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Dominujgcg grupg organizmow fitoplanktonowych w eutroficznych zbiornikach
stodkowodnych sg cyjanobakterie posiadajgce wakuole gazowe (tj.: Microcystis,
Anabaena, Planktothrix, Aphanizomenon, Cylindrospermopsis). Masowo sinice
wystepujg zwlaszcza w wodach ptytkich, cieptych, bogatych w substancje biogenne,
a w okresie letnim czesto tworzg grube kozuchy. Na zakwity cyjanobakterii
stymulujgco wptywajg okreslone warunki srodowiska, m.in. podwyzszone stezenia
fosforandéw i azotandw, duza liczba dni stonecznych, podwyzszona temperatura wéd
powierzchniowych, stratyfikacja termiczna oraz ograniczone mieszanie sie mas
wody. Masowe zakwity cyjanobakterii stanowig problem nie tylko natury estetycznej
ale i zdrowotnej, gdyz wiele z nich moze produkowacC grozne dla zdrowia i zycia
toksyny. Obecnie rozpoznano i sklasyfikowano cztery grupy substancji toksycznych:
hepatotoksyny (dziatajg toksycznie na komorki watroby, np. mikrocystyny),
neurotoksyny (uszkadzajg komorki nerwowe; np. anatoksyna-a), cytotoksyny (do
grupy tej zaliczamy cylindrospermopsyne, ktéra wywotuje patologiczne zmiany w
watrobie, nerkach, sledzionie, grasicy i sercu oraz prawdopodobnie dziata

neurotoksycznie) i dermatotoksyny (sg przyczyng choréb skor).

W czystych ekosystemach wodnych fosfor jest jednym z najczestszych
czynnikdw limitujgcych wzrost cyjanobakterii. Zwigzek ten jest niezbedny przy
syntezie kwaséw nukleinowych, fosfolipidow, wytwarzaniu nukleotydowych
trifosforandw oraz przy przenoszeniu energii w tancuchach energetycznych komorki.
Ograniczenie ilosci fosforu w zbiorniku wodnym moze miec istotny wptyw na
wystepowanie masowych zakwitow cyjanobakterii.

Znaczna liczba badan dotyczgca gospodarki wodno-$ciekowej zostata
poswiecona eutrofizacji ekosystemdw wodnych, takich jak rzeki, jeziora i ujscia rzek
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do morza, skupiajgc sie gtownie na redukcji doptywajacych biogenéw (azot i fosfor)
ze zrédet rozproszonych w zlewni. Jedne z takich badan w Australii doprowadzity do
opracowania modyfikowanej gliny zdolnej do redukcji fosforu w wodzie i trwatego
wigzania w osadach dennych przez Commonwealth Scientific and Industrial
Research Organization (CSIRO).

Najczesciej stosowang metodg rekultywacji jezior eutroficznych jest
wytrgcania fosforu z toni wodnej za pomocag popularnie dostepnych koagulantow
zelazowych lub glinowych (PIX i PAX). Posrod dostepnych chemicznych metod
rekultywaciji jezior pojawit sie nowy koagulant na bazie bentonitu sodowego i lantanu
o nazwie handlowej Phoslock®. Koagulant ten po zwigzaniu fosforanéw pozostaje
niewrazliwy na zmienne czynniki fizykochemiczne, ktére niekorzystnie wptywajg na
efektywnosé i trwato$¢ wigzania koagulantow PIX i PAX. Co wiecej, wigzanie
fosforandbw w toni wodnej nie wptywa na chemiczne wiasciwosci wody takie jak

przewodnos¢ wiasciwa i pH.

Opis produktu

Produkcja Phoslock’u polega na mieszaniu w wodzie gliny bentonitowej z lantanem
(minerat ziem rzadkich). Lantan jest absorbowany przez bentonit i staje sie aktywnym
elementem wigzgcym fosfor. Glina bentonitowa przez swojg wysokg pojemnoscé
wymiany kationOw umozliwia jonom lantanu pozostaé w strukturze bentonitu w

zmiennych warunkach fizykochemicznych.

Mechanizm adsorpcji
Redukcja stezenia fosforanow przez modyfikowang gline zachodzi w skutek reakciji

anionow fosforanowych z jonami lantanu:

Bentonit — La®>" + PO, ¥ - Bentonit — LaPO,

Uwodniony fosforan lantanu jest mineratem naturalnie wystepujacym w przyrodzie
(rabdofan) charakteryzujgcym sie niskg rozpuszczalnoscia, nawet przy niskim pH.
Dodatkowo, rabdofan moze powstaé nawet przy niskich stezeniach La**

i ortofosforanéw oraz pozostac¢ stabilnym w warunkach redukcyjnych.



Aplikacja modyfikowanej gliny do srodowiska wodnego
Phoslock® produkowany jest w formie granulatu, ale po wymieszaniu z woda (in situ)
aplikowany jest w postaci zawiesiny z brzegu lub jednostki ptywajgcej, zaleznie od

rozmiaru akwenu poddawanego rekultywaciji.

Jezioro Klasztorne Mate w Kartuzach

Pierwsza europejska aplikacja Phoslock® w pelnej skali zostata
przeprowadzona w maju 2006 roku na nieduzym (13,7 ha), stosunkowo gtebokim (gt.
maks. 20,0 m, gt. sred. 8,1 m) Jeziorze Klasztornym Matym, ktore nalezy do jezior
kartuskich. Zasilajg go wody z Jeziora Karczemnego a odptyw uchodzi do Jeziora
Klasztornego Duzego. Silnie zdegradowane Jezioro Klasztorne Mate, znajdujace sie
w zlewni miejskiej Kartuz, wedtug wielu istniejgcych opracowan (m.in. raport WIOS
Gdansk z 1997 12000 roku) bylo w stanie krytycznym, a zgodnie z kryteriami
limnologicznymi w stanie nieodwracalnym. llos¢ fosforu w wodzie i osadach dennych
byto ogromne, nie spotykane dla jezior w literaturze swiatowej. W 2000 roku w
wodzie powierzchniowej stwierdzono 0,5 mg P-PO, L™, w listopadzie 2005 roku 0,27
mg P-PO, L™ na powierzchni oraz 1 mg mg P-PO4 L™ w wodzie naddanej. W wodzie
interstycjalnej (Srodosadowej) na najgtebszym stanowisku stezenie fosforu wynosito
4,63 mg mg P-PO, L™ [1].

Z uwagi na ograniczone $rodki finansowe gminy aplikacja Phoslock® byta
poprzedzona aplikacjg koagulantu zelazowego P1X. Modyfikowana glina bentonitowa
Phoslock® zostata zaaplikowana jedynie na obszarze dna jeziora w strefie
gtebokowodnej (ponizej 8m), gdzie w okresie letnim nie zachodzi mieszanie
wiatrowe.

Badani kontrolne po aplikacji prowadzone byly przez Katedre Limnologii
Uniwersytetu Gdanskiego. Pierwsza seria badan przeprowadzona zostata trzy
tygodnie po zakonczonej aplikacji (30.05.06), a nastepnie raz w miesigcu do 7
grudnia 2006 r. Efekty wigzania fosforu przez Phoslock® byly widoczne juz podczas
pierwszego petnego cyklu pomiarow po jego aplikacji. Redukcje stezen fosforu
obserwowano zaréwno w wodach powierzchniowych jak tez w wodach naddennych
i interstycjalnych w czterech punktach pomiarowych (Rys. 1). W podpowierzchniowe]
warstwie wody wielkos¢ redukcji siegneta 60%, a stezenia fosforu ogdllnego
zmniejszyly sie z 0,615 do 0,241 mg - L'* P. Zmiany te w zadnym razie nie moga by¢
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wyjasnione wigzaniem fosforu w biomasie fitoplanktonu, gdyz jednocze$nie ze
zmianami zawartosci fosforu zaszty drastyczne zmiany w koncentracji chlorofilu a
(Chla). W przeciggu trzech tygodni od wprowadzenia preparatu do jeziora spadek
ten, w odniesieniu do wartosci $redniej ze wszystkich czterech stanowisk, siegnat
prawie 72%, zmiana z 229,0 do 64,9 ug L. Jezeli wzigé pod uwage zmiany jakie
zaszly tuz po aplikacji Phoslocku®, pomiar z 11.05.2006 r. (wykonano tylko pomiary
profilowe), redukcja ta siegneta az 86%. Srednia zawarto$é Chla zmniejszyta sie do
31,8 ug L™ 1 w tym przypadku nie da sie tych zmian wyjasnié czynnikami naturalnymi
(ubytek substancji odzywczych). Dalsze zmiany zawartosci fosforu w wodach
powierzchniowych na  wszystkich stanowiskach  kontrolnych  odpowiadaty
naturalnemu cyklowi zmian tego pierwiastka wynikajace z jego konsumpcji w
procesach biogeochemicznych. Tym samym nastgpita dalsza redukcja fosforu
ogolnego do poziomu minimalnego stezenia odnotowanego w sierpniu, kiedy to
zawartosé fosforu ogdlnego na stanowisku 4. wynosita 0,129mg L™ P. Najnizsze
stezenia biodostepnego fosforu fosforanowego zaobserwowano we wrzesniu,

réwniez na stanowisku 4., gdzie jego stezenie wynosito 0,049 mg L™ (Rys.2) [2].

Dodatkowe badania skladu fitoplanktonu oraz stezenia cyjanotoksyn w
sestonie byly prowadzone przez Regionalne Centrum Sinicowe Instytutu
Oceanografii UG. Od kwietnia do sierpnia probki do badan pobierano z brzegu w
trzech punktach (miejsca A-C, Rys.1), we wrzesniu i pazdzierniku jedynie z punktu A.
Dodatkowo materiat do badan pobierano z drugiego co do wielkosci jeziora
kartuskiego - Jeziora Karczemnego (pow. 40,2 ha; gt. maks. 3,5 m; gt. $red. 1,9 m).

Pod koniec kwietnia w fitoplanktonie dominowat gatunek cyjanobakterii
Planktothrix agardhii (Gom.) Anagh. et. Kom. a stezenie chlorofilu-a (Chla) wynosito
w zaleznosci od miejsca pobierania probki od 35,43 do 113,06 pg I*. Po majowej
aplikacji Phoslock’iem w czerwcu i lipcu masowe zakwity tworzyt gatunek Anabaena
spiroides f. crassa (Lemm.) Elenk., a najwyzsze stezenie Chla (9 152,44 pg L™
odnotowano 8 czerwca w punkcie A (Tabela 1). Nie wiadomo, czy tak intensywny
rozwoj gatunku A. spiroides f. crassa byt efektem zmian wywotanych koagulatem, czy
to typowe zjawisko dla tego zbiornika, gdyz wczesniej nie prowadzono regularnych
badan sktadu fitoplanktonu w Jeziorze Klasztornym Matym. Tak wysokie stezenie

Chla i obecno$¢ masowego zakwitu jedynie w punkcie A mogto byé efektem
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przenoszenia dryfujacych na powierzchni wody duzych skupisk cyjanobakterii przez

wiejacy w jednym kierunku przez diuzszy czas wiatr.

0 50 100 150 m

1

stanowisko pomiarowe wraz z numerem f

.A stanowisko pobierania fitoplanktonu

Rys. 1. Stanowiska pomiarowe stezen fosforu oraz miejsca pobierania probek fitoplanktonu.

W Jeziorze Karczemnym, ktOre nie zostato poddane rekultywacji, od czerwca
do pazdziernika dominowat gatunek Microcystis aeruginosa (Kitz.) stanowigc ponad
70% fitoplanktonu, ale dopiero we wrzesniu stwierdzono jego masowe wystepowanie
(Tabela 2). Stezenie Chla i mikrocystyn wynosito odpowiednio: 3 524,99 + 35,79 ug
L' oraz 1 415,66 + 300,87 pg L™. Najwyzsze stezenie toksyn (11 111,46 + 514,23 g
L) i Chla (28 208,84 + 518,27 pg L™) odnotowano na poczatku pazdziernika.
Wysokie stezenie toksyn i chlorofilu utrzymywato sie w Jeziorze Karczemnym do

konhca pazdziernika.
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Rys. 2: Zmiany zawartosci fosforanéw w wodzie powierzchniowej (wykres gorny), wodzie naddennej
(wykres $rodkowy) oraz w wodzie interstycjalnej (wykres dolny) przed i po aplikaciji Phoslock® i PIX

(wartosci podano w mg P-PO, L™) [2].



Pomimo tego, iz gtbwnym doptywem do Jeziora Klasztornego Matego jest staty ciek
ptynacy z Jeziora Karczemnego, ktorym dociera zaréwno fitoplankton jak i biogeny,
to nie stwierdzono masowych zakwitow gatunkéw z rodzaju Microcystis. Co prawda,
od sierpnia do pazdziernika w fitoplanktonie Jeziora Klasztornego Matego
dominowaty gatunki M. aeruginosa i P. agardhii, to wartos¢ stezenia Chla wynosita
od 27,03 do 42,94 ug L. Mikrocystyny w Jeziorze Klasztornym Matym stwierdzono
we wszystkich probkach pobranych od sierpnia do pazdziernika a ich maksymalne
stezenie wynosito 10,4 + 1,1 pg I (Tabela 1). W Zadnej z badanych prébek nie

stwierdzono neurotoksyny anatoksyny-a.

Tabela 1. Procentowy udziat poszczegdélnych gatunkow cyjanobakterii w fitoplanktonie oraz stezenia
chlorofilu-a (Chla) i mikrocystyn (MC) odnotowane w Jeziorze Klasztornym Matym w 2006 roku (n.s. —
nie stwierdzono).

Temp. Stezenie Dominuj gce gatunki
Data Punkt wody Chla MC cyjanobakteri
[T] [bg 1] [ug 1]
A 35,43 n.s. Planktothrix agardhii 60%,
25.04.06 B 10,3 113,06 n.s. Microcystis aeruginosa 10%
C 36,64 n.s. inne 30%
A 9152,44 n.s. Anabaena 90% (A. spiroides
08.06.06 B 158 40,96 n.s. f. crassa, A. flqs-aquat_a, Anab(;,\na
c 69.78 ns. _sp.) Microcystis aeruginosa 5 %
' inne 5%
A 211,48 n.s. Anabaena 90% (A. spiroides
04.07.06 B 26.2 142,25 n.s. f. crassa, A. flqs-aquat_a, Anab(;,\na
c 483 12 ns. ;p.) Microcystis aeruginosa 5 %
' inne 5%
A 38.65 MC-RR-3,87; | Microcystis 60 % (M. flos-aquae,
' MC-3,99 M. aeruginosa, M. wesenbergii),
B 42,94 MC-RR-2,98; Planktothrix agardhii 15 %
01.08.06 25,5 MC-RR-3.35 Anabaena 5 % (A. spiroides
C 31,54 MC-LR-2 '08_ f. crassa, A. flos-aquae)
7 | inne 20%
Microcystis 50 % (M. aeruginosa,
MC-RR-6,25 M. wesenbergii),
12.09.06 A 19,0 27,3 dmMC-2,38 Planktothrix agardhii 35 %
MC-LR-1,71; | Anabaena 5 % (A. flos-aquae)
inne 10%
Planktothrix agardhii50 %
05.10.06 | A n.b. 37,69 | dmMC-RR 1,19 | M- 8eruginosa 30%
Anabaena flos-aquae 5 %
inne 8%
Planktothrix agardhii50 %
Limnothrix redekii 30%
24.10.06 A 12,2 41,27 MC-LR-2,36; M. aeruginosa 10%
Anabaena flos-aquae 5 %
inne 8%




Tabela 2. Procentowy udziat poszczegélnych gatunkéw cyjanobakterii w fitoplanktonie oraz stezenia
chlorofilu-a (Chla) i mikrocystyn (MC) odnotowane w Jeziorze Karczemnym w 2006 roku.

Temp. Stezenie
Data wody Chla MC Dominuj ace gatunki cyjanobakterii
[C] [bg 1] [ug 1]
Limnothrix 90% (L. redekii)
25 04.06 10,3 272 ns. Microcystis 5__ % (M. aeruginosa 3%,
M. wesenbergii 2%)
inne 5%
Microcystis 70% (M. aeruginosa 80%,
M. flos-aquae 20%)
08.06.06 158 48,91 n.s. Anabaena 10% (A. flos-aquae)
inne 20%
Microcystis 80%, (M. aeruginosa 60%,
M. flos-aquae30%, M. wesenbergii 30%)
04.07.06 26,2 48,28 n.s. Anabaena 5%(A. spiroides f. cassa 60%,
A. los-aquae 30%, A. planctonica 10%)
inne 5%
MC-RR-6,64 Microcystis 95% (M.  aeruginosa,
01.08.06 25,5 250,95 MC-3,59 M. wesenbergii, M. flos-aquae)
MC-LR-7,22; inne 5%
Microcystis 99%, (M. aeruginosa 90%,
12.09.06 19,0 3524,99 MC-RR-890,12 1, wesenbergii 8%, M. flos-aquae3%)
MC-LR-525,54 :
inne 1%
Microcystis 99%, (M. aeruginosa 90%,
05.10.06 n.b. 28 208,84 | MC-LR-11 111,46 | M wesenbergii 5%, M. flos-aquae5%)
inne 1%
Microcystis 99% (M. aeruginosa 80%;
24.10.06 12,2 12 547,70 MC-LR-7 334,3 | M flos-aquae 10%; M. wesenbergii 10%)
inne 1%

Podsumowanie

Podsumowujgc uzyskane wyniki wida¢ dostrzegalne rezultaty zmniejszenia
zawartosci fosforu ogolnego i fosforanébw w wodach Jeziora Klasztornego Matego.
Jednak zmiany te, z perspektywy rozpatrywanego okresu pomiarowego (kwiecien-
grudzien 2006 r.), sg niewystarczajgce aby znaczaco wptyngé na stan srodowiska
wodnego jeziora hipertroficznego, jakim jest Jezioro Klasztorne Mate. Potencjalny
pozytywny efekt aplikacji Phoslocku zostat tez ograniczony zaniedbaniami odnosnie
ograniczania doptywu fosforu ze zlewni. Sredni wskaznik stanu trofii Carlsona,
zgodnie z kryterium zawartosci fosforu, wyniést TSITP=83,9. Jest on wiekszy od
wartosci wyznaczonych na podstawie koncentracji chlorofilu a (TSICh=68,0)
i widzialnosci krgzka Secchiego (TSISD=66,1). Powyzsze relacje pomiedzy
wskaznikami dowodza, iz gtdwnym czynnikiem ograniczajgcym przezroczystosé
wody i zasieg przenikania promieniowania stonecznego w wodzie sg glony ($rednia

roczna koncentracja ~63ug -L™) [2].



Utrzymujgce sie niskie wartosci stezenia chlorofilu a w jeziorze poddanym
rekultywacji, w poréwnaniu z wartosciami Chla zmierzonymi w jeziorze, w ktérym nie
ograniczono stezenia fosforu, mogtoby wskazywa¢ na korzystny efekt dziatania
Phoslocku. Jednak niezbedne jest prowadzenie dalszych badan, by méc potwierdzié
hipoteze, iz dzieki zwigzaniu fosforu poprzez stosowanie Phoslocku mozliwe jest
skuteczne ograniczenie  wystepowania masowych zakwitow toksycznych
cyjanobakterii.

Zapora Hartbeespoort w Pretori

Zbiornik zaporowy Hartbeespoort Dam jest usytuowany 37 km na zachéd od
Pretorii (RPA). Jest zaliczany do zbiornikéw hipertroficznych z powodu sptywow
powierzchniowych z silnie nawozonych okolicznych p6l uprawnych oraz odptywu
Sciekow (wysokie stezenia fosforanow i azotandw) z pobliskiej oczyszczalni Sciekow
pochodzacych z p6tnocnych dzielnic Johannesburga. Po dotarciu do zbiornika $cieki
te stymulujg rozwodj cyjanobakterii napedzajgc szybko postepujaca eutrofizacje
zbiornika. Przez wiekszos¢ roku zbiornik Hartbeespoort Dam jest zdominowany
przez duzg populacje cyjanobakterii Microcystis aeruginosa, zwykle stanowigca
ponad 90% calej populacji glonéw. Wysokie stezenia fosforu pozostajg
najwazniejszym czynnikiem powodujgcym zakwity sinicowe. Stwierdzono, ze kontrola
stezen fosforu jest bardziej realna niz kontrola azotu, gdyz fosfor nie wystepuje w
atmosferze w formie biodostepnej. Ogolnie przyjeta strategia walki z problemem
eutrofizacji w zbiorniku Hartbeespoort Dam opiera sie na redukcji ilosci fosforu, co
jest jedyng potencjalnie skuteczng metodg walki z zakwitami sinicowym w tym
zbiorniku.

Pilotazowa aplikacje Phoslock® przeprowadzono w 2,5ha zatoce K’shani Lake
Lodge oddzielonej od reszty zbiornika ptywajacq zaporg z tworzywa sztucznego
przytwierdzong do dna. Obszar kontrolny zostat wydzielony w podobny sposéb w
niedalekiej odlegtosci od badanej zatoki. W zatoce podczas rozpoczecia aplikacii
(styczen 2006r.) mozna bylo zaobserwowaé duzy zakwit sinicowy. Badania
poprzedzajace aplikacje (grudzien 2005r.) wykazaly stezenia fosforandw na poziomie
0,2 do 0,8 mg L™ w wodzie powierzchniowej oraz 0,6 do 3,84 mg L* w osadach
(wodzie interstycjalnej). Srednie wartosci pH ksztattowaly sie na poziomie 9,2 w

wodzie i 7,5 w osadach. Dawka Phoslock® jaka wykorzystano w zatoce (6t) nie
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uwzgledniata wysokiego pH — wartosci pH powyzej 9 zmniejszajg pojemnosé
sorpcyjng Phoslock® [3 i 4].

Aplikacja oraz badania wody i osadoéw prowadzone byly przez Katedre
Mikrobiologii i Patologii Roslin Uniwersytetu w Pretorii (Rys. 3). Stezenie fosforanow
zmalato o ponad 50% w ciggu pierwszych 24h po aplikacji (Srednio z 0,09 do 0,043
mg LY. llos¢ fosforanéw w obszarze kontrolnym pozostata na niezmienionym
poziomie. Po 48h od aplikacji Phoslock®, stezenie fosforanéw w badanej zatoce
zmalato do 0,017 mg L™, a nastepnie ustabilizowato sie na poziomie 0,02 pg L™
Zaobserwowano rowniez redukcje iloéci sinic tworzacych kozuchy na powierzchni
zbiornika. Niespotykanie silny deszcz w drugim tygodniu badan po aplikacji
spowodowat zalanie badanej zatoki. Podniesiony poziom wody w catym zbiorniku
spowodowat przelanie sie wody przez bariery zabezpieczajgce badang zatoke w
zwigzku z czym dostarczyt nowej biomasy cyjanobakterii. Spowodowato to
najprawdopodobniej wzrost stezenia fosforanéw zarbwno w badanej zatoce (do 0,29
mg L™) jak i w obszarze kontrolnym (0,22 mg L™). Jednak pod koniec trzeciego
tygodnia badan wartos¢ stezenia fosforanéw w badanym akwenie zmalato do 0,1 mg
L?, a nastepnie utrzymywato sie na poziomie 0,02 mg L™ llosci fosforanéw w
kontrolnym akwenie wykazywaly sie duza zmiennoscig, pozostawaly jednak
zdecydowanie powyzej 0,2 mg L™, poza okresem zimowym i spadkiem temperatury
wody ponizej 15C (maj — sierpie ) [3].

0,8 —o— obszar z Phoslock [
0,7 K —i— obszar kontrolny ||

0,6
0,5] 1

0,4

0,3

fosforany [mg/l]

0,2]
0,1

-5 45 95 145 195 245 295
Czas [dni]

Rysunek 3: Zmiany zawartosci fosforanéw w zatoce K’shani Lake Lodge i obszarze kontrolnym przed
i po aplikaciji Phoslock® (wartosci podano w mg P-PO, L'l) [3].
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Podsumowanie

Phoslock® zmniejszy} stezenie fosforanéw w badanej zatoce o $rednio 73%, mimo
zalania badanego obszaru (i wprowadzenia nowego tadunku biogendéw oraz sinic)
podczas niespodziewanie duzych opaddéw, ktore nie zostaly uwzglednione przy
obliczaniu bilansu fosforu i dawki Phoslock®. Oznacza to, ze aplikowany koagulant
Phoslock® skutecznie zwigzat fosforany nie tylko w cigqgu pierwszych 48h, ale
rowniez wykazat sie pojemnoscig sorpcyjng po zdeponowaniu juz na dnie zatoki.
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