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Badania nad skutecznoscia usuwania mikrocystyny LR
w uktadzie oczyszczania wody w Tomaszowie Mazowieckim

W skiad fitoplanktonu, tworzacego toksyczne zakwity
w wodach powierzchniowch, wchodza giéwnie sinice (Cy-
anophyta). Ponad 40 gatunkéw sinic zdolnych do produkcji
toksyn nalezy gtéwnie do rodzajéw Anabaena, Oscillatoria,
Aphanizomenon, Nodularia, Cylindrospermum, Cylindro-
spermopsis 1 Nostoc [1]. Maja one bardzo szeroka zdolno$é
adaptacyjna do skrajnych warunkéw fizyczno-chemicznych,
stad spotykane sa w réznych $rodowiskach od wéd stref
réwnikowych poprzez wody obszar6w podzwrotnikowych az
do wéd stref polarnych. Charakterystyczna cecha gatunkéw
zdolnych do produkcji toksyn jest obecno§é wakuol gazo-
wych, ktére umozliwiaja zmiany cigzaru wlasciwego komé-
rek — a co za tym idzie — maja zdolnoé¢ do przemieszczania
si¢ w pionie toni zbiornikéw wodnych, dzieki regulacji suma-
rycznej gestosci komérki [2]. W normalnym stanie wéd li-
czebno$¢ komérek sinicowych w 1 cm? wody waha si¢ od
kilkuset do kilku tysiecy, podczas gdy w okresach intensyw-
nego zakwitu moze dochodzié do kilkuset tysiecy. W okresach
intensywnego zakwitu moze on przybiera¢ posta¢ piany lub
nawet kozucha gromadzacego si¢ na powierzchni wody. Ze
wzgledu na produkcje hepatotoksyn i neurotoksyn, sinice
silnie oddziatuja na srodowisko wodne, jak réwniez sg olbrzy-
mim problemem dla stacji oczyszczania wody.

Weczesniejsze badania wykazaty obecnosé hepatoksyn sini-
cowych (mikrocystyn) w wodach polskich jezior i zbiornikéw
zaporowych [3]. Wykazaly tez wysoka skuteczno$¢ stosowa-
nych technik oczyszczania wody w procesie usuwania mikro-
cystyn [4-8]. W niniejszej pracy zamieszczono dane dotycza-
ce wptywu wskaznikéw fizyczno-chemicznych i hydrobiolo-
gicznych ujmowanej wody oraz parametréw jej oczyszczania
na skuteczno$¢ usuwania mikrocystyny LR na przykladzie
stacji oczyszczania wody w Tomaszowie Mazowieckim.

Przedmiot i metodyka badan

Woda bedaca przedmiotem badan jest pobierana z rzeki
Brzustéwki u ujécia do Pilicy przy jazie pietrzacym wode
w okresach niskiego stanu wéd. Stad dalej ttoczona jest do
stacji oczyszczania wody w Tomaszowie Mazowieckim, kt6-
rej uktad obejmuje koagulacje siarczanem zelaza, filtracje
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pospieszng przez ztoza piaskowe z predkoscia 2,5+5,8 m/h,
ozonowanie i dezynfekcj¢ chlorem gazowym. Woda oczysz-
czona zostaje przepompowana ze zbiornikéw magazynowych
do sieci miejskiej Tomaszowa Mazowieckiego lub do przepo-
mpowni w Rokicinach, gdzie jest mieszana z woda podziemna
z ujeé¢ w okolicach Rokicin koto Lodzi oraz dodatkowo odze-
laziana i przesylana dalej do zbiornikéw wodociagowych na
Stokach w Lodzi.

Prébki wody do badan w czasie od czerwca do wrzesnia
2004 r. pobrano z rzeki Brzustéwki u uj$cia do Pilicy przy
jazie z glebokosci okoto 0,5 m ponizej lustra wody, na dopty-
wie do koagulacji, po koagulacji, po osadnikach pokoagula-
cyjnych, po filtrach pospiesznych, po ozonowaniu oraz po
dezynfekcji chlorem na odptywie w kierunku Lodzi. Prébki
wody (1000 cm®) byly filtrowane w celu usunigcia zanieczy-
szczefi mechanicznych (filtr 0,47 pm, Schleider and Schnell,
Niemcy) i wstepnie zatezone metoda ekstrakcji do fazy stalej
(SPE), na kolumienkach NH2 i CN oraz SAX i DEA [3,6].

Prébki wody po wstepnym zatgzaniu i rozdzieleniu od
matrycy organicznej poddano analizie metoda wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej w odwréconych fazach (RP-
-HPLC), poréwnujac czasy retencji dla kilku r6znych typéw
kolumn typu C18 (Spherisorb 5S ODS2, Resolve C18 oraz
Econosil), z pomiarem absorbancji w 240 nm. Prébki rozdzie-
lono metoda izokratyczna oraz gradientowa stosujac do elucji
acetonitryl, metanol, etanol, bufor octanowy i bufor amonowy
przy szybkosci elucji 1,0 cm’/min [5,9]. W celu kontroli ja-
kosci rozdziatu wykonano dodatkowo dla niekt6rych prébek
analize aminokwasowa [6].

Oznaczenie catkowitej zawarto$ci biomasy sinic, fitoplan-
ktonu oraz calkowitej masy planktonu (fitoplankton+zoop-
lankton+sinice) wykonano za pomoca mikroskopu odwréco-
nego MOD-2 wedlug PN-87/C-05551. Ponadto w prébkach
wody oznaczono azot amonowy, azotany(Ill), azotany(V),
fosforany, fosfor ogélny, ogélny wegiel organiczny, wybrane
metale ciezkie, pH i zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego.

Dyskusja wynikéw badan

Dane dotyczace zakwitu zooplanktonu, fitoplanktonu oraz
sinic w 2004 r. przedstawiono na rysunku 1. Dane dotyczace
skutecznosci usuwania mikrocystyny LR na poszczeg6lnych
etapach oczyszczania wody przedstawiono w tabeli 1 i na
rysunku 2, a dane dotyczace wplywu wskaZnikéw hydro-
biologicznych i fizyczno-chemicznych wody oraz parame-
tréw technologicznych jej oczyszczania na skuteczno$¢ usu-
wania mikrocystyny LR przedstawiono na rysunku 3.
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Nalezy podkreslié, Zze intensywno$¢ zakwitu w wodzie
rzecznej, skad pobrano prébki byta znacznie mniejsza niz ma
to miejsce w wypadku zblormkéw zaporowych. Masa plan-
ktonu wynosita0,1+12 g/m (w tym sinice 0,0+4,5 g/m ) (rys. 1),
co jest warto$cia 10+30-krotnie mniejsza niz spotykana
w zbiornikach zaporowych [6-8]. W literaturze $wiatowej
brak jest por6wnawczych materiatéw dotyczacych zakwitéw
w wodach rzecznych.
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Rys. 1. Biomasa zooplanktonu, fitoplanktonu i sinic w wodzie
z rzeki Brzustéwki u ujscia do Pilicy (2004 r.)

Skuteczno$¢ usuwania mikrocystyny LR z wody wahata sie
w przedziale 49,8+100,0% ($r. 75,5), przy jej koricowej za-
warto$ci w wodzie oczyszczonej w zakresie 00,209 mg/m3
(tab. 1, rys. 2). W tym czasie zawarto§¢ mikrocystyny LR
w wodzie rzecznej wahata si¢ w zakresie 0,294+0,541 mg/m3
i byfa o rzad wielko$ci mniejsza niz w wodzie ze Zbiornika
Sulejowskiego [4,6-8]. Sredni stopieri usuwania mikrocysty-
ny LR byt nizszy od uzyskanego w latach ubieglych w stacji
,»Kalinko” (1998 r. - 91,6%, 1999 r. - 90,0%, 2000 . — 73,6%,
2001 r. —90,7%, 2002 r. — 93,8% oraz 2003 r. — 88,2%). R6znica
w skutecznosci usuwania mikrocystyny LR moze by¢ spowodo-
wana odmienna technologia oczyszczania wody w obu sta-
cjach wodociagowych. Najwazniejsza r6znica jest brak sil-
nych utleniaczy (chlor, dwutlenek chloru) na wstepnym etapie
oczyszczania wody, jak ma to miejsce w systemie ,,Sulejéw-E.6dZ”.
Jednakze taczna skuteczno$é usuwania mikrocystyny LR z uzyciem
ozonu byla lepsza od uzyskanych innymi metodami [4].

Skuteczno$¢ usuwania mikrocystyny LR na poszczeg6l-
nych etapach oczyszczania wody, a takze catkowita (rys. 2),
wykazuja gwattowny wzrost zawartosci mikrocystyny LR po
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Rys. 2. Skuteczno$¢ usuwania mikrocystyny LR z wody

na roznych etapach oczyszczania w Tomaszowie Mazowieckim
(1~ skutecznos$¢ etapowa, 2 — skuteczno$é catkowita)

Zmniejszenie zawartosci mikrocystyny LR w wodzie, %

Zmniejszenie zawartosci mikrocystyny LR w wodzie, %
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Rys. 3. Przyktadowe zaleznosci skutecznosci usuwania
mikrocystyny LR od warto$ci wskaznikéw jakosci wody

i parametréw jej oczyszczania
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Tabela 1. Skuteczno$¢ usuwania mikrocystyny LR
na poszczegélnych etapach oczyszczania wody w Tomaszowie Mazowieckim

Data Ujgcie wody do Eggglvlvacji os;drrzﬁgmi osadi?kach pops?)ifgts?:;)ch ozon};:/)vaniu dezyl:ff’ekcji uig:fv);en?a
mg/m® | % | mgm® | % | mgm® | % | mgm® | % | mgm® | % | mgm® | % |mgm| % %
29-06-2004 0,398 |[100,0f 0,408 |102,5| 0,593 |149,0{ 0,519 [130,4| 0,455 |114,3| 0,131 32,9 0,103 | 25,9 74,1
13-07-2994 0,541 (100,0| 0,368 | 68,0 1,447 |267,5| 1,001 |185,0{ 0,680 |125,7| 0,333 |615]| 0,132 | 24,4 75,6
19-07-2004 0,299 (100,0f 0,362 |121,1| 0,663 |221,7| 0,327 (109,4| 0,323 |108,0/ 0,222 |74,2]| 0,150 | 50,2 49,8
02-08-2004 0,294 (100,0f 0,324 |110,2| 0,520 (176,9| 0,369 (1255 0,304 |103,4| 0,155 |52,7| 0,083 | 28,2 71,8
16-08-2004 0,343 |100,0{ 0,331 96,5 | 0,506 |147,5{ 0,262 |76,4| 0,199 |[58,0| 0,176 |51,3| 0,114 | 33,2 66,8
23-08-2004 0,454 (100,0| 0,316 |696| 0,406 |89,4| 0,311 68,5| 0,333 |734| 0,231 50,9 | 0,092 | 20,3 79,7
30-08-2004 0,418 |(100,0 0,318 | 76,1 0,662 |158,4| 0,560 |134,0/ 0,495 (118,4| 0,221 54,3 | 0,209 | 50,0 50,0
08-09-2004 0,518 |100,0 0463 |894 | 0,959 |1851| 0,388 |749| 0,339 |654| 0,137 |26,5| 0,000 | 0,0 100,0
13-09-2004 0,355 [100,0f 0,414 |125,1| 0,300 |84,5| 0,240 |676| 0,109 |30,7| 0,000 0,0 | 0,000 | 0,0 100,0
20-09-2004 0,422 {100,0/ 0410 |97,2| 0969 |229,6/ 0,547 [129,6/ 0,320 |758| 0,206 |48,8 | 0,158 | 37,4 62,6
27-09-2004 0,312 |100,0/ 0,402 (1288| 0,718 |230,1| 0,510 |163,5| 0,453 |1452| 0,174 | 55,8 | 0,000 | 0,0 100,0
Srednio - 100,0 - 89,6 - 176,3 - 115,0 - 92,6 - 46,3 - 24,5 75,5

koagulacji, przy czym jeszcze woda po sedymentacji zawie-
rala wigcej toksyny w poréwnaniu z woda powierzchniowa.
Dopiero na procesie ozonowania i koficowej dezynfekcji uzy-
skano niska zawarto$¢ mikrocystyny LR w wodzie. Wzrost
zawartos$ci mikrocystyny LR po koagulacji mozna ttumaczyé
procesem rozpadu (lizy) komérek sinic i przejéciem ich za-
warto$ci do wody. W stacji oczyszczania wody w Tomaszowie
Mazowieckim koagulacji ulegaja praktycznie zywe komérki,
w odréznieniu od systemu ,,Sulejéw-L6dZ”, gdzie proces
koagulacji jest prowadzony po wstepnym utlenianiu dwutlen-
kiem chloru, zabijajacym kolonie sinic. Innym waznym czyn-
nikiem moze by¢ obecnos¢ jonéw zelaza(Ill), gdyz z danych
literaturowych wiadomo, ze jony te wplywaja na biosynteze
hepatotoksyn, jak réwniez na $miertelnos¢ koloni komérek
sinic [2,9-12]. Proces sedymentacji umozliwil zmniejszenie
zawartosci toksyn o okoto 35% w stosunku do koagulacji,
natomiast proces filtracji o okoto 20%. Podobnie jak w wy-
padku wody ze Zbiornika Sulejowskiego, najbardziej skute-
czne w usuwaniu mikrocystyny LR bylo ozonowanie wody
(ok. 50%), cho¢ mniej skuteczne niz w systemie ,,Sulejéw-
-L6dz” (2001 r. - 69,8%, 2002 r. — 80,7%, 2003 r. — 58,5%)
[8]. Wynika to prawdopodobnie z silnego wzbogacenia wody
w toksyny na etapie koagulacji, pomimo zastosowania dawek
ozonu w zakresie 3,0+5,5 g03/m3. Réwniez dezynfekcja wo-
dy (dawka chloru w zakresie 1,3+2,2 gC12/m3) oraz zmiesza-
nie z woda podziemna polepszyly skuteczno§é zmniejszenia
zawarto$ci mikrocystyny LR w wodzie oczyszczonej. Uzy-
skana koricowa zawarto$¢ mikrocystyny LR w wodzie oczy-
szczonej odpowiadata polskim przepisom dopuszczajacym jej
obecnos$¢ wodzie do picia w ilosci ponizej 1 mg/m”.
Pomimo ze proces koagulacji, w wyniku rozpadu komérek
sinic, spowodowal wzrost zawartosci toksyn w wodzie az
0 84,5+267,5% (sr. 0 176,3%), w stosunku do jej zawartosci
w wodzie powierzchniowej, to dawka koagulantu miata do-
datnig korelacje z koricowa skuteczno$cia usuwania mikrocy-
styny LR. Nie stwierdzono jednak korelacji ze skuteczno$cia
jej usuwania na poszczegdlnych etapach, co dowodzi, ze
stezenie koagulantu potrzebne do rozktadu komdrek sinic
bylo o wiele nizsze od jego dawek. Skuteczno$¢ usuwania
planktonu oraz mikrocystyny LR w procesie sedymentacji

wynosita jednak okoto 35%, na co tez wptyw miata obecnosé
koagulantu. Warto$§¢ wspétczynnika korelacji pomiedzy dawka
ozonu (3,0+5,5 gO3/m”) a skutecznoscia usuwania mikrocy-
styny LR (r=-0,654) wskazuje na dostatecznie wysoka ilos¢
ozonu do utlenienia zar6wno materiatu biologicznego i zwiaz-
kéw organicznych, jak i tez samej mikrocystyny LR, o czym
Swiadczy etapowa skuteczno$¢ jej usuwania jak tez koficowa
w granicach 49,8+100% ($r. 75,5%) (rys. 3). Ujemny wspét-
czynnik korelacji moze wynikac z faktu zmiennego mechani-
zmu utleniania z udziatem rodnika tlenowego przy nizszych
warto$ciach pH oraz rodnika hydroksylowego przy wyzszych
warto$ciach pH [13-15]. Dodatkowy wptyw na skutecznosé
ozonowania moze mie¢ tez twardo$¢ wody oraz obecno$é
interferujacych jonéw amonowych, azotanowych i zelaza(Il), co
zaobserwowano we wczesniejszych badaniach [4,6-8].

Whioski

¢ Zawarto$¢ organizm6w planktonowych w wodzie z rzeki
Brzostéwki u uj$cia do Pilicy wynosita do 12 g/m3 (w tym
sinic do 4,5 g/m”). Intensy wno$¢ zakwitu planktonu w wodzie
rzecznej byla znaczaco mniejsza w poréwnaniu z woda ze
zbiornikéw zaporowych.

¢ Skuteczno$¢ usuwania mikrocystyny LR w uktadzie
oczyszczania wody w Tomaszowie Mazowieckim wahala si¢
w przedziale 49,8+100,0% ($r. 75,5%), przy czym Koricowa
zawarto$¢ tej toksyny w wodzie nie przekraczata 0,21 mg/m3.

¢ Wstepne utlenianie pozwolito na skuteczne usuwanie
komérek sinic z wody, zabezpieczajac jednoczesnie przed
przedostaniem si¢ toksycznej zawarto$ci ich cytoplazmy do
wody w procesie koagulacji.

# Zastosowanie koagulacji bez wstepnego utleniania chlo-
rem lub dwutlenkiem chloru powodowato znaczny wzrost
zawarto$ci mikrocystyny LR w wodzie (§r. 0 176 %) w wyniku
rozpadu zywych komérek sinic pod wptywem koagulantu.
Uzycie siarczanu zelaza(III) jako koagulantu moze by¢
kolejna przyczyna lizy komérek sinic i wzbogacania oczy-
szczanej wody w mikrocystyne LR zawarta w cytoplazmie
komérkowej.
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¢ Sedymentacja pokoagulacyjna umozliwia usunigcie czg-
§ci (ok. 35%) mikrocystyny LR wraz osadem oraz materialem
biologicznym.

¢ Ozonowanie dawka 3,0+5,5 g03/m3 bylo najskuteczniej-
szym etapem usuwania mikrocystyny LR w ukladzie oczysz-
czania wody (50,3%).
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Abstract: Normally, the number of cyanobacterial cells (Cy-
anophyta)insurface water varies fromseveral hundredto several
thousand per cubic centimeter. While blooming, their number
may rise to several hundred thousand per cubic centimeter of
water, and the water may take a specific hue and an unpleasant
smell. In addition, during blooming cyanobacteria produce large
amounts of alkaloid neurotoxins and oligopeptide hepatotoxins
of high toxicity. The study reported on in this paper was carried

out at the Water Treatment Plant of Tomasz6w Mazowiecki in
2004. It aimed at determining the efficiency of their treatment
train when the surface water to be treated contained cyanobac-
terial cells and microcystin LR. The investigations have produ-
ced the following findings: coagulation without prechlorination
(with chlorine or chlorine dioxide) promoted a rise in microcy-
stin LR concentration by 176% on average, as a result of cell
lysis due to exposure to the coagulant; ozonation (with a 3.0 to
55 g03/m3) was the most efficient unit process for microcy-
stin LR removal. The final efficiency of microcystin LR removal
from the water ranged from 49.8 to 100%.

Keywords: Surface water, cyanobacteria, microcystin LR,
water treatment, ozonation.
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