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EXPERIMENTS WITH APPLICATION OF CHLORINE DIOXIDE
AND OZONE FOR REMOVING CYANOBACTERIAL TOXINS
FROM SULEJOW — LODZ WATER PIPE SYSTEM

Cyanobacterials (Cyanophyta) belong to phytoplancton. In normal state concentration of cyanobacterial
cells in water rangs between a few hundreds to a few thousands in 1 dm? of water but while blooming may be
increased even to one million in 1 dm®. At this time water has characteristic color, depending on dominated spe-
cies. Also characteristic smell is the results of the presence of cyanobacterial and phytoplankton cells producing
odour substances. The cyanobacterial blooms are very important hygienic problem for both human and animal
health. While blooming they form foams and head coating on water surface. Also cyanobacterial toxins are
huge problem. Cyanobacteria may produce acute toxins such as hepatotoxic peptides (microcystins, nodularins
and cylindrospermopsin) and neurotoxic alkaloids (anatoxin-a, anatoxin-a(s), homoanatoxin and aphanotoxins).
Cyanobacterial toxins are very dangerous substances which can intoxicate hepatocytes and the nervous system
in humans and animals. In this situation it is very important to remove them effectively in water pretreatment
processes. In the present paper have been presented for the first time in Poland data on removing cyanobacterial
toxins from water in pretreatment process with application of chlorine dioxide and ozone on the example of
Sulejow — Loédz water pipe system. In period 1998-2001 the effectiveness microcystin-LR removal ranged
between 74-92% while for other izoforms they were between 45-94%.

STRESZCZENIE

Sinice (Cyanophyta), wchodzace w skiad fitoplanktonu, naleza do mikroorganizméw gramujemnych
fotosyntezujacych. W normalnym stanie wdd ilo$¢ komorek sinicowych w | dm? wody waha sie od kilkuset
do kilku tysigey, podczas gdy w okresach intensywnego zakwitu moze dochodzi¢ nawet do kilkuset tysigcy
w | dm® wody. Nadaja one wtedy intensywne zabarwienie wodzie, ktorej kolor zalezy od dominujacych ga-
tunkéw. Obecno$¢ w duzych ilosciach glondéw oraz sinic moze tez nadawa¢ wodzie charakterystyczny nieprzy-
jemny zapach, ktorego intensywno$¢ i charakter zaleza od rodzaju glondéw i sinic oraz od ich ilosci w wodzie.
Zakwity sinicowe s olbrzymim problemem natury higienicznej a takze estetycznej, tworzac podczas inten-
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sywnych zakwitéw kozuchy oraz piang na powierzchni zbiornikdw wodnych. Zagrozenie zdrowotne stanowia
toksyny produkowane przez wiele gatunkoéw sinic (anatoksyna, afanatoksyna, mikrocystyna, nodularina,
akutificyna, scytoficyna czy tez cyanobakteryna), o toksycznosci ostrej mieszczacej si¢ w $rednim przedziale
szkodliwosci oraz posiadajacych wlasciwosci kancerogenne. Toksyny sinicowe stanowia bardzo niebezpieczna
grupg zwiazkow chemicznych dziatajacych na hepatocyty watroby jak tez na system nerwowy ludzi i zwierzat.
Stad bardzo istotne jest efektywne ich usuwanie w procesie uzdatniania wody. W artykule po raz pierwszy
w Polsce przedstawiono dane dotyczace zastosowania ditlenku chloru oraz ozonu do uzdatniania wody w ciagu
produkcyjno-przesytowym Sulejow —L6dz. W okresie 1998-2001 efektywnos$¢ usuwania mikrocystyny-LR
wahata si¢ w przedziale 74-92%, podczas gdy dla innych izoform byta w zakresie 45-94%.

WSTEP

Pierwsze doniesienia na temat zatru¢ ludzi oraz zwierzat spozywajacych wodg
skazong zakwitami sinicowymi znane sa od ponad 100 lat i pochodza gtéwnie z tere-
now Australii oraz Anglii [9, 16]. Pierwsze proby wydzielenia czynnika toksycznego
podejmowat juz w latach 50. Ohlson. Jednak dopiero w 1965 roku Konst oznaczyt jego
strukturg chemiczna, stwierdzajac, ze ma on posta¢ cyklicznego oligopeptydu o wysokiej
trwatosci chemicznej. Pojawia si¢ tez w tym czasie po raz pierwszy nazwa ,,mikrocysty-
na” [10]. Do analizy mikrocystyn stosowane sg glownie techniki wysokosprawnej chro-
matografii cieczowej (HPLC) z uzyciem roznego typu detektorow jak: HPLC-UV/VIS,
HPLC-FAMBS, HPLC-LSIMS, HPLC-CL, HPLC-FL o granicach detekcji w zakresie
0,1-0,000001 pg [10, 11, 15]. Czgstym etapem jest tez wstgpne zat¢zanie i oczyszczanie
metodg ekstrakeji do fazy statej (Solid-Phase Extraction — SPE) [10, 11, 15].

Sktad fitoplanktonu tworzacego toksyczne zakwity wodne obejmuje przede wszyst-
kim sinice (Cyanobacteria) ado gtéwnych przedstawicieli zalicza si¢: Microcystis,
Aphanizomenon, Anabaena, Cylindrospermopsis, Oscillatoria, Nostoc czy Nodularia.
Najwazniejsza toksyna odkryta w latach 60. jest mikrocystyna charakteryzujaca sig
znaczna zmiennoscia struktury chemicznej (Tab. 1). W chwili obecnej znanych jest ponad
70 izoform tej toksyny. Wykazuje ona dziatanie hepatotoksyczne oraz jest inhibitorem
fosfataz proteinowych 11 2A, co powoduje, ze jest promotorem nowotworéw watrobowych.

Tabela 1. Charakterystyka toksyczno$ci wazniejszych izoform mikrocystyny
The characterization of toxicity of the main isoforms of microcystins

Lp. Mikrocystyna MW TO‘T‘gifCZiT;SC
No Microcystin [Da] LD, [ngkg]
1 MCYST-LA 909 50

2, MCYST-AR 952 250

3. MCYST-YA 959 100

4. MCYST-[Dha’]LR 980 250

5. MCYST-[D-Asp*]LR 980 50

6. MCYST-LR 994 50

7. MCYST-LY 1001 90

8. MCYST-YM 1018 60

9 MCYST-[Dha’]RR 1023 150

10. MCYST-[D-Asp’]RR 1023 250

11. MCYST-FR 1028 250

12. MCYST-RR 1037 600

13. MCYST-YR 1044 70

14 MCYST-WR 1067 150

A—(Ala) alanina, F — (Phe) fenyloalanina, L.— (Leu) leucyna, M — (Met) metionina, W — (Trp) tryptofan, Y — (Tyr) tyrozyna,
Dha- dehydroalanina, D-Asp — dehydroasparagina, R — (Arg) arginina, I — (Phe) fenyloalanina, W — (Trp) tryptofan
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Ze wzgledu na wysoka toksyczno$¢ ostra oraz toksycznosé z odlegltymi skutkami
ekspozycji, bardzo istotnym jest efektywne usuwanie mikrocystyny z wody pitnej w pro-
cesie uzdatniania wod powierzchniowych. Ogdlnie metody usuwania toksyn dzielg si¢
na fizykochemiczne oraz chemiczne. Do pierwszej grupy zalicza si¢ naswietlanie wody
promieniami UV, o zréznicowanej efektywnosci rozktadu [17, 41]. Duzo lepsze wyniki
uzyskiwano w przypadku uzycia metody fotokatalitycznej, z uzyciem katalizatora w po-
staci TiO, [7, 36]. Chow [4] udowodnit tez przydatno$é proceséw membranowych do
usuwaniabca%ych komorek Microcystis z uzdatnianej wody, z wydajnoscia nawet do 98%.
Druga grupg stanowia metody chemiczne oparte na chemicznych reakcjach pomigdzy
réznego typu utleniaczami a czasteczka mikrocystyny. Do tej grupy metod zalicza si¢
rozktad przy uzyciu chlorku zelaza FeCl,, ktorego efektywnos¢ nie jest jednak zbyt wy-
soka [4, 40]. Duzo lepsze wyniki dawato uzycie silnych utleniaczy takich jak chlor
(w postaci chloraminy, podchlorynéw lub ditlenku chloru) [3, 37, 42] oraz ozonu [18, 38, 39].
Wydajnos¢ reakcji, w zaleznosci od stosowanych warunkow eksperymentéw wahata si¢
w granicach 80-100% dla mikrocystyny i 30-100% dla zywych komérek sinicowych.
Dawki stosowanego ozonu wynosity 0,2—1,5 mg/dm?® w przypadku usuwania toksyny
oraz 1,0-3,7 mg/dm? dla komérek Microcystis [2, 8, 21].

W przedstawionych eksperymentach badano efektywnos$é redukcji mikrocystyny
w wodzie pobranej ze Zbiornika Sulejowskiego w okresie 1998-2001, w zaleznosci
od stosowanych warunkéw technicznych oraz parametréw jakosci pobieranej wody
powierzchniowe;j.

MATERIAL I METODYKA BADAN

Uzdatnianie wody pitnej

Woda ze Zbiornika Sulejowskiego jest pobierana w Bronistawowie, z glebokosci
okoto 6 metréw ponizej lustra wody, w celu zabezpieczenia przed zanieczyszczeniami
powierzchniowymi. W Bronistawowie woda jest takze poddawana wstepnemu utlenia-
niu ditlenkiem chloru lub awaryjnie chlorem i przesylana do stacji uzdatniania wody
w Kalinku koto Lodzi. W stacji Kalinko proces uzdatniania wody obejmuje nastgpujace
etapy: (a) usuwanie produktow ubocznych utleniania, (b) wstgpna alkalizacje wapnem
hydratyzowanym, (c) sorpcje na aktywnym weglu pylistym (tylko w przypadku wod
silnie zanieczyszczonych), (d) koagulacj¢ w klarownikach z warstwa osadu zawieszonego
(stosowane sa: siarczan glinu, krzemionka aktywna, wegiel aktywny i wapno), (e) alkaliza-
cje konicowa mlekiem wapiennym i tugiem sodowym, (f) filtracja pospieszng na filtrach
antracytowo-piaskowych i piaskowych, (g) utlenianie ozonem (tylko w przypadku wod
silnie zanieczyszczonych) 1 wreszcie (h) dezynfekcje koncowa ditlenkiem chloru i chlorem.
W okresach specjalnego rezimu technologicznego (w czasie okresowego wystgpowania
silnie zanieczyszczonych wéd powodziowych i zakwitdow) stosowane sg wszystkie do-
stepne etapy uzdatniania wody. Nastgpnie woda jest przesylana do zbiornika £.6dz — Chojny
skad rozprowadzana jest do ujg¢ miejskich.

Pobér prob wody i materialy

Prébki wody pobierano ze Zbiornika Sulejowskiego (0,3-0,6 m ponizej lustra wody
oraz okoto 6,0 m ponizej lustra wody), ze stacji uzdatniania wody w Kalinku koto Lodzi
oraz ze zbiornika doprowadzajacego wode do miasta Lodzi na obszarze Chojen, w okre-
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sie od maja do listopada, w latach 1998-2001. Wodg pobierano do czystych ciemnych
butelek o objgtosci 2,0 dm?, zabezpieczajac ja przez dodanie azydku sodowego NaN|
o stezeniu 0,05% (w/v) 1 przetrzymywano w temperaturze 4°C.

W badaniach stosowano standardy mikrocystyny: MCYST-LR, MCYST-RR,
MCYST-YR, MCYST-LA, MCYST-LF, MCYST-LW oraz MCYST-YA (Calbiochem,
USA oraz Sigma, USA). Pozostale standardy pochodzity z laboratorium Dr K. Sivonen
(Helsinki, Finlandia) oraz K.I. Harady (Nagoya, Japonia). W badaniach wykorzystywano
mikrokolumienki do SPE (solid-phase extraction, ekstakcja do fazy stalej) typu Backer-
bond C18, SAX, DEA, NH2 i CN o zawartosci wypelnienia 1000 mg (J.T. Baker, USA).
W badaniach stosowano rozpuszczalniki o czystosci do HPLC (J.T. Baker, USA oraz
Merck, Niemcy). W eksperymentach uzywano sprzet jednorazowego uzytku, ze wzgledu
na wysoka toksycznosé badanych toksyn [12—-14].

Wstepne zatezanie i podczyszczanie préb

Préby wody (1000 cm?®) byly filtrowane w celu usuniecia zanieczyszczen mecha-
nicznych (filtr 0,47 pm, Schleider and Schnell, Niemcy) a nastepnie wstepnie zatezane
metoda ekstrakeji do fazy stalej (solid-phase extraction — SPE, typ SPE-12G, J.T. Baker,
USA). Kolumienki do SPE kondycjonowano: izopropanolem (10,0 cm?), etanolem (10,0
cm?), metanolem (10,0 cm?®) oraz wodg dejonizowang (10,0 cm?). Po zatezeniu prob ko-
lumienki eluowano w kolejnosci: woda dejonizowana (10,0 cm?®), metanolem (10,0 cm?),
etanolem (10,0 cm®) oraz izopropanolem (10,0 cm?®). Frakcje cigzszych alkoholi kolek-
cjonowano i odparowywano w strumieniu inertnego gazu w temperaturze pokojowe;j.
Frakcje ponownie rozpuszczano w wodzie dejonizowanej (Millipore, USA) i rozdziela-
no metoda SPE kolejno na kolumienkach: NH2 i CN oraz SAX 1 DEA. Po odparowaniu
suchg pozostato$¢ rozpuszczano w buforze do chromatografit HPLC [12—14].

Analiza chromatograficzna

Probki wody po wstgpnym zatgzaniu i rozdzieleniu od matrycy organicznej ozna-
czano metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej w odwrédconych fazach (RP-HPLC)
(HP 1050 z detektorem typu UV/VIS, Hewlett-Packard, USA), poréwnujac czasy retencji
dla 4 réznych typow kolumn typu C18: Spherisorb 5S ODS2 (100 x 4 mm ID) i Spherisorb
55 ODS2 (250 x 4 mm ID, Hewlett-Packard, USA), Resolve C18 (300 x 3,9 mm ID, Waters,
USA) a takze Econosil C18 (250 x 4,6 mm ID, Alltech, USA) (Tab. 2 i 3), z pomiarem
absorbancji w 240 nm. Stosowano pe¢tle nastrzykowa o objetosci 20,0 mm?. Prébki roz-
dzielano metodg izokratyczna oraz gradientows stosujac do elucji: acetonitryl, metanol,
bufor octanowy oraz bufor amonowy, przy szybkosci elucji 1,0 cm*/min. Analize iloscio-
wa prowadzono z uzyciem kolumny Spherisorb 5§ ODS2 (250 x 4 mm ID) [12-14].

Inne metody analityczne

W celu kontroli jakosci rozdziatu wykonywano dodatkowo, dla niektérych prob
analize¢ aminokwasowa. Standardy i badane probki toksyn hydrolizowano za pomo-
cq kwasu solnego o stgzeniu 6,0 mol/dm® w temperaturze 110°C, przez okres 24 h,
a otrzymane aminokwasy derywatyzowano izocjanianem fenylu, stosujac do badan
system HPLC PicoTag (Waters, USA). Kolumng eluowano octanem sodu o st¢zeniu
0,15 mol dm’ w gradiencie 0-60% (v/v) z acetonitrylem w czasie 15,0 min. w temperatu-
rze 38°C. Stosowano detekeje typu UV/VIS z pomiarem absorbancji w 254 nm [1, 19].
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Tabela 2. Charakterystyka kolumn typu C18 stosowanych w badaniach ilosciowych i jakosciowych mikrocystyn
The characteristic of C18 HPLC columns used for quantitative and qualitative determination of microcystins

Lp. Kolumna do HPLC Wielkosé¢ Wielkos¢ Pokrycie Powierz-
No HPLC column czastek porow Coating chnia
Granula-tion Porosity [% C] Surface
[mm] [A] [m¥g]
1. | Spherisorb 5S ODS2 (100 x 4,0) > 80 12 200
2. | Spherisorb 5S ODS2 (250 x 4,0) 5 80 12 200
3. | Resolve C18 (300 x 3,9) 5 90 10 200
4. | Econosil C18 (250 x 4,6) 5 60 15 450

Tabela 3. Czasy retencji dla réznego typu standardow mikrocystyn rozdzielanych metoda RP-HPLC na
kolumnach typu C18
Retention times for standards of microcystins, separated by RP-HPLC on C18 Type columns

Lp. Mikrocystyna Sredni czas retencji (t) [min.]
No Microcystin Mean retention times (t,) [min.]
Kolumna 1 Kolumna 2 Kolumna 3 Kolumna 4
Column 1 Column 2 Column 3 Column 4
1. [MCYST-LA 1,396 3,386 3,277 4,285
2. |MCYST-LR 1,652 4,074 3,109 8,432
3. | MCYST-[Dha’]LR 1,630 3,989 4,068 8,617
4. | MCYST-[D-Asp’]LR 1,633 3,953 3,705 8,821
5. |MCYST-RR 2,110 5,246 5,844 5,687
6. | MCYST-[Dha’]RR 1,938 4,846 6,155 5,983
7. | MCYST-[D-Asp*]RR 1,969 4,898 5,737 6,118
8. |MCYST-YR 2,543 6,142 3,515 7,315
9. |MCYST-YA 1,405 3,627 4,251 6,844
10. |MCYST-AR 2,053 5,232 6,256 10,387
11. |MCYST-LY 2,317 5,764 7,918 11,039
12. [ MCYST-LF 2,785 7,215 8,658 12,725
13. |MCYST-LW 2,986 8,243 9,633 14,119

(1) Spherisorb 5S ODS2, 100 x 4,0 mm ID (Hewlett-Packard)
(2) Spherisorb 5S ODS2, 250 x 4,0 mm ID (Hewlett-Packard)
(3) Resolve C18, 300 x 3,9 mm ID (Waters)

(4) Econosil C18, 250 x 4,6 mm ID (Alltech)

Metale w probach oznaczano metoda spektroskopii absorpcji atomowej (AAS),
stosujac spektrometr absorpcji atomowej SPECTRA 250 Plus (Varian, USA) z generato-
rem wodorkow, przystawka ETC i1 nasadka ATC. Do oznaczen stosowano gazy: acetylen
do AAS, podtlenek azotu, argon chromatograficznie czysty, spr¢zone powietrze z butli
filtrowane i osuszone. Do wszystkich oznaczen uzywano odczynniki o czystosci cz.d.a
lub testowane na zawarto$¢ metalu lub odczynniki specjalnie przeznaczone do analizy
$ladowej metodg AAS. Dla wzorcow: Ni, Zp, Cd 1 Pb wykonywano krzywe wzorcowe
w zakresie 0,0001-0,1 mg/dm’® oraz dalsze analizy pracujac w programie: (a) suszenie



22 ANDRZEJ K.M. KABZINSKI, HELENA GRABOWSKA, JERZY CYRAN, ...

(30 s, 150°C), (b) zweglanie (30 s, 600°C), (c) atomizacja proby (7,5 s, 2400°C), (d) wy-
palanie (3,0 s, 3100°C). Pozostale metale, takie jak Ca, Mg, Cu czy Fe oznaczano spek-
trofotometrycznie wedtug Polskich Norm [23-27].

Aniony biogenne takie jak: jony amonowe, azotany(IIl), azotany(V), fosforany,
fosfor ogdlny oraz ogdlny wegiel organiczny (OWO, total organic carbon — TOC) ozna-
czano spektrofotometrycznie wedtug Polskich Norm [28-33], a wartosci pH 1 zawartos$ci
tlenu rozpuszczonego wedlug norm polskich i europejskich [34, 35].

Badanie zawartosci catkowitej biomasy sinic, fitoplanktonu oraz catkowite;j
biomasy planktonu (fitoplankton + zooplankton + sinice) wykonywano za pomoca
mikroskopu odwréconego MOD-2 wedtug Polskiej Normy PN-87/C-05551 [36-38].
Pobierane proby utrwalano ptynem Lugola wedlug modyfikacji Utermdhla. Pomiary
prowadzono z objgtosci: 5, 10, 20 cm?® przy liczebnosci ponizej 10000/cm?® lub
w objetosci 2 cm?® przy liczebnosci powyzej 10000/cm?. Dokonywano pomiaru li-
czebnosci osobnikow poszczegolnych gatunkow, klasyfikujac wedtug ich wielkosci
(dtugos¢, szerokos¢, srednica, itp.). Nastepnie obliczano objetosé, przyréwnujac
komoérki do podstawowych bryl geometrycznych (kula, walec, elipsoida obroto-
wa, stozek, itp.). Catkowita biomas¢ wyliczano ze wzoru: B = 10 x V x N; gdzie:
B — biomasa fitoplanktonu [mg/dm?®], V — obje¢tos¢ mikroorganizméw [um?] oraz
N — liczebno$¢ mikroorganizméw [szt/cm’]. Umownie przyjmowano, zgodnie
z normami, g¢stos¢ biomasy mikroorganizmow za réwna 1,0 [g/cm?]. Procentowy
udzial masy poszczegdlnych grup (gatunkéw) mikroorganizméw byt podstawa do
okreslenia dominacji gatunkowej w probie.

Analizg statystyczng wynikow prowadzono stosujac program Excel zawarty w pa-
kiecie Office 2000 (Hewlett-Packard, Polska), Statgraphics — Version 3 (Manugistics Inc.,
USA) oraz programu Statistica (StatSoft, USA).

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Typowy chromatogram standardow mikrocystyny oraz préb wody z Zalewu
Sulejowskiego przedstawia rysunek 1, natomiast typowy chromatogram analizy
aminokwasow dla standardu MCYST-LR i gtéwnego sktadnika proby ze Zbiornika
Sulejowskiego przedstawia rysunek 2. Efektywnos¢ redukceji stgzenia MCYST-LR
na poszczegdlnych etapach uzdatniania wody, w latach 1998-2001 zawiera tabela
4 i rysunek 3. Efektywnos¢ redukcji stgzen innych izoform mikrocystyny przed-
stawiono w tabeli 5. Badano takze wplyw parametréw uzdatniania wody na efek-
tywno$¢ redukceji zawartosci MCYST-LR (Rys. 4) oraz parametrow chemicznych
(Rys. 51 6), a takze wptyw parametréw fizykochemicznych wody na efektywnosé
redukceji zawartosci MCYST-LR (Rys. 7). Zbadano tez korelacje pomigdzy wspo-
mnianymi parametrami a efektywnos$cia redukcji zawartosci MCYST-LR (Rys. 8—11).
Warto$ci wspotezynnikéw korelacji (r) i rownania krzywych regresji (y = ax + b)
pomig¢dzy wartoscig parametrow fizykochemicznych wody a efektywnoscia reduk-
cji (R) MCYST-LR ailoscia ClO, i O, przedstawiono w tabeli 6. Dane dotyczace
wplywu biomasy i wegla ogdlnego (OWO) oraz warunkéw uzdatniania wody po-
wierzchniowej z Zalewu Sulejowskiego na efektywno$¢ utleniania ozonem przed-
stawiono w tabeli 7, a sam wplyw procesu uzdatniania na obecno$¢ i zatezanie
metali w wodzie podano w tabeli 8.
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Tabela 4. Efektywno$¢ redukcji stgzenie MCYST-LR na przykiadzie wody pobieranej ze Zbiornika Sulejowskiego
w okresie 1998-2001
The effectivity of reduction of MCYST-LR concentrations in water from Sulejow Artificial Lake in period 1998-2001

Zawarto$¢ MCYST-LR Catkowita
Content of MCYST-LR redukcja
Lp. Préba Bronistawow Kalinko L6dz — Chojny MCYST-LR
No Sample (woda surowa) [(woda po ozonowaniu)| (doptyw do miasta) | Total reduction
(surface water) |[(water after ozonation) (tap water) of MCYST-LR
[pg/dm’] | [%] | [pg/dm’] (%] [ng/dm’] [%] (%]

1. | 18-20.09.1998 0,06 100,0 X X 0,01 16,7 83,3

2. 1,21-23.09.1998 0,05 100,0 X X n.w. 0 100,0

X. [Srednio (Mean) X X X X X X 91,6

3, 6-8.09.1999 0,05 100,0 n.w. 0 n.w. 0 100,0

4. | 17-19.09.1999 0,11 100,0 0,29 263,6 <0,01 <9,1 >90,9

5. |,20-22.09.1999 0,05 100,0 0,11 220,0 <0,01 <20,0 >80,0

X. |Srednio (Mean) X X X X X X 90.3

6. | 20-22.09.2000 0,75 100,0 0,35 46,7 0,30 40,0 60,0

7. |, 11-13.10.2000 315 100,0 0,80 25,4 0,40 12,7 87,3

X. [Srednio (Mean) X X X X X X 73,6

8. | 28-31.08.2001 1,69 100,0 0,23 13,6 0,18 10,6 89,3

9. 4-7.09.2001 1,23 100,0 0,13 10,6 0,07 5,7 94,3

10. | 11-14.09.2001 2,26 100,0 0,44 19,5 0,26 11,5 88,5

11. | 18-21.09.2001 0,61 100,0 0,09 14,7 0,05 8,2 91,8

12. | 25-28.09.2001 1,41 100,0 0,26 18,4 0,17 12,1 87,9

13. 2-5.10.2001 1,45 100,0 0,11 7,6 0,06 4,1 95,8

14. | 9-12.10.2001 1,21 100,0 0,16 13,2 0,11 9,1 90,9

15. ] 16-19.10.2001 1,28 100,0 0,16 12,5 0,07 5.5 94,5

16. | 27-30.11.2001 0,55 100,0 0,11 20,0 0,09 16,4 83,6

x. |Srednio (Mean) X X X X X 90,7

n.w. — nie wykryto MCYSTLR w badanej prébie wody, <0,01 pug/dm* MCYST-LR jest obecna w prébie,
lecz jej stgzenie jest ponizej granicy detekcji iloSciowej (MCYST LR was not determined in sample, because
concentration is lower than detection limit <0,01 pg/dm?),

x — wartosé niemozliwa do obliczenia (brak danych) (value impossible to calculated).

Tabela 5. Przyktadowe wartodci redukcji st¢zen innych izoform mikrocystyny zawartych w wodzie Zbiornika
Sulejowskiego
The exemplar reduction of other izoforms of microcystins concentrations in water from Sulejow Artificial Lake

Zawarto$¢ mikrocystyn [%] Catkowita
Contetnt of microcystins [%]
Lp. Proba Bronistawdw Kalinko Lodz — Chojny Redukcja
No Sample (woda surowa) (woda po (doptyw do (Total
(surface water) | ozonowaniu) miasta) (tap Reduction)
(water after water) [%]
ozonation)
1. |18-20.09.1998 MCYST-LA 100,0 X 49,6 50,4
2. S MCYST-[Dha’]LR 100,0 % 53,2 46,8
3. - MCYST-LY 100,0 X 55,5 45,5
4. |21 73 09 1998 MCYST-LA 100,0 X 24,1 75,8
5. R MCYST-[Dha’]LR 100,0 X 29,3 70,7
6. - MCYST-LY 100,0 % 26,4 73,6
7. |20- 22 09.1999 MCYST-YR 100,0 252.0 8,6 91,4
8. - MCYST-YA 100,0 55,7 13,5 86,5
9. - MCYST-LA 100,0 58,7 12,1 87,9
10. | 11-13.09.2000 MCYST-LA 100,0 46,7 11,7 88,3
L. MCYST-YA 100,0 51,2 13,5 86,5
12. 1 20— 22 09 2000 MCYST-LA 100,0 473 15.2 84,8
13. - MCYST-YA 100,0 49,1 9,9 90,1
14. {4-7.09.2001 MCYST-[Dha’]LR 100,0 59,9 28,7 71,3
15. | 11-14.09.2001 MCYST-[Dha’]LR 100,0 39,9 5,7 94,3
16. | 18-21.09.2001 MCYST-[Dha’]LR 100,0 47,6 9,8 90,2
17. {25-28.09.2001 MCYST-[Dha’]LR 100,0 69,3 32,6 67,4
18. | 16-19.09.2001 MCYST-[Dha’]LR 100,0 77.4 243 15,7
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Tabela 6. Wartosci wspdtczynnikow korelacji (r) oraz krzywych regresji pomigdzy efektywnoscia redukcji

stgzenia MCYST-LR a wielkosciami parametrow fizykochemicznymi ujmowanej wody jak tez parametrow
technologicznych procesu jej uzdatniania

The correlation coefficients and regression lines between effectivity of reduction of MCYST-LR

concentrations and physicochemical parameters of water and between parameters of water pretreatment

Lp. Relacja (r) Krzywa regresji (y = ax + b)
No Relation Regression line (y =ax +b)
1. |temperatura (temperature)/(R) +0,0150 y =-0,3296x + 96,726

2. | pH/(R) +0,2147 y =+23116x + 73,000
3. | twardos¢ (hardness)/(R) -0,5713 y =-0,3365x + 151,010
4. | jony amonowe (ammonium ion)/(R) -0,0872 y =-2,1407x + 91,119

5. |azotany(V) (nitrates(V))/(R) -0,1270 y =-0,9367x + 96,460

6. | azotany(Ill) (nitrates(I11))/(R) +0,1336 y =-29,2480x + 93,763
7. | fosforany (phosphoranes)/(R) +0,2834 y =-0,5000x + 91,275

8. | fosfor ogdlny (total phosphorus)/(R) -0,2949 y =-13,2471x + 98,595
9. | O, rozpuszczony (O, soluble)/(R) -0,0537 y =-0,7143x + 85,429
10. | wegiel calk.(total org. carbon)/(R) -0,2889 y=-0,4311x + 97,695
11. |biomasa (biomass)/(R) -0,0480 y =-0,5578x + 93,196
12. | Cu(ID/(R) +0,2585 y=-119,611x + 94,331
13. | Zn(ID/(R) +0,1492 y =-7,3235x + 91,728
14. | Fe(I)/(R) +0,0636 y =-0,2423x + 91,755
15. [ Ca(Il)/(R) +0,4584 y =+ 0,4269x + 65,683
16. | Mg(ID/(R) -0,6898 y=-1,9221x + 97,059
17. | Ca(ll) + Mg(ID/(R) +0,1938 y =+0,1286x + 83,447
18. | Ni(I)/(R) +0,0962 y =-481,7210x + 91,914
19. | Cd(ID/(R) +0,2335 y =+ 152,8603x + 89,714
20. | Pb(ID/(R) +0,4226 y =+ 486,8401x + 90,001
21. | CIO/(R) +0,5910 y=+7,1201x + 75,161
22. |O/(R) -0,0596 y =+ 0,4549x + 90,431

Tabela 8. Zmiany st¢zenia metali w wodzie na poszczegdlnych etapach jej uzdatniania dla systemu
produkcyjno-przesytowego Sulejéw — Lodz
The changes of metals concentrations in water while pretreatment process for Sulejow — Lodz water

pretreatment system

Lp. | Jon metalu Srednia zawarto$é metali [mg/dm?]
No | Metal ions Mean content of metals [mg/dm?]
Bronistawow Kalinko £6dz — Chojny
(woda surowa) (woda po ozonowaniu) (doprowadzenie do miasta)
(surface water) (water after ozonation) (tap water)
| Cu(ll 0,017-0,032 0,021-0,032 0,017-0,031
: 0,023 +/- 0,005 0,024 +/- 0,031 0,023 +/- 0,004
2 Zn(ll) 0,0024-0,0564 0,0067-0,0695 0,0037-0,1730
’ 0,0163 +/- 0,0158 0,0298 +/- 0,0243 0,0436 +/- 0,0627
3 Fe(Il) 0,1715-2,3504 0,1553-0,9020 0,1390-0,9276
; 0,8747 +/-0,7474 0,4284 +/- 0,2909 0,4985 +/- 0,3183
4 Ca(Il) 40,4808-67,7352 62,1240-80,7612 65,5308-81,5628
; b 57,5148 +/- 7,2541 72,2692 +/- 6,3117 72,7452 +/- 54798
5 Me(Il) 0,7296-4,8640 1,8240-6,0880 0,4864-4,8640
g = 3,0052 +/- 1,3196 3,5731 +/- 1,6727 2,4168 +/- 1,6879
6 Ni(I) 0,0001-0,0031 0,0001-0,0024 0,0001-0,0062
’ 0,0007 +/- 0,0010 0,0014 +/- 0,0009 0,0020 +/- 0,0025
7 cdan 0,0001-0,0008 0,0001-0,0003 0,0001-0,0009
: 0,0002 +/- 0,0002 0,0002 +/- 0,0001 0,0004 +/- 0,0003
8 Pb(II) 0,0002-0,0106 0,0005-0,0087 0,0006-0,0084
’ O 0,0030 +/- 0,0034 0,0028 +/- 0,0027 0,0029 +/- 0,0032

Normy wedlug Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 4.09.2000 r. Dz. U. Nr. 82, poz. 937: Cd 0,003 mg/dm?;
Pb 0,01 mg/dm?; Ni 0,02 mg/dm?, Mg 50 mg/dm?; Cu 1 mg/dm?; Fe 0,2 mg/dm?; Zn 3 mg/dm?® (Polish Norms
edited by Ministry of Health from 4.09.2000 r. Dz. U. Nr. 82, poz. 937 about concentrations of metals
in drinking water: Cd 0,003 mg/dm’; Pb 0,01 mg/dm?; Ni 0,02 mg/dm’, Mg 50 mg/dm?; Cu | mg/dm’;
Fe 0,2 mg/dm?; Zn 3 mg/dm’).



Tabela 7. Wplyw biomasy oraz zawartosci wegla organicznego na efektywno$¢ utleniania MCYST-LR w wodzie ujmowanej ze Zbiornika Sulejowskiego w sezonie 2001
The influence of biomass and total organic carbons on effectivity of ozonation of MCYST-LR in water from Sulejéw Artificial Lake in season 2001

» Wydajnc?.éc' Ogolny wegiel 55
e e | Biomasa sinic | Catkowita zrganiczny e 72
Ly Data MCYST-LR MCYST—LR Cyanobaoterial biomasa (OWO) Dawka ozonu resz'tko—wego Dawka CIO, | Warto$¢ pH
No Data Content of Redgcflon r— Tinal Biomess | Toes] oxgie Ozone doses | Remainder ozone ClO, Doses wody
MCYST-LR | effectivity of 3 5 [mg/dm?) concentration [mg/dm?] pH of Water
[ng/dm’] MCYST.LR [mg/dm?] [mg/dm?] carbon (T(})C) [mg/dm?]
o8 [mg/dm’]
1. | 28.08.2001 1,69 89,3 1,009 7,235 16,82 4,0 0,05 2,5 8,00
2. | 4.09.2001 1,23 94,3 0,822 3,588 11,84 1,5 0,03 2.5 3,10
3. | 11.09.2001 2,26 88,5 0,754 2,226 15,69 1,57 0,02 2,0 8,15
4. | 18.09.2001 0,61 91,8 0,328 3,015 15,80 2,0 0,03 2,0 8,20
5. | 25.09.2001 1,41 87,9 0,321 2,349 11,51 3,0 0,10 2,0 8,00
6. | 2.10.2001 1,45 95,8 0,012 1,415 14,28 4,0 0,10 2,5 8,10
7. | 9.10.2001 1,21 90,9 0 1,828 14,44 1,72 0,02 2,5 7,95
8. | 16.10.2001 1,28 94,5 0 0,874 12,29 3,22 0,10 2,5 7,95
9. | 27.11.2001 0,55 83,6 0 0,741 L 2,2 0,11 1,0 8,10
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Rys. 1. (a) Chromatogram mieszaniny standardéw: (1) MCYST-LR, (2) MCYST-LA, (3) MCYST-YR, (4)
MCYST-YA, (5) MCYST-RR, (6) MCYST-AR i (7) MCYST-LY (kolumna Resolve C18 firmy Waters — USA,
300 x 3,9 mm ID, przeptyw 1,0 cm*min., pomiar absorbancji w 240 nm, petla nastrzykowa 20,0 mm?); (b)
chromatogram ekstraktow wody pochodzacych z Zalewu Sulejowskiego (warunki rozdzialu jak w pkt. a)
(a) Chromatogram of standards mixture: (1) MCYST-LR, (2) MCYST-LA, (3) MCYST-YR, (4) MCYST-YA,
(5) MCYST-RR, (6) MCYST-AR i (7) MCYST-LY (column Resolve C18 from Waters — USA, 300 x 3,9 mm
ID, flow rate 1,0 cm*/min., absorption at 240 nm, injection loop 20,0 mm?); (b) chromatogram of water
extracts from Sulejow Artificial Lake (conditions of separation as in part a)
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Rys. 2. Analiza aminokwaséw metoda HPLC systemem PicoTag firmy Waters — USA, (system PicoTag,
kolumna C18 150 x 3,9 mm 1D, temperatura 38°C, detekcja w 254 nm), (a) analiza standardu MCYST-LR, (b)
analiza gtownego sktadnika ekstraktu z Zalewu Sulejowskiego)

Amino acids analysis by HPLC method on PicoTag system from Waters — USA, (PicoTag system, column
C18 type 150 x 3,9 mm ID, temperature 38°C, detection at 254 nm), (a) analysis of MCYST-LR standard, (b)
analysis of main component of water extract from Sulejow Artificial Lake)
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Rys. 3. Wydajnosci redukceji zawartosci MCYST-LR na poszczegdlnych etapach uzdatniania wody: (1) woda
powierzchniowa z ujgcia w Bronistawowie, (2) woda po ozonowaniu na stacji uzdatniania wody w Kalinko,
(3) woda uzdatniona z doptywu do miasta na obszarze £.6dz — Chojny
Yields of reduction of MCYST-LR concecentration of steps of water pretreatment: (1) surface water from
Bronistawoéw, (2) water after ozonation on Kalinko pretreatment station, (3) tap water from £6dz — Chojny
pumping station
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Rys. 4. Badanie wplywu zawartosci (a) CIO, oraz (b) O, podawanych w celu uzdatnienia wody w systemie
produkcyjno-przesytowym Sulejow — L6dz a efektywnoscig redukcji MCYST-LR
Determination of influence of content: (a) ClO, and (b) O, added to surface water for disinfections and water
conditioning in transporting and pretreatment system Sulejow — £.0dz and yield of MCYST-LR concentration reduction
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Rys.5.Badanie wptywuparametréwchemicznychujmowanejwody naefektywnoséredukejistgzeniaMCYST-LR:
(a) jony amonowe, (b) azotany(I1l), (¢) azotany(V), (d) fosforany, (e) fosfor ogélny, (f) ogdlny wegiel organiczny
(OWO), (g) zawartos¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie, (h) zawarto$¢ biomasy planktonu w wodzie ujmowanej
Determination of influence of surface water chemical parameters for vield of reduction of MCYST-
LR concentration: (a) ammonium ions, (b) nitrate(IIl) ions, (c) nitrate(V) ions, (d) phosphates ions, (e)
total phosphorus, (f) total organic carbon —=TOC, (g) insoluble oxygen, (h) biomass of plankton in water
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Rys. 6. Badanie wplywu zawartosci metali w wodzie ujmowanej na efektywnos$é redukcji stezenia MCYST-LR:
(a) Ca(ll), (b) Mg(I1), (c) Cu(ll), (d) Zn(1I), () Fe(1l), (f) Ni(II), (g) Cd(Il) i (h) Pb(II).
Determination of influence of surface water chemical parameters for yield of reduction of MCYST-LR
concentration: (a) Ca(ll), (b) Mg(lI), (¢) Cu(Il), (d) Zn(I1), (e) Fe(I1), () Ni(I), (g) Cd(II) i (h) Pb(1I).
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Rys. 7. Badanie wptywu (a) temperatury wody i (b) wartosci pH na efektywnos¢ redukcji stgzenia MCYST-LR
Determination of influence of: (a) water temperature and (b) pH of water for yield of reduction of MCYST-LR
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Determination of correlation between surface water chemical parameters and yield of reduction of MCYST-

LR concentration: (a) ammonium ions, (b) nitrate(II) ions, (c) nitrate(V) ions, (d) phosphates ions, (e) total
phosphorus, (f) total organic carbon — TOC, (g) insoluble oxygen, (h) biomass of plankton in water
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Rys. 10. Badanie korelacji pomigdzy zawartoscig metali w wodzie ujmowanej a efektywnoscig redukcji
MCYST-LR: (a) Ca(II), (b) Mg(I), (c) Cu(Il), (d) Zn(II), (e) Fe(II), (f) Ni(Il), (g) Cd(IT) oraz (h) Pb(Il)

Determination of correlation between concentrations of metals ions in surface water and yield of reduction of
MCYST-LR concentration: (a) Ca(Il), (b) Mg(1l), (¢) Cu(ll), (d) Zn(1I), (e) Fe(II), (f) Ni(1L), (g) Cd(lI) oraz
(h) Pb(IT)
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Determination of correlation between (a) temperature and (b) pH of water and yield of reduction of MCYST-
LR concentration

W badanym okresie efektywno$¢ redukcji zawartosci MCYST-LR wahata sig
w granicach 60,0-95,8% (Tab. 4, Rys. 3), przy czym st¢zenie MCYST-LR w wodzie uj-
mowanej wahato si¢ w zakresie 0,05-3,15 pg/dm?. Co prawda w okresach niskich stezen
MCYST-LR uzyskiwano efektywnos¢ nawet 100%, lecz wynikato to prawdopodobnie
z faktu, ze stgzenia toksyny w wodzie uzdatnionej byly bliskie granicy detekcji stoso-
wanej metody analitycznej (0,01 pg/dm?) i uzyskane wyniki byty juz obarczone duzym
bledem analitycznym. W 2001 roku, kiedy wykonano kilka eksperymentow dotyczacych
usuwania MCYST-LR z wody w procesie jej uzdatniania, efektywnos¢ redukcji waha-
fa si¢ w zakresie 83,6-95,8% (Tab. 4, Rys. 3i4) przy wielkosci dawek stosowanego
ClO,, jako wstgpnego utleniacza, w granicach 1,0-2,5 mg/dm’ oraz 1,5-4,0 mg/dm?
ozonu w dodatkowym etapie utleniania wody. W praktyce $rednie wartosci eliminacji
MCYST-LR w kolejnych latach wynosily odpowiednio: 1998 —91,6%, 1999 — 90,0%,
2000 —73,6% 12001 —81,6%. Srednie wartosci redukcji stezen dla pozostalych izo-
form mikrocystyny ksztaltowaty si¢ odpowiednio: 1998 — 60,5%, 1999 — 88,6%, 2000
— 87,4% oraz w 2001 — 79,8% (Tab. 5). Najlepiej udokumentowane dane dla 2001 roku
pokazuja, ze wydajnosci redukeji wszystkich izoform sa do siebie zblizone, przyjmujac
pewna granice btedu przy szacowaniu stgzen niektérych innych izoform mikrocystyny
(Tab. 41 5). Uzyskane wyniki w praktyce technologicznej sa zblizone lub nawet lepsze
niz wskazuja dane literaturowe. Wediug danych literaturowych uzycie chloru w ilo$ci
powyzej 1,0 mg dm?® usuwato az 95% MCYST-LR, podczas gdy efektywnos$¢ chloraminy
byla w granicach 40-80% [40, 42]. Z obserwacji wynikato réwniez, ze dolng dawka dla
efektywnego dziatania chloru bylto stgzenie 0,5 mg/dm? [40, 42]. Réwniez nie spraw-
dzity si¢ jako odczynniki chlorujace podchloryn sodu oraz wapnia, gdyz ich skutecz-
no$¢ spadata w miar¢ wzrostu ich stgzenia, co wynikato prawdopodobnie z problemow
z utrzymaniem wartosci pH $rodowiska reakcji [22, 45]. Stosowanie ditlenku chloru do
usuwania mikrocystyny nie byto do tej pory opisywane w $wiatowe]j literaturze, choé
mechanizm jego oddziatywania moze by¢ podobny do tego, jaki ma miejsce w przypad-
ku chloru [45]. Uzyskane warto$ci wspotczynnikéw korelacji pomigdzy parametrami
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procesu uzdatniania oraz parametrami fizykochemicznymi samej wody (Tab. 6 i 7 oraz
Rys. 8-11) stanowia unikalne dane dotyczace wptywu réznego typu parametréw na efek-
tywno$¢ uzdatniania wody.

Wstepne badania wykazaty, ze dawka skuteczng ozonu jest stgzenie 1,0—1,5 mg/dm?
[6, 15,20, 41, 45]. Co prawda pdzniejsze badania potwierdzity skutecznos$¢ O, w zakresie
0,2-1,5 mg/dm’, dla przedziatu stgzen 10-500 pg MCYST-LR/dm?, przy efektywnosci
redukcji zawartosci w granicach 50-100%, to jednak odnosily si¢ one do warunkéw
laboratoryjnych i pottechnicznych, gdzie uzywano liofilizaty komorek sinicowych
1 czyste roztwory wzorcow MCYST-LR [5, 20, 21, 41]. Stosowany w badaniach zakres
stgzen 1,5-4,0 mg O,/dm’ odnosit si¢ do warunkow rzeczywistych w skali technicznej,
w ktorych obok MCYST woda zawierala takze inne liczne zanieczyszczenia organiczne
zuzywajace ozon. Stgzenia ozonu byly dobierane w taki sposob, aby wystarczyl on na
catkowite utlenienie wszystkich organicznych zanieczyszczen i aby stgzenie ozonu reszt-
kowego w wodzie uzdatnionej wahalo si¢ okoto 0,1 mg/dm?®. Stosowany czas kontaktu
ozonu z woda byt dtuzszy niz podaja to dane literaturowe 1 wynosit on, w zaleznosci od
wielkosci poboru wody i przeptywu, okoto 2540 minut. W takich warunkach ozono-
wania z uzyskanych danych doswiadczalnych wynikato, ze $rednia efektywna redukcja
stezenia MCYST-LR wynosita 73,6-91,6% a innych izoform MCYST miescita si¢ w za-
kresie 60,5-88,6% (Tab. 4 1 5). Co prawda brak jest danych literaturowych dotyczacych
efektywnosci redukcji zawartosci innych izoform mikrocystyny w wodzie podczas jej
uzdatniania, to jednak otrzymane wyniki sa bardzo zblizone do danych uzyskanych dla
MCYST-LR i popartych danymi literaturowymi.

W prowadzonych, po raz pierwszy w kraju, badaniach starano si¢ tez okresli¢
wplyw réznych czynnikow fizykochemicznych ujmowanej wody (temperatura wody, pH,
zawarto$¢ azotu, fosforu, wegla organicznego, twardosci oraz zawartosci kilku metali
w tym rowniez zelaza), jak rowniez samych parametréw uzdatniania (ilosci stosowane-
go ClO, oraz O,), na efektywno$¢ redukcji zawartosci toksyn. Sposrdd badanych metali
istotniejszy wplyw, pozytywny lub negatywny, na efektywnosé redukeji wykazywat tylko
wapn (r = +0,4584), magnez (r = -0,6898) oraz otdéw (r = +0,4226) (Tab. 6, Rys. 61 10).
Nie obserwowano za to niestety wptywu zelaza (r = +0,0636), co sugerowaly niektore
publikacje. Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze zelazo jest usuwane z wody w pro-
cesie jej wstepnego uzdatniania oraz ozonowania, w ktérych przechodzi w dosé tatwo
strgcalny jon zelaza(IIl) (Tab. 8). Dodatkowym czynnikiem wspomagajacym ten proces
jest pH wody okoto 8,0. W przypadku badanych anionéw zaden nie miat decydujacego
wplywu na efektywnosé¢ uzdatniania wody powierzchniowej w procesie redukcji stgzenia
MCYST-LR (r<|0.3|) (Tab. 6, Rys. 519). Podobnie nie zaobserwowano takze wpltywu
warunkéw fizycznych ujmowanej wody (Tab. 6, Rys. 71 11). Znaczacy wplyw miala za
to ilo§¢ stosowanego w procesie wstgpnego utleniania wody CIO, (r = +0,5910). Nie
obserwowano niestety jednak takiej korelacji w przypadku ilo$ci stosowanego ozonu (r
=-0,0596) oraz zawarto$ci w wodzie catkowitego ogdlnego wegla organicznego (OWO)
(r=-0,2889) (Tab. 6 i 7, Rys.4 i 8). W przypadku ditlenku chloru zalezno$¢ jest dos¢ ta-
twa do interpretacji, gdyz zwigkszenie ilosci ClO, utatwia oraz przyspiesza obumieranie
i rozpad komérek sinicowych, utatwiajac tym samym i zwigkszajac efektywnos¢ reduk-
cji zawarto$ci toksyn, poprzez zwigkszenie ich dostgpnosci po przejsciu z ptynéw ko-
morkowych do wody. Brak znaczacej korelacji w przypadku ozonu wydaje si¢ swiadezy¢
o tym, ze stosowane dawki O, sa dostatecznie duze i wystarczaja do catkowitego utle-
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nienia zwiazkow organicznych, w tym takze i toksyn zawartych w ujmowanej wodzie,
co potwierdzaja zreszta wysokie wartosci wspotczynnikéow redukeji (R) w granicach
85-95% (Tab. 7, Rys. 3, 41 8). Poniewaz dawka stosowanego O, wahata si¢ w zakresie
1,5-4,0 mg/dm? przekraczajac niekiedy znacznie granicg skutecznosci rowna 1,5 mg/dm?
i podawanag w literaturze to dalsze, jej zwigkszanie nie miato juz wyraznego wplywu na
efektywnosé redukeji. Swiadczy to, ze proponowana dawka 1,5 mg O,/dm’ jest faktycz-
nie dawka graniczna, o czym $wiadczy, jak juz wspomniano wczes$niej, wysoka wydaj-
nos¢ eliminacji w granicach 85-95% uzyskana w badaniach oraz obecnos¢ ozonu reszt-
kowego w wodzie. Rdwniez niska wartos¢ wspotczynnika korelacji pomigdzy wartoscia
redukcji a zawartoscia catkowitego wegla organicznego w wodzie (OWO) (r = 0,2889)
jest dowodem na to, ze stezenie O, jest na tyle wysokie, ze utlenia on efektywnie wszyst-
kie zwiazki organiczne zawarte w wodzie, w tym takze mikrocystyng i zwigkszenie jego
stgzenia przy danej wartosci OWO nie daje juz efektow w postaci wzrostu wydajnosci
redukcji MCYST (Tab. 7, Rys. 418 oraz 519). Tak, wigc zwigkszanie ilosci ozonu nie
wplywa na zwigkszenie efektywnosci utleniania mikrocystyny. Sugerowatoby to nawet
mozliwos$¢ zmniejszenia dawki ozonu, w przypadku gdyby wykryto w wodzie szkodliwe
substancje, powstale w wyniku jego oddzialywania ze zwiazkami organicznymi. Przy tak
duzej dawce O, na efektywnos¢ utleniania ma niewielki wptyw pH wody, temperatura
czy sktad jonowy. Wiadomo, ze potencjat utleniajacy O, w Srodowisku kwasnym wynosi
2,07 V, podczas gdy w srodowisku zasadowym jest on mniej skutecznym utleniaczem,
gdyz potencjat redox maleje do 1,24 V [41] (podobne zaleznos$ci sa obserwowane dla
chloru [22]). Z drugiej strony gtéwnym produktem rozktadu ozonu w wodzie jest rodnik
hydroksylowy *OH. W zwigzku z tym skuteczno$¢ utleniania zwiazkéw organicznych
nie samym ozonem, lecz rodnikiem *OH begdzie wzrastata w miarg wzrostu wartosci pH
powyzej 8 w przypadku, gdy rolg czynnika utleniajacego przejmie rodnik hydroksylowy.
Pomimo, ze w badanym okresie warto§¢ pH ujmowanej wody wahata si¢ w zakresie pH =
7,95-8,20 (Tab. 7) oraz byta ona poddawana wstepnej alkalizacji, to efektywnos¢ dziata-
nia ozonu byta dostatecznie wysoka. Swiadczy o tym fakt, ze nastapito prawie catkowite
utlenienie mikrocystyny przy ogolnej zawartosci wegla organicznego (OWOQO) w grani-
cach 7,72-16,82 mg/dm?® (biomasa w granicach 0,14-7,35 mg/dm’ (Tab. 7). W badanej
wodzie pozostawal takze jeszcze ozon resztkowy w granicach 0,02-0,10 mg/dm?, choé
zaktlada sig teoretycznie, ze powinien on pozostawac nawet w stezeniu 0,3—0,4 mg/dm?
po skutecznym utlenieniu zanieczyszczen zawartych w wodzie ujmowanej. Z badan
wezesniejszych wynika tez, ze dawka skuteczng do destrukcji komoérek sinic, glonow
i bakterii jest zazwyczaj dawka okoto 1,3 mg O,/dm* wody. Tak, wiec wspomniany brak
korelacji $wiadczy, ze zastosowane dawki ozonu sa dostatecznie wysokie do zniszczenia
komoérek glonéw, bakterii i sinic oraz takze do utlenienia zawartych w wodzie wszystkich
zwigzkéw kontaminujacych (jony amonowe, azotany(IIl), jony Fe(Il) oraz zwiazkow or-
ganicznych i toksyn sinicowych).

Nie stwierdzono takze wystgpowania wzrostu ste¢zenia 1 kumulowania metali w wo-
dzie w procesie jej uzdatniania, podczas unieszkodliwiania toksyn sinicowych (Tab. 8),
jedynie zawartos$ci Zn(II) 1 Ni(Il) ulegaly podwyzszeniu na poszczegdlnych etapach
oczyszczania wody. Nie posiadaty one jednak wptywu na efektywnos¢ redukeji zawarto-
$ci toksyn sinicowych w powierzchniowej wodzie uzdatnianej. Obserwowane zawartosci
niklu, jak tez 1 innych metali, sa bardzo niskie, co nie budzi zastrzezen z punktu widzenia
toksykologii i wskaznikow jakosci wody pitne;.
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(10]

(11]

WNIOSKI

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze stosowane dawki ClO, i O, sa dostateczne do
osiagnigcia redukeji zawartosci MCYST-LR w warunkach naturalnych w granicach
85-95% a innych izoform w granicach 45-95%. Uzyskane efekty koncowe sa zbli-
zone, lub nawet wyzsze od danych prezentowanych w literaturze swiatowe;.
Uzyskiwane koncowe stgzenia MCYST-LR sg niewielkie, osiagajac znacznie nizsze
wartosci anizeli zalecane przez WHO 1,0 pg MCYST-LR/dm? wody pitnej, $wiad-
czac o prawidlowym przebiegu procesu uzdatniania wody w systemie produkcyjno-
przesytowym Sulejow — Lodz.

W przypadku parametréw fizyko-chemicznych ujmowanej wody wplyw na
efektywnos$¢ redukeji stgzenia MCYST wykazywata obecnos¢ wapnia, magnezu
oraz ofowiu. Doktadniejsze zbadanie wptywu tych czynnikéw na skutecznosé
eliminacji toksyn bedzie wymagato dalszych badan w celu potwierdzenia uzy-
skanych wczesniej wynikow.

Rezultaty pracy trudno porownywac z danymi literaturowymi, ktére odnoszg
si¢ do badan w skali laboratoryjnej lub, co najwyzej w skali pilotowej i nie
odpowiadaja dokladnie warunkom panujacym w rzeczywistych systemach
uzdatniania wody pitne;j.

Badane proby nie wykazywaty wzrostu obecnosci metali (w tym cigzkich) w proce-
sie uzdatniania wody, co nie stwarza dodatkowego niebezpieczenstwa i zagrozenia
dla zdrowia konsumentow, wynikajacego z prowadzenia proceséw technologicz-
nych (uzdatniania i przesytu wody).
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