten poddawano identyfikacji w oparciu o test API
20 NE, obserwacje morfologiczne, biochemiczne i fizjologiczne (14- 16). Wia-
$ciwosci szczepu poréwnywano z wiasciwosciami bakterii rodzaju Pseudomo-
nas, opisanymi w kluczu Bergeya (17) i na tej podstawie dokonywano iden-
tyfikacji.

Otrzymang w wyniku hodowli zawiesine bakterii poddano dziataniu
ultradzwiekdw i po odwirowaniu w otrzymanym supematancie zawierajgcym
surowg frakcje rozpuszczonego biatka oznaczano aktywnos$¢ dioksygenaz ka-
techolowych. Pozwolito to na stwierdzenie jakim szlakiem enzymatycznym de-
gradowany jest fenol (18). Stwierdzono obecno$¢ 2,3-dioksygenazy katecho-
lowej w wyizolowanej frakcji enzymatycznej, co Swiadczy o tym, ze szczep
rozktada fenol szlakiem meta. W wyizolowanej frakcji enzimiatycznej ozna-
czano réwniez stezenie biatka metodg Bradforda (19).

4.2. Preparowanie membrany ultrafiltracyjnej do immobilizacji

Membrany ultrafritracyjne preparowano z widkna poliakrylonitrylowego
(Chemitex-Anilana, £6dZ). Zastosowano metode inwersji fazowej (20), polega-
jaca na zanurzeniu btony (wylanej z roztworu poliakiylonitiylu o stezeniu
15% w dimetyloformamidzie) w strgccdniku polimeru (w tym wypadku w wo-
dzie). Ptaskg membrane formowano na plytce szklanej w temperaturze 298°K
za pomocg aplikatora ze szczeling wysokosci 0,2 mm. Formowcinie membrany
przebiegato w temperaturze 298°K, a czas miedzy wylaniem blony i jej zanu-
rzeniem w tazni wodnej wynosit 5 sek. Po uptywie 15 min zelowania, mem-

* lzolacje enzyméw wykonano w Katedrze Bioehemii Uniwersytetu Slaskiego pod kierunkiem
prof. S. tabuzek.
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brane przemywano w ciggu 12 h wodg w celu usuniecia resztek rozpuszczal-
nika. Tak przygotowana membrana charakteryzowata sie objetosciow3rm stru-
mieniem wody wynoszacym 2,2 + 10~"m/s pod cisnieniem 1+ IO"Pa.

W tab. 1 przedstawiono niektére charakterystyczne wiasciwosci membrany
stosowanej do immobilizowania (8, 21).

Tabela 1

Charakterystyka membrany z poliakrylonitrylu stosowanej do immobilizowania enzymoéw

Wskaznik charakterystyki Wielkos¢
stezenie polimeru w r-rze blonotwérczym, % 15
porowatosc, 78
grubose, 62
$redni promien poréw, nm™ 8,0
stata membrany dla wody, m/s 1 Pa 2,21 10¢

oznaczano metoda wagowa;
oznaczano ze zdje¢ przekrojéow poprzecznych membran;
obliczono z réwnania Hagena-Poiseuilla.

4.3. Metodyka immobilizowania enzyméw wyizolowanych ze szczepu
Pseudomonas na powierzchni membrany

Wiegkszos¢ metod immobilizowania enzyméw jest stosunkowo prosta,
a trudnosci w osiaggnieciu zatozonego cetu polegajg na tym, ze nalezy staran-
nie dobra¢ warunki unieruchamiania ze wzgledu na duzg wrazliwos$¢ biatek
enz)nmatycznych na wiasciwosci otaczajgcego $rodowiska. Dotyczy to przede
wszystkim aktywnosci enzymu, szybkosci reakcji biochemicznej, specyficzno-
§ci wobec substartu, wptywu inhibitoréw i aktj*atoréw, pH, odpornosci na
dezaktywacje itp. (9- 11). Optimum procedury powinno by¢é dobrane ekspe-
ryg1,entalnie, przy czym wytypowana metoda moze by¢ kombinacjg kilku spo-
sobow.

Do immobilizacji zespotu biatek enzymatycznych do biodegradacji fenoli
i cyjankébw wybrano metode opartg na adsorpcji enzymu na powierzchni
membrany, przy czym zastosowano dwa sposoby.

W pierwszym z nich ultrafiltracyjne membrany z poliakrylonitrylu zanu-
rzano w roztworze biatek enzymatycznych na odpowiedni okres. Po wyjeciu
membrany z roztwom, ptukano ja wodg desty”*lowang i oznaczano w nim i po-
ptuczynach stezenie biatka. Zmieniajgc czas kontaktu membrany z enzymami
okres$lano stopien ich adsorpcji (tab. 2). Ogdlng aktywnos$¢ enzymatyczng (AK)
roztworu enzymow, w ktérym prowadzono proces immobilizacji obliczano ze
wzoru:

S)GRGEO0QMAUBRIR 2 (21) '93
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AK = Vr +  ™M260 [cm~/min]
t

gdzie: Vr — objetos¢ roztworu biatek enzymatycznych, ch
AA260 — maksimum absorpcji tworzacego sie kwasu cis,
cis-mukonowego przy dtugosci fali 260 nm
t — czas, w ktorym absorpcja osigga maksimum, min

Tabela 2
ImMOBILIZACJA enzyméw na ULTRAFILTRACYINEJ membranie z POLIAKRYLONITRYLU
METODA ZANURZENIA W ROZTWORZE BIALEK

Czas Strata aktywnosci ogdlnej Strata ilosci biatka
immobilizaciji roztworu enzymow, % w roztworze enzymoéw, %
godz a b a b
1 76,7 69,7 11.2 8,2
2 60,2 56,8 18,6 11,7
3 54,2 52,4 19,1 12,9

(powierzchnia membrany immobilizowanej; 38,5 ¢cm"”, poczatkowe stezenie biatka ogdlnego
W roztworze: a — 48,0 pg/dm”; b — 27,1 pg/dm”:
aktywnos$¢ ogolna roztworu: a — 82,8 cm”™/min,
b — 21,8 cm”/min).

Z danych zawartych w tab. 2 wynika, ze najkorzystniejszym czasem im-
mobilizacji jest czas dwoch godzin, poniewaz adsorpcji ulega 18,6% o0golnej
ilosci biatek. Przedtuzenie czasu immobilizacji do trzech godzin powoduje
wzrost stopnia adsorpcji jedynie o dalsze 0,5%. Stezenie biatka enzymatycz-
nego w roztworze do immobilizacji wywiera rowniez wptyw na ilos¢ zaadsor-
bowanych enzyméw. Opisana metoda immobilizacji charakteryzuje sie duzymi
stratami enzymu (ok. 80%) oraz dtugim czasem jego kontaktu z membrana.

Drugim sposobem immobilizacji byla metoda polegajgca na ultrafiltracji
roztworu enzdrmu pi®ez membrane, ktora praktycznie catkowicie zatrzymuje

biatko (rys. 3). Na powierzchni
ROZTWOR ENzyMOw membrany tworzy sie wowczas
warstwa zelowa scisle do niej przy-
legajaca. Membrctna z warstwg ze-
lowg enzymu moze by¢ wykorzy-
stctna w reaktorze enzymatycznym
do prowadzenia reakcji biochemi-
MEA\BRANA

Rys. 3. Schemat immobilizacji enzymu
na powierzchni membrany w procesie

PECMEAT ultrafiltracji.
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cznych. Do immobilizacji stosowano urzadzenie do ultrafiltracji firmy NUC-
LEPORE typu S-76-400 o objetosci 400 cm” i $rednicy membrany 76 mm
(powierzchnia membrciny 38,5 cm”?) (rys. 4). Immobilizacje prowadzono pod
cisnieniem 1 10" Pa, uzyskanym z butli ze sprezonym azotem potgczonej
z aparatem poprzez odpowiedni zawér. Do immobUizacji stosowano roztwor
wodny biaiek o stezeniu 0,75 |ig/cm”. Przepuszczano 100 cm” roztworu biatek
odbierajgc 90 cm”™ permeatu, przy czym operacje te powtarzano 12-krotnie.
W konicowym permeacie, retentacie i poptucziniach oznaczano stezenie biatka
ogblnego. W tab. 3 przedstawiono bilans biatka dla trzech wytworzonych
membran enzymatycznych. Kazdorazowo na powierzchni membrany immobi-
lizacji ulegato ok. 92 - 93% og6Inej ilosci biatka, co nalezy uzna¢ za wynik
zadowalajacy. Immobilizowane biatko charakteryzowato sie duzg stabilnoscia,
poniewaz wytworzone membrany enzymatyczne nie wykazaty spadku aktyw-
nosci w trakcie kilkukrotnego uzycia w procesie ultrafiltracji. Doktadne okre-
$lenie stabilno$ci membran wymaga dalszych diugotrwatych badan.

Tabela 3
Bilans biatka ogolnego w procesie immobili2acji enzymow

METODA ultrafiltracji NA MEMBRANACH Z POLIAKRYLONITRYLU

Stezenie biatka, pg/cm” llo$¢ biatka
Nr membrany unieruchomionego
permeat retentat poptuczyny na membranie, %
I 0,04 0,06 0,08 93,3
1l 0,04 0,08 0,06 93,3
1l 0,05 0,06 0,08 92,1

(powierzchnia membrany immobilizowanej: 38,5 cm"”, poczatkowe stezenie biatka w roztworze:
0,75 mg/cm™).

4.4. Ultrafiltracja symulowanych $ciekbw na membranach
z immobilizowanq frakcjg enzyméw

Préby oczyszczania symulowanych Sciekow fenolowych i cyjankowych z za-
stosowaniem membr£tn z immobilizowansmi enzymami prowadzono w reakto-
rze, ktéry stanowito urzadzenie do ultrafiltracji pracujagce w ukladzie staty-
cznym (rys. 4).

W tym celu ultrafiltracji poddawano kolejno 500 cm” roztworu fenolu
0 stezeniu 376 mg/dm” i 500 cm” roztwom cyjanku potasu o stezeniu
10 mg/dm” oraz mieszaning obu roztworow w stosunku objetoSciowym 1.:1.
Proces prowadzono pod ciSnieniem 1@ 10" Pa, a stopieh redukcji nadawy
Wsmosit kazdorazowo 2, czyli odbierano 50% nadawy w formie permeatu.
W poszczeg6lych strumieniach procesu ultrafiltracji oznaczano stezenie feno-
lu i cyjankédw metoda kolorymetryczng (22 - 24). Z bilansu masy obliczano
stopien biodegradacji (Bd) poszczegblnych ksenobiotykdéw ze wzom:

):©u©©-"Zj©.0g":a 2 (21) '93
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Rys. 4. Schemat urzadzenia do immobilizowania enzyméw na membranach oraz do testowa-
niamembran enzymatycznych (I — mechanizm zamykajacy, 2 — napetnianie celi, 3 — zawor
bezpieczenstwa, 4 — nakretka, 5, 6 — doprowadzenie gazu, 7 — uszczelnienie celi, 8 — Kkor-
pus celi ultrafiltracyjnej, 9, 10 — mieszadlo magnetyczne, 11 — podstawa, 12 — odprowa-
dzenie permeatu, 13 — suport pod membrang, 14 — umocowanie mieszadta magnetycznego,
15 — gorna czesc celi).

Bd = 1 Vp + Cr + Vr
Cnh + Vn
gdzie: Cp stezenie w permeacie Cr — stezenie w retentacie
Cn stezenie w nadawie Vp — objeto$¢ permeatu

Vr  objetos$¢ retentatu Vn — objeto$¢ nadawy
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oraz ultrafiltracyjny wspétczynnik retencji (R) definiowany réwnaniem:

R=1-7
Cn

Obliczano rowniez objetosciowy strumien permeatu (Jv) z pomiaru czasu pro-
cesu ultrafiltracji.

Tabela 4
Rozk#ad fenolu i cyjanku potasu przez membi'ane enzymatyczng
OTRZYMANA METODA ULTRAFILTRACII ROZTWORU BIALEK

Objetoscio- Stezenie mg/dm»
Roztwor wy Stopien Wsp6t-
poddawany  strumien biodegra- czynnik
UF permeatu dacji % retencji %
v 10M mis nadawa permeat retentat
Membrana |
fenol 1,05 376 0 216 71,3 100
0,846 376 0 291 61,3 100
cyjanek 0,949 10,0 0,80 2,40 84,0 92,0
potasu 0,808 10,0 0,94 3,10 79,8 90,6
mieszanina: 1,115
fenol 188 60,2 88,4 60,5 68,0
KCN 5,0 0,80 4,10 51,0 84,0
Membrama 11
fenol 0,835 376 0 226 67,5 100
cyjanek 1,01 10,0 0,86 2,60 82,7 91,4
potasu
mieszanina: 1,13
fenol 188 55,5 87,4 62,0 70,5
KCN 5,0 0,67 4,00 53,3 86,6
Membrana 111
fenol 1,04 376 0 254 66,2 100
cyjanek 0,993 10,0 0,74 2,51 83,7 92,6
potasu
mieszanina: 1,06
fenol 188 58,3 88,4 61,0 69,0
KCN 5,0 0,72 4,70 48,8 85,6

(cis$nienie procesu: 1 10M Pa, temperatura 298°K, stopien redukcji nadawy: 2).

Dla membrany enzymatycznej otrzymanej metodg zanurzeniowg badano
efektywno$¢ procesu ultrafiltracji roztworéw fenolu i cyjanku potasu, nato-
miast dla membran enzymatycznych otrzymanych metodg ultrafiltracji pro-
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wadzono petny cykl badan roztworéw fenolu i cyjanku potasu oraz ich mie-
szaniny.

Membrany enzymatyczne otrzymane metodg zanurzeniowg charakteryzowaty
sie niska efektywnos$cig. Stopiert biodegradacji fenolu Avynosit jedynie okoto 8%,
a cyjanku potasu — okoto 40%. Dlatego membrany enzinnatyczne otrzymane
ta metoda uznano za mato pr~*datne do osiggniecia zatozonego celu.

W tab. 4 przedstawiono W5miki efektywno$ci procesu oczyszczania symu-
lowanych Sciekéw zawierajacych fenol i cyjanek potasu dla trzech membran
otrzymanych metoda ultrcifiltracji roztworu enzymoéw. ObjetoSciowy strumien
permegtu w trakcie tego procesu z zastosowaniem membran enzymatycznych
byt tylko niewiele nizszy niz objetosciowy strumient wody otrzymany dla mem-
bran przed immobilizacjag. Mimo jednokrotnego przepuszczania sciekéw sy-
mulowanych przez membrane enzymatyczng otrz}miswano wysoki stopien bio-
degradacji oraz wspotczynniki retencji fenolu i cyjanku potasu. Wyniki te
mozna uzna¢ za zadowalajagce. Wyjasnienia wymagaja: nizszy stopieh biode-
gradacji i stopien retencji poszczegélnych ksenobiotykéw uzyskane w miesza-
ninie w poréwnaniu z pozyskanymi oddzielnie.

5. WhnioskKi

1. Biodegradacja fenoli i cyjankéw moze by¢ prowadzona przy uzyciu en-
zyméw wyizolowanych ze szczepu Pseudomonas sp.

2. Poniewaz biochemiczne oczyszczanie SciekOw zawierajgcych fenole i cy-
janki powinno by¢ prowadzone wieloetapowo, dlatego celowe wydaje sie wpro-
wadzenie etapu ultrafiltracji z wykorzystaniem membran z immobilizowanymi
grupami enzymow.

3. Skuteczng metoda immobilizacji grup enzyméw ze szczepu Pseudomo-
nas jest metoda oparta na ultrafiltracji roztworu bicitek przez membrane
z pobakrylonitiylu. Wytworzona membrana charakteryzuje sie stosunkowo
wysokg trwatoscia.

4. Membrany enzymatyczne rozktadajg fenol w ok. 70% i cyjanek potasu
w ok. 80%, przy jednokrotnej ultrafiltracji prowadzonej pod ci$nieniem
1 100 Pa z dwukrotnym zmniejszeniem poczatkowej objetosci SciekOw.
Wspébtczynnik retencji procesu ultrafiltracji przekracza na ogét 90% dla cy-
jankow i dochodzi do 100% w przypadku fenolu.

Badania zrealizowano w ramach projektu nr 60271 91 01/p4 finansowa-
nego w latach 1991-1994 przez Komitet Badarn Naukowych.
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Immobilized enzymes in the biodegradation process of phenols
and cyanides contained in industrial waste waters

Summary

The paper deals with removing phenols and cyanides from industrial waste waters, as
a result of their biological degradation by means of ultrafiltration membranes with Immobilized
enzymes coming from bacterial strain Pseudomonas sp. The enzymatic membranes were obtained
by ultrafiltration of protein solution through a membrane made of polyacrylonitrile. In this way,
above 90% of the enzymes were adsorbed onto the membrane surface. Such enzymatic
membranes were decomposed phenol and potassium cyanide in 70% and 80% respectively,
during single ultrafiltration at the pressure of 1 10® Pa and at two fold reduction of initial
volume of waste waters. The retention coefficient of ultrafiltration process amounted to 100%
for phenol and was above 90% for potassium cyanide.
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