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Wptyw jakosci wody i parametréw jej uzdatniania

na usuwanie toksyn sinicowych

na przyktadzie wodociagu ,,Sulejow-t.6dz”

Sinice (Cyanophyta), wchodzace w sklad fitoplanktonu,
naleza do grupy gram ujemnych prokariotycznych organi-
zméw fotosyntezujacych. Charakteryzuje je brak jadra, a cy-
toplazma wewnetrzna (centroplazma) zawiera kwasy nuklei-
nowe i petni role jadra, jakie wystepuje u wyzszych organi-
zméw. Bardzo czesto kolonie otoczone sa galaretowatym
Sluzem, zapewniajacym sp6jnos$é koloni w czasie falowania
wody. Liczebno$¢ komérek sinic w 1 cm® wody w normal-
nych warunkach waha sig od kilkuset do kilku tysiecy, przy
czym w okresach intensywnego zakwitu moze dochodzi¢ do
kilkuset tysiecy. Wéwczas nadaja one wodzie zabarwienie,
zalezne od dominujacych gatunk6w. Intensywny zakwit sinic
moze przybiera¢ posta¢ piany lub nawet kozucha gromadza-
cego si¢ na powierzchni wody. Kozuchy, tworzone przez zywe
i obumarle komérki, moga by¢ spychane przez wiatr i prad
wody do zatok oraz miejsc ostonigtych, gdzie nie sa rozbijane
przez fale i wiatr na mniejsze fragmenty, mogac pozostawag
tam przez dluzszy czas.

Zakwity sinic w zbiornikach wodnych sg olbrzymim pro-
blemem natury higienicznej i zdrowotnej, a takze estetyczne;j.
Dostarczaja duzych iloSci biomasy, zmniejszaja przezroczy-
sto$¢ wody, a co za tym idzie — dostepno$é Swiatta w jej
glebszych warstwach oraz wytwarzaja substancje zapachowe
i silne toksyny (neurotoksyny i hepatotoksyny). Obecnie zna-
nych jest ponad 40 toksycznych gatunkéw sinic, przy czym
toksyny wytwarzaja przede wszystkim takie gatunki, jak Mic-
rocystis, Aphanizomenon, Anabaena, Lyngbya, Oscillatoria,
Nodularia czy Nostoc.

Czynnikami majacymi decydujacy wptyw na szybko$¢ roz-
woju ich populacji sa §rednia dzienna dawka energii $wietlnej,
$rednia dobowa temperatura wody oraz odpowiednia doste-
pno$¢ sktadnikéw mineralnych w wodzie (N, P, C, Me).
Zmiany klimatyczne oraz wzrost zawartosci substancji bio-
gennych w wodach powierzchniowych sa powodem stalego
wzrostu procentowego udziatu sinic w zakwitach w ostatnich
kilkunastu latach [1-3].
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Toksyny wytwarzane przez sinice mozna podzielié¢ nakilka
grup, w zalezno$ci od mechanizmu ich toksycznego oddzia-
lywania na organizmy [1-3]:

— neurotoksyny (anatoksyna, afanatoksyna),

— hepatotoksyny (mikrocystyna, nodularina),

- cytotoksyny (akutificyna, scytoficyna, cyanobakteryna)

—toksyny o nie do korica poznanym mechanizmie oddzia-
lywania toksycznego.

Szczeg6lne zainteresowanie budzi mikrocystyna, ze wzgle-
du na jej wysoka toksyczno$¢ ostra, jak réwniez udowodnione
wlasciwosci kancerogenne. Mikrocystyna jest cyklicznym
peptydem zlozonym z siedmiu czasteczek aminokwaséw
(rys. 1), przy czym jej nazwa pochodzi od rodzaju dwéch
zamiennych L-aminokwaséw znajdujacych si¢ w pozycjach
X1Y. Mikrocystyna LR w pozycji X ma wbudowang leucyne,
aw pozycji Y alanine, mikrocystyna YR odpowiednio trypto-
fan i argining, a w mikrocystynie RR w obu pozycjach znaj-
duje si¢ arginina.
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Rys. 1. Ogélna struktura chemiczna mikrocystyny
(1-7 — czasteczki aminokwaséw)

Mikrocystyna ma zdolno$¢ do inhibicji fosfataz proteino-
wych typu 1 i 2A z czego wynika, zZe jest ona promotorem
nowotworéw watroby. Obecnie znanych jest ponad 70 izome-
réw mikrocystyny, a jej toksyczno$é ostra (LDso), odniesiona
do masy ciata, waha si¢ w zakresie 50+600 pg/kg (tab. 1).
Najczesciej spotykanym izomerem jest mikrocystyna LR
(MC-LR). Wykazuje ona bardzo dobra stabilno$é w wysokich
temperaturach. Réwniez w warunkach kwasowych i zasado-
wych jest stabilna przez przynajmniej kilkudziesiat déb [4-6].

Ze wzgledu na wysoka toksyczno$é ostra oraz kancerogen-
no$¢, bardzo istotne jest efektywne usuwanie mikrocystyny
w procesach uzdatniania wéd powierzchniowych, przy czym
wazna grupe stanowia metody chemiczne oparte na reakcjach
pomiedzy utleniaczami a czasteczka mikrocystyny.
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Tabela 1. Charakterystyka podstawowych izomeréw mikrocystyny [1-3]

Organizm Mikrocystyna ’gg X Ri Y Rz J‘g /‘5(3
Mae, Mvi LA 909 Leu CHs Ala CHs 50
Msp AR 952 Ala CHa Arg CHa 250
Mae YA 959 Tyr CH3 Ala CHs 100
Mae, Ana [D-Asp®,Dha’]LR 966 Leu H Arg H 300
Afa, Mae, Oag [D-Asp3LR 980 Leu H Arg CHs 75
Mae, Ana, Oag [Dha’lLR 980 Leu CHs Arg H 250
Mae, Afa, Mvi LR 994 Leu CHs Arg CHas 50
Mae LF 985 Leu CHs Phe CHs 150
Mae LY 1001 Leu CHs Tyr CHs 90
Oag, Ana, Mae [D-Asp®,Dha’]RR 1009 Arg H Arg H 400
Oag, Ana, Mae [Dha”]RR 1023 Arg CHs Arg H 150
Oag, Ana, Mae [D-Asp’RR 1023 Arg H Arg CHs 250
Mae, Mvi RR 1037 Arg CHa Arg CHs 600
Mae Lw 1024 Leu CHs Trp CHs 250
Msp FR 1028 Phe CHa Arg CHa 250
Mae YM 1035 Tyr CHas Met CHs 60
Mae, Mvi YR 1044 Tyr CHs Arg CHs 70
Msp WR 1067 Trp CHs Arg CHs 150

A —alanina, F - fenyloalanina, L - leucyna, M — metionina, R — arginina, W - tryptofan, Y — tyrozyna, Dha — dehydroalanina (desmetyloalanina)

D-Asp —dehydroasparagina (desme-tyloasparagina)

Mae — Microcystis aeruginosa, Mvi —

Afa — Anabaena flos-aquae

Dobre wyniki daje uzycie silnych utleniaczy, takich jak
chlor (w postaci chloraminy, podchlorynéw lub dwutlenku
chloru) [7-10], a przede wszystkim ozon [9-12]. Skuteczno$é
reakcji utleniania, w zaleznosci od warunkéw badaii, wahata
si¢ w granicach 80+100% dla mikrocystyny i 30+100% dla
zywych komérek smlc Dawki zastosowanego ozonu wynosi-
ty 0,2+ 15g03/m w wypadku usuwania toksyny oraz
1,0+3,7 gO;/m dla komérek Microcystis [13,14].

Badania autor6w dowodza, ze mikrocystyna wystepuje
w wodach wielu jezior i zbiornikéw zaporowych na terenie
Polski. Zawarto§¢ MC-LR w suchej masie materialu biologi-
cznego pobranego ze Zbiornika Jeziorsko i Zbiornika Wtoc-
tawskiego wahata si¢ w szerokim zakresie 7+595 mg/kg [15-17].
W wypadku Zbiornika Sulejowskiego na Pilicy, wartos¢ ta
wahala si¢ w zakresie 3+469 mg/kg, a jej zawarto$¢ w wodzie
zalewu dochodzita do 6,8 mg/m (tab. 2) [15-17].

Tabela 2. Zawarto$¢ mikrocystyny LR w suchej masie glonéw

i w wodzie ze Zbiornika Sulejowskiego w latach 1993-2002
(maj-listopad) [15-17]

Rok MC-LR w glonach, mg/kg | MC-LR w wodzie, mg/m®
o

zakres érednia zakres $rednia
1993 16+149 74 £56 - -
1994 5+191 81 +71 - -
1995 8+427 120 £111 0,0+6,8 2,3+1,8
1996 6+227 99 +67 0,0+5,3 1,9+1,2
1997 7+286 103 £86 0,0-4,6 1,5+14
1998 4+-168 76 53 0,0+2,7 0,810,7
1999 5+469 136 £124 0,0+5,1 2,421
2000 6+395 124 £120 0,0+6,3 2,3+1,9
2001 3+196 84 £79 0,0:2,5 0,7 +0,6
2002 10+456 141 £122 0,0+5,4 2,1+15

Microcystis viridis, Msp — Microcystis spumigena, Oag — Oscillatoria agardhi, Ana — Anabaena spumigena

W niniejszej pracy oméwiono wyniki badai przeprowa-
dzonych w 2002 r. dla wodociagu ,,Sulejéw-£6dZ”, dotycza-
cych wptywu wskaznikéw fizyczno-chemicznych i hydro-
biologicznych ujmowanej wody oraz parametréw procesu
uzdatniania na efektywno$¢ usuwania mikrocystyny.

Material i metodyka badan

Woda ze Zbiornika Sulejowskiego jest pobierana z glebo-
kosci okoto 5 m ponizej lustra wody w miejscowosci Broni-
stawéw. Woda na ujeciu poddawana jest wstepnemu utlenianiu
dwutlenkiem chloru lub awaryjnie chlorem i nastepnie przesyta-
na do stacji uzdatniania wody w Kalinku koto f.odzi. Uzdatnianie
wody obejmuje nastepujace procesy jednostkowe:

—redukcja chlorynéw (produkt wstepnego utleniania dwut-
lenkiem chloru) siarczanem zelaza(II),

— wstepna alkalizacja wapnem hydratyzowanym,

- sorpcja na pylistym weglu aktywnym (tylko w wypadku
wdd silnie zanieczyszczonych),

— koagulacja w klarownikach z warstwa osadu zawieszo-
nego (siarczan glinu, krzemionka aktywna),

—korekta pH mlekiem wapiennym i tugiem sodowym,

— filtracja pospieszna na zlozach antracytowo-piaskowych
i piaskowych,

— utlenianie ozonem,

— dezynfekcja dwutlenkiem chloru i chlorem.

Uzdatniona w ten sposéb woda jest nastepnie tloczona do
zbiornikéw magazynowych ,.6dZ-Chojny”, skad rozprowa-
dzana jest w sieci miejskiej [18-20].
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Prébki wody w okresie od maja do listopada 2002 r. pobie-
rano bezposrednio ze Zbiornika Sulejowskiego (0,5 m ponizej
lustra wody oraz okoto 5,0 m ponizej lustra wody), a takze ze
stacji uzdatniania wody w Kalinku oraz z odptywu wody
z pompowni ,,Chojny” do sieci miejskiej. Wode kazdorazowo
pobrano do ciemnych butelek o pojemnosci 2,0 dm?, utrwa-
lono azydkiem sodu o stezeniu 0,05% i schtodzono do tempe-
ratury 4 °C. Prébki wody (1000 cm?®) nastepnie przefiltrowa-
no w celu usunigcia zanieczyszczei mechanicznych (filtr
0,47 m, Schleider and Schnell, Niemcy), po czym wstepnie
zatezono metoda ekstrakcji do fazy stalej (SPE — Solid Phase
Extraction). Kolumienki do SPE kondycjonowano izopropa-
nolem, etanolem, metanolem oraz woda zdejonizowana. Po
zatgzeniu prébek kolumienki odmyto w odwrotnej kolejnosci.
Otrzymane frakcje ponownie rozpuszczono w wodzie zde-
jonizowanej i rozdzielono metoda SPE kolejno na kolumien-
kachNH2 i CN oraz SAX i DEA. Po odparowaniu koncentratu
w strumieniu gazu obojetnego (azot, argon) suchg pozostatosé
rozpuszczono w buforze do HPLC [15,21-23].

Prébki wody po wstepnym zatezeniu i oddzieleniu od ma-
trycy organicznej oznaczono nastgpnie metoda wysoko
sprawnej chromatografii cieczcowej w odwréconych fazach
(RP-HPLC), poréwnujac czasy retencji dla kilku réznych
kolumn typu C18 (Spherisorb 5S ODS2, Resolve C18, Eco-
nosil), z pomiarem absorbancji przy dtugosci fali 240 nm.
Prébki rozdzielono metoda izokratyczna oraz gradientows,
stosujac do elucji acetonitryl, metanol, bufor octanowy i bufor
amonowy przy szybkosci elucji 1,0 cm?/min [15,21-23].
W celu kontroli jakosci rozdzialu wykonywano dodatkowo,
dla niektérych prébek, analize aminokwasowa [19]. Zawar-
to$¢ jonéw metali w prébkach oznaczono metoda spektrosko-
pii absorpcji atomowej (AAS), stosujac spektrometr absor-
pcji atomowej SPECTRA 250 Plus (Varian, USA)
z generatorem wodorkéw, przystawka ETC i nasadka ATC.

Substancje biogenne, tj. jony amonowe, azotany(IIl), azo-
tany(V) i fosforany, a takze fosfor og6lny oraz ogélny wegiel
organiczny (OWO) i rozpuszczony wegiel organiczny (RWO)
oznaczono spektrofotometrycznie wedtug PN, a pH i zawar-
tos¢ tlenu rozpuszczonego oznaczono wedtug norm polskich
i europejskich. Oznaczanie catkowitej zawarto$ci biomasy
sinic, fitoplanktonu oraz catkowitej masy planktonu (fitoplan-
kton + zooplankton + sinice) wykonano za pomoca mikrosko-
pu odwréconego MOD-2 wedtug PN-87/C-05551 [19]. Ana-
liz¢ statystyczna wynikéw wykonano przy pomocy progra-
moéw Excel, Statgraphics 3 oraz Statistica.

Dyskusja wynikéw

Przebieg zmian zawarto$ci biomasy planktonu, fitoplanktonu
oraz sinic w wodzie Zbiornika Sulejowskiego w okresie badaw-
czym (maj-listopad 2002 r.) przedstawiono na rysunku 2.

W calym okresie badawczym, przy zawartosci MC-LR
w ujmowanej wodzie w zakresie 0,77+5,42 mg/m3, zmniej-
szenie jej zawarto$ci wahalo si¢ w granicach 84,7+100%
(tab. 3), przy dawkach dwutlenku chloru (wstepne utlenianie
i dezynfekcja) w granicach 1,7+2,8 gC102/m’ oraz dawkach
ozonu w zakresie 1,36+3,46 g03/m3(tab. 4). W praktyce $red-
nie zmniejszenie zawarto$ci mikrocystyny LR wynosito
93,8 #4,8% i byto najwyzsze, w poréwnaniu do wczeéniej-
szych okreséw badawczych (1998 r. — 91,6%, 1999 r. — 90,0%,
2000 r. — 73,6%, 2001 r. — 81,6%). Srednie zmniejszenie
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Rys. 2. Zmiany zawarto$ci biomasy planktonu, fitoplanktonu oraz sinic
w wodzie Zbiomika Sulejowskiego (maj-listopad 2002 r.)
zawarto$ci pozostatych izomeréw mikrocystyny wynosito
87,9+9,8% i bylo zblizone do wcze$niejszych rezultatéw
(1998 r. - 60,5%, 1999 r. — 88,6%, 2000 r. — 87,4%, 2001 r. -
79,8%) [18,19]. Uzyskane w praktyce technologicznej wyniki
byly bardzo zblizone lub nawet lepsze od cytowanych w lite-
raturze rezultatéw badan otrzymanych w warunkach labora-

toryjnych lub péitechnicznych.

Jak wynika z przeprowadzonych badar, wskazniki fizyczno-
-chemiczne wody, takie jak temperatura, zawarto$¢ biomasy
planktonu, fitoplanktonu czy sinic miaty niekorzystny wptyw
na efektywno$¢ zmniejszania zawarto§ci mikrocystyny LR
w wodzie (rys. 3). Wynika to z faktu, ze dostarczaja one
dodatkowo biomase i wegiel organiczny, ktéry zuzywat dwut-
lenek chloru, a przede wszystkim ozon, obnizajac tym samym
efektywnos$¢ utleniania MC-LR i innych jej izomeréw. Bada-
nia laboratoryjne innych autoréw udowodnity, ze obecno$é
biomasy (liofilizaty komérek sinicowych) pogarszata efe-
ktywno$¢ usuwania mikrocystyny z roztworéw modelowych
nawet 0 40+50% [24-27]. Podobnie wyzsza temperatura,
sprzyjajac rozwojowi kolonii mikroorganizméw, powoduje
pogorszenie warunkéw utleniania domieszek wody dwutlen-
kiem chloru i ozonem. Obecno$¢ tlenu oraz twardo$é wody
byly z kolei czynnikami poprawiajacy mi efektywnos$¢ usuwa-
nia mikrocystyny, przy czym obecno$¢ tlenu jest dowodem na
zmniejszanie si¢ zakwitu i poprawe warunkéw hydrobiologi-
cznych w zbiorniku. Poza tym obecno$¢ tlenu wspiera pra-
wdopodobnie dziatanie ozonu, biorac udziat w licznych re-
akcjach wolnorodnikowych. Mniej jasny jest wplyw twardosci
wody na efektywno$¢ jej uzdatniania, nie mniej efekt ten byt
obserwowany przez autor6w juz w wielu badaniach [18,19].

Uzyskane wyniki wykazaly, ze w zasadzie nie zaobserwo-
wano wplywu obecnosci substancji biogennych na skutecz-
no$¢ usuwania mikrocystyny LR (rys. 3). Ujemne korelacje
wystapily jedynie pomigdzy zawarto§ciag RWO (r=-0,4732)
oraz OWO (r=-0,5179) a efektywnoscia utleniania mikrocy-
styny. Zalezno$¢ ta wynika z faktu, ze zaré6wno RWO jak
i OWO sa og6lnymi wskaZnikami zawartosci zwiazkéw orga-
nicznych rozpuszczonych w wodzie oraz obecnych w zawie-
sinach. Zwiazki organiczne zuzywaja ozon w procesie oczy-
szczania wody, konkurujac z mikrocystyna, pogarszajac tym
samym skuteczno$¢ jej oczyszczania. Przez kilka sezonéw
badawczych zaobserwowano korelacje pomigedzy zawartoscia
azotan6w(III) w wodzie a efektywnoscia utleniania mikrocy-
styny dwutlenkiem chloru i ozonem [18,19]. Jest ona trudna
do wytlumaczenia, a mechanizm takiego oddzialtywania nie
zostat dotej pory poznany, gdyz azotany(I1I) zuzy waja zaréwno
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Tabela 3. Zawarto$¢ mikrocystyny LR na poszczegdinych etapach uzdatniania wody (wartosci $rednie)

. Zmniejszenie
288521" Zblom:lr(‘ gS/l:r|‘e|0WSkl Kor‘rwn;::asn Stai‘;‘ou:%'izgﬁlﬁmy Dopiyrvrv‘ ;/?n miasta Jamarto ?,]Z' MC.LR
06-09 VIil 2,42 4,48 0,36 0,20 91,7
13-16 VIII 4,78 2,58 0,42 0,32 93,3
20-23 VIl 1,47 0,70 0,18 0,07 95,2
27-30 VIl 0,92 0,58 0,13 0,07 92,4
03-06 IX 1,18 1,23 0,18 0,18 84,7
10-131X 5,42 2,56 0,36 0,20 96,3
17-20 IX 1,16 1,10 0,13 0,11 90,5
24-27 IX 0,96 0,68 0,07 0,00 100,0
01-04 X 0,77 2,26 0,10 0,00 100,0

Tabela 4. Wskazniki jako$ci wody ze Zbiornika Sulejowskiego i parametry procesu utleniania (wartosci $rednie)

Woda ze Zbiornika Sulejowskiego Proces utleniania
Data . .
2002, caikowa iy MCLR OWO, | oy | Gaomy | pososily | awutionkuehiony
g/m® g/m? mg/m gC/m gOym® |  gOs/m® gClOz/m?
06-09 Vili 10,270 9,924 2,42 12,50 8,1 3,08 0,06 2,3
13-16 Vil 10,868 10,064 4,78 11,35 79 3,46 0,07 2,8
20-23 Vil 5,214 2,276 1,47 12,00 8,8 2,88 0,09 2,5
27-30 Vil 7,971 3,316 0,92 15,86 8,4 2,72 0,06 25
03-06 IX 22,289 18,650 1,18 12,26 7.9 2,50 0,06 2,5
10-131X 16,016 3,564 5,42 10,87 8,3 1,80 0,05 2,8
17-20 IX 2,266 1,329 1,16 9,31 8,4 1,69 0,07 2,0
24-27 IX 3,899 3,095 0,96 8,96 8,2 1,36 0,06 1,8
01-04 X 3,367 1,865 0,77 7,75 8,1 1,85 0,12 1,7

dwutlenek chloru jak i przede wszystkim ozon, bedac konku-
rentem mikrocystyny.

Najistotniejszym problemem badawczym bylo okreslenie
wplywu sposobu uzdatniania wody na skuteczno$é usuwania
toksyn sinicowych (rys. 4 tab. 4). Brak korelacji z iloscia
wegla aktywnego i siarczanu glinu pokazuje ich nieznaczny
wplyw na uzdatnianie wody w wypadku obecnosci mikrocy-
styn, co potwierdzaja dotychczasowe dane literaturowe [9,28-35].
Pokazuja one jasno, ze wegiel aktywny, stosowany zaréwno
w postaci ziarnistej jak i pylistej, byt mato efektywny w usu-
waniu mikrocystyny. Zastosowanie wegla pylistego w stosun-
ku do zawartosci toksyn sinicowych w zakresie od 10:1 do
100:1 umozliwito usuwanie mlkrocystyny z czystych roztwo-
réw wzorcowych (<3 mg/m ), podczas gdy dodatek nawet
niewielkich ilosci materiatu biologicznego (liofilizaty komér-
kowe) powodowal obnizenie skuteczno$ci usuwania zaledwie
do kilku procent efektywnosci poczatkowej [9,28-30]. W ba-
daniach laboratoryjnych [31] wykazano przydatno$é wegla
aktywnego (granulowany i pylisty) tylko w waskim zakresie
zawartos$ci MC-LR (0,1+0,5 mg/ma) dla czystej wody, pod-
czas gdy dla rzeczywistych wéd powierzchniowych efektyw-
no$¢ usuwania byla ponizej 40% wartosci poczatkowej. Po-
dobnie niskie wartosci uzyskano w badaniach [32]. Sam we-
giel aktywny adsorbujac mikrocystyne moze staé si¢ takze
wtérnym Zrédlem zanieczyszczenia wody [33]. Ujemne kore-
lacje pomigdzy efektywno$cia usuwania mikrocystyny a ilo-
$cia zuzywanego wegla aktywnego moga $wiadczy¢ o jej
ewentualnej kumulacji na weglu. Koagulacja ma jeszcze
mniejsza skuteczno§¢ usuwania mikrocystyny z wody niz

adsorpcja na weglu aktywnym [28,29]. Niemniej efekty wnosé
tego procesu moze by¢ w niewielkim stopniu optymalizowana
poprzez dobér pH procesu [34]. Koagulacja usuwa okoto
40+80% komérek Microcystis, okoto 90+100% Anabaena,
lecz tylko 30% Planktothrix [35]. Sama koagulacja moze tez
mie¢ skutek negatywny, wpltywajac na proces lizy (rozpad)
komérek i uwalnianie toksyn do wody w procesie jej uzdat-
niania. Warto$¢ wspéiczynnika korelacji (r=-0,7077) uzyska-
nego w badaniach $§wiadczy, ze proces lizy moze zachodzié¢
z duza wydajnoscia, wzbogacajac uzdatnianag wode w rézne
izoformy mikrocystyny. Problem ten jest przedmiotem dal-
szych badan.

Najwazniejszym etapem przy usuwaniu hepatotoksyn sini-
cowych jest wstepne utlenianie i dezynfekcja dwutlenkiem
chloru (stosowany w wodociagach 16dzkich zamiast chloru
[36]) oraz utlenianie ozonem (tab. 4, rys. 4). Brak dotychczas
danych dotyczacych zastosowania dwutlenku chloru do utle-
niania mikrocystyny, cho¢ mechanizm jego oddzialywania
moze by¢ podobny do tego, jaki wystepuje dla chloru. Wedlug
danych lxteraturowych zastosowanie chloru w ilo$ci powyzej
1,0 gClz/m usuwalo Srednio okoto 95% MC-LR, podczas gdy
chloramina dawala efektywnos$¢ tylko w granicach 40+80%
[12,37]. Z obserwacji tych wynika réwniez, ze dolna granica
dla efektywnego dziatania chloru byla dawka 0,5 gClzlm3
[12,37,38]. Uzyskane wyniki byty lepsze niz w wypadku
stosowania jako czynnika chlorujacego podchlorynéw sodu
i wapnia, gdyz ich efekty wno$¢ bardzo szybko spadata w mia-
re wzrostu stezenia, co wynikato prawdopodobnie z probleméw
zwiazanych z utrzymaniem odpowiedniego pH reakcji [8,39].
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Rys. 3. Wplyw wskaznikéw fizyczno-chemicznych i biologicznych ujmowanej wody
na efektywnos$¢ zmniejszania zawartosci mikrocystyny LR



18 A. K. M. Kabzirski, H. Grabowska, J. Cyran i inni

100 160
<)

90}

5]

8 e
T

- -

N (22}

L
E-N

0]
(o)
1 —
I I
—
° 5 3 3
Dawka siarcz. glinu, g/m

®
Dawka wegla akt., g/m*

—
:

Zmniejszenie zawartosci mikrocystyny LR w wodzie, %

80
(]
100 E
2 12,8 &
- o
o
124 =
o0} z
i 120 &
H g
3
80 L b 16 8
100 3,6m§
— 13,2 CS’
128 2
90} 124 §
S
| o120 o
ﬂ {163
80 120
S § 5 5 %X x x x ¥
o © ow o 8 2 8 K o
S - a4 @ & & & ¢ 3
© [v2] (@) ~ o -~ L o~
o ~— N o~

Rys. 4. Wptyw parametréw uzdatniania wody ujmowanej
na efektywnos$¢ zmniejszania zawarto$ci mikrocystyny LR

Uzyskana warto$¢ wspétczynnika korelacji pomiedzy ilo-
§cia dwutlenku chloru a efektywnogcia usuwania mikrocysty-
ny (r=-0,7421) moze wskazywac na przyrost jej zawartosci
w wodzie uzdatnianej w wyniku lizy komérek sinicowych po
procesie wstepnego utleniania dwutlenkiem chloru. Z drugiej
strony sytuacja taka sprzyja zwigekszeniu dostgpnosci toksyny
na dzialanie ozonu ze wzgledu na fakt, iz nie jest ona chronio-
na przez blonge komérkowa po przejsciu materiatu zawartego
w cytoplazmie do wody. Podobne zaleznos$ci dotyczace zasto-
sowania dwutlenku chloru zaobserwowano takze w latach
poprzednich [19].

Wyniki badari laboratoryjne wykazaty, ze skuteczne dawki
ozonu miescily sie w zakresie 1,0+1,5 g03/m [11,30,40], lecz
w péZniejszych badaniach wykazano skuteczno$é ozonu juz
w zakresie dawek 0,2+1,5 g03/m przy zawartosci MC-LR
10+500 mg/m? i efektywnosci jej usuwania 50+100%, to jednak
odnosity si¢ one do warunkéw laboratoryjnych i p6ttechnicznych,

w ktérych zastosowano tylko liofilizaty komérek sinicowych
i czyste roztwory wzorcéw MC-LR [11,13,25,40]. Wystcpu-
jacy w badaniach zakres dawek ozonu 1,4+3,5 g03/m odnosit
si¢ do warunk6éw rzeczywistych w skali technicznej, w kt6-
rych — obok mikrocystyny — woda zawierata takze inne liczne
zanieczyszczenia organiczne zuzywajace ozon. Dawki ozonu
byly dobierane w taki spos6b, aby wystarczyt on na catkowite
utlenienie wszystkich organicznych zanieczyszczen i aby za-
warto$¢ ozonu resztkowego w wodzie uzdatnionej wahata si¢
w granicach 0,1+0,2 gO3/m Zastosowany czas kontaktu ozonu
z woda byt dluzszy niz podaja to dane literaturowe i wynosit
— w zalezno$ci od ilosci uzdatnianej wody i predkosci prze-
pltywu — od 25 min do 40 min. Z danych do$wiadczalnych
uzyskanych w takich warunkach ozonowania wynikalo, ze
$rednie efektywne zmniejszenie zawarto$ci MC-LR wynosito
84,7+100,0% (tab. 3), a innych izomeréw mikrocystyny mie-
$cito sie w zakresie 70,2+100,0%.

Brak danych literaturowych, dotyczacych usuwania innych
izoform mikrocystyny podczas uzdatniania wody, utrudnia
odniesienie uzyskanych wynikéw do danych literaturowych.
Niemniej jednak wyniki otrzymane dla MC-LR byly bardzo
zblizone do danych literaturowych uzyskanych w warunkach
laboratoryjnych. Brak znaczacej korelacji pomiedzy dawka
ozonu i efektywno$cia zmniejszania zawarto$ci mikrocystyny
(r=—0,5200) moze $wiadczy¢ o tym, ze zastosowane dawki
ozonu byly dostatecznie wysokie i wystarczyly do catkowitego
utlenienia zwiazkéw organicznych, w tym takze i toksyn
zawartych w ujmowanej wodzie, co potwierdzaja wysokie
efekty w granicach 85+100% (tab. 3, rys. 4) Poniewaz dawka
ozonu wahata si¢ w zakresie 1,4+3,5 g03/m przekraczajac me—
kiedy znacznie warto$¢ podawana w literaturze (1,5 g03/m )
dalsze jej zwigkszanie nie mialo juz wptywu na efektywnoéé
procesu. Proponowana dawka ozonu 1,5 gO3/m jest dawka
graniczna, co wynika z wysokiej efektywno$ci zmniejszania
zawarto$ci mikrocystyny w obecnosci innych zanieczyszczen
organicznych zuzywajacych ozon (OWO, RWO) i obecnosé
ozonu resztkowego w wodzie po procesie uzdatniania.

Wpltyw pH wody, temperatury czy sktadu jonowego, przy
tak duzej dawce ozonu, na efektywno$¢ utleniania jest juz
niewielki. Potencjat utleniajacy ozonu w §rodowisku kwaso-
wym wynosi 2,07 V, podczas gdy w Srodowisku zasadowym
jeston mniej skutecznym utleniaczem, gdyz potencjat redoks
maleje do 1,24 V [11] (podobne zalezno$ci sa obserwowane
dla chloru [39]). Z drugiej strony giéwnym produktem rozk}a-
du ozonu w wodzie jest rodnik hydroksylowy. W takiej sytu-
acji skuteczno$¢ utleniania zwigzk6w organicznych tym rod-
nikiem, a nie ozonem czasteczkowym, bedzie wzrastata
w miare wzrostu pH powyzej 8 w wypadku, gdy role czynnika
utleniajacego przejmie rodnik hydroksylowy. Pomimo ze
w badanym okresie pH ujmowanej wody wahato si¢ w zakre-
sie 7,9+8,8 (tab. 4) oraz byla ona poddana wstgpnej alkaliza-
cji, to efektywno$¢ dziatania ozonu byta dostatecznie wysoka.
Swiadczy o tym fakt, ze nastapilo prawie calkowite utlenienie
mikrocystyny przy zawarto§ci OWO w wodzie w gramcach
7,75+15,86 gC/m° (catkowita biomasa 2,266+22,289 g/m°)
(tab. 4). Z wczesniejszych badan wynika, Zze dawka skuteczna
ozonu do destrukql komérek sinic, glonéw i bakterii jest
okoto 1,3 g03/m Tak wiec wspomniany brak korelacji §wiad-
czy, ze zastosowane dawki ozonu byly dostatecznie wysokie do
zniszczenia komorek glonéw, bakterii i sinic oraz do utlenienia
zawartych w ujmowanej wodzie wszystkich zwiazkéw kontami-
nujacych.
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W badaniach nie stwierdzono wzrostu zawartosci i kumu-
lowania si¢ metali w wodzie w trakcie jej uzdatniania i usu-
wania toksyn sinicowych, a jedynie zawarto$ci jon6w miedzi,
zelaza i chromu ulegly niewielkiemu podwyzZszeniu na po-
szczegblnych etapach uzdatniania wody. Nie mialy one jed-
nak wptywu na efektywno$¢ zmniejszania zawartosci toksyn
sinicowych w uzdatnianej wodzie powierzchniowej. Obser-
wowane zawarto$ci miedzi, zelaza i chromu, jak tez innych
metali, byly bardzo niskie i nie budzily zastrzezeri co do
jakosci wody przeznaczonej do spozycia.

‘Whioski

¢ Zastosowane w badaniach dawki dwutlenku chloru
i ozonu byly dostateczne do osiagnigcia stopnia zmniejszenia
zawarto§ci mikrocystyny LR w wodzie w granicach
85+100%, a innych jej izomeréw w granicach 70+100%.
Uzyskane efekty byty zblizone lub nawet lepsze od prezento-
wanych w literaturze §wiatowe;j.

¢ Zawarto$¢ mikrocystyny LR w wodzie uzdatnionej byta
duzo nizsz od wartoéci dopuszczonej przez Swiatowa Orga-
nizacj¢ Zdrowia (WHO) oraz rozporzadzenie Ministra Zdro-
wia (z 19 listopada 2002 r.) w wodzie przeznaczonej do spo-
zycia przez ludzi (1,0 mg/m3), $wiadczac o prawidiowym
przebiegu procesu uzdatniania wody w wodociagu ,,Sulejéw-
-£6dz”.

¢ Czynnikiem wplywajacym niekorzystnie na efektyw-
nos¢ uzdatniania wody byta catkowita biomasa mikroorgani-
zmOw oraz poSrednio wysoka temperatura wody powierzch-
niowej, wplywajaca na intensywno$¢ zakwitéw i przyrost
catkowitej biomasy, jak tez na ilo$¢ powstajacych toksyn.

¢ Obecno$¢ zwiazk6éw wapnia, magnezu, Zelaza, otowiu
i kadmu w wodzie miata wpltyw na skutecznos$¢ zmniejszania
zawarto$ci mikrocystyny LR. Dokladniejsze okre§lenie wply-
wu sktadu wody na przebieg i skuteczno$¢ eliminacji toksyn
sinicowych z wody bedzie wymagato dalszych badan.
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Abstract: Cyanobacteria (Cyanophyta) belong to the group
of gram-negative procariotic photosynthesizing organisms and
are part of the phytoplankton. Normally, the number of cyano-
bacteria ranges between several hundred and several thousand
cells per cubic centimeter of water to increase to several hundred
thousand cells per cubic centimeter when blooming. Blooming
produces an intensive hue and objectionable odor of the water:
it also releases large amounts of alkaloid neurotoxins and hepa-
totoxins of oligopeptide type displaying a very high toxicity.
The present paper shows the results of an experimental study
(performed in 2002), which aimed at determining the efficiency
of the treatment process involving water taken in from the

Sulejéw impoundment lake, contaminated with cyanobacterial
cells and hepatotoxins. The study has produced a number of
major findings. The final concentrations of microcystin LR fell
much below the admissible level (1.0 mg/m3). The total biomass
of the microorganisms and, indirectly, the high temperature
of the surface water had an adverse influence on the efficiency
of the treatment process; they promoted blooming, enhanced the
increment in the total biomass and increased the amount of the
toxins produced. The chlorine dioxide and ozone doses used in
the experiments sufficed to yield a removal of microcistin LR
and other isoforms within 85 to 100% and 70 to 100%,
respectively. The effect of the factors mentioned above upon
the extent of cyanobacterial toxins removal will be examined
in more detail in a further study in order to substantiate our
previous results.

Keywords: surface water, algal blooms, microcistin, chlori-
nation, ozonation.
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