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UvoD

Voda za pice vazan je ekomoski resurs i ima iznimnu vaznost za razvoj
ljudskog drustva. Vise od petine stanovnistva nema pristup zdravstveno ispravnoj vodi za pice,
a taj problem jos viSe otezava i oneciS¢enje vode kao Sto su na primjer cijanotoksini iz
cijanobakterija. Kako bi se smanjilo onecis¢enje, a povecala dostupnost vode za pice razvijene
su mnoge metode prociS¢avanja vode odnosno za ukanjanja cijanotoksina iz vode za ljudsku
potrosnju. Vodu za pice dijelimo na vodu za pice iz javnih vodoopskrbnih sustava, prirodnu

mineralnu vodu, izvorsku vodu i stolnu vodu.

Cijanobakterije su prokariotski organizmi, nazvani joS modrozelene alge, koji
su pomogli u stvaranju Zivota na planeti Zemlji, a sada postaju problem za zdravlje ljudi i
okolisa. Cijanobakterije imaju sposobnost pretvaranja atmosferskog N, u NH; jer je amosferski
dusik inertan odnosno ne mozemo ga koristiti u biosintezi proteina i nukleinskih kiselina zbog
jake trostruke veze izmedu dva atoma dusika pa ga je potrebno pretvoriti u NHs pri ¢emu dolazi
do oslobodenja dusika koji onda moZe sudjelovati u biosintezi proteina i nukleinskih kiselina.
Takoder, cijanobakterije su prvi fotoautotrofni organizmi te su time omogudile atmosferu
bogatu kisikom jer su prije 2,5 milijarde godina pocele fotosintezom ispusSatati kisik u
atmosferu, ali danas je sve viSe izrazenija njihova ,negativna" aktivnost tj. poznate su kao
mocni proizvodadi cijanotoksina. Cijanotoksini su sekudarni metaboliti viSe od 40 razlictih vrsta
cijanobakterija. Cijanotoksini koji imaju najvedi negativni utjecaj na zdravlje ljudi, a mogu se
nadi vodi za pice su (He i sur., 2016): mikrocistini, cilindrospermopsini, anatoksini i saksitoksini.

Jedna stanica cijanobakterije naj¢esée sadrzi 0,2 pg toksina (Fitzgerald i sur., 1999).

Ukljanjenje cijanotoksina iz vode za pice provodi se fizickim metodama
uklanjanja te kemijskom i bioloSkom inaktivacijom (Westrick i sur., 2010), a sve ove metode
jos mozemo podijeliti na klasicne i napredne metode (Svrcek i Smith, 2004). Podjela i opis
tretmama vode za dobivanje vode za ljudsku potrosnju na klasi¢ne i napredne metode bit ¢e
opisane u ovom radu. Klasicne metode su koagulacija i flokulacija, filtracija, adsorpcija i
dezinfekcija, a napredne metode su membranski procesi, UV zraCenje, ozon, ultrazvuk,
UV/H;0,i O3/H20;.

Pri odabiru metode uklanjanja cijanotoksina vazan faktor je pozicija samog

cijanotoksina odnosno nalazili se on unutar stanice nakon sinteze (unutarstanicni) ili se
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oslobodio iz stanice u okolnu vodu za vrijeme razgradnje cijanobakterije (izvanstanicni).
Koncentracija unutarstanicnih toksina najvisa je u kasnom logaritamskom rastu te opcéenito

toksini pokazuju pozitivhu korelaciju s biomasom cijanobakterija.



TEORIJSKI DIO

CIJANOBAKTERIJE

Cijanobakterije mozemo pronaéi svagdje, rastu pri visokim temperaturama i
na podrudjima visokog saliniteta, ali i prvi vrlo niskim temperaturama kao Sto su podrucja
Aljaske i Himalaje koje su prekrivene ledom (Takeuchi, 2001; Takeuchi i sur., 2001). Najcesce
obitavaju u vodama neutralnog ili lagano luznatog pH. Njihova veli¢ina varira od 3 do 10 pm
te mogu rasti kao pojedinacne ovalne stanice (slika 1) ili stvarati nepravilne kolonije. Njihovo
vrijeme udvostrucenja krece se od 21 sat do 14,7 dana, a pri cvjetanju u optimalnim uvjetima
potrebno im je 2 dana da se udvostuci njihova koncentracija.

Masna kapljica

MNukleoid

. Proteinska granula
~__ Ribosom

P Fotosintetske
4+ lamele

’ . = .- — Plazma membrana

~ Zelatinozni omotaé

Staniéna stijenka

Slika 1. Cijanobakterija (Anonimus 1, 2015)

Cijanobakterije se nalaze u mnogim vodenim ekosustavima u kojima dolazi
do njihovog rasta i to se naziva cvjetanje cijanobakterija (slika 2). Pri cvjetanju cijenobakterije
troSe kisik, a kada kisika nestane cijanobakterije pocinju odumirati i time otpustaju
cijanotoksine u vodu u kojoj se nalaze. U vodama u kojima dolazi do cvjetanja koncentracija
cijanobakterija je barem 250 000 stanica/mL (Lahti i sur., 1997). Cvjetanje, koje izaziva jedan
ili viSe specifi¢nih sojeva, ima negativan utjecaj na okolis jer smanjuje stabilnost ekosustava i

povecava proizvodnju cijanotoksina. Treba napomenuti da nisu sve cijanobakterije toksi¢ne



odnosno 50% poznatih cijanobakterija prozvodi toksi¢ne metabolite (Codd, 1995). Cijanotoksin
mikrocistin (slika 6) prozivode cijanobakterije iz rodova: Microcystis, Anabaena, Planktothrix,
Nostoc | Anabaenopsis, a cilidrospermopsin (slika 4) cijanobakterije iz rodova:
Cylindrospermopsis, Anabaena, Umezakia i Aphanizomenon. Rodovi cijanobakterija Anabaena,
Planktothrix i Aphanizomenon proizvode anatoksin (slika 3), te Lyngbya, Cylindrospermopsis,
Anabaena | Aphanizomenon proizvode saksitoksin (slika 5) (Westrick i sur., 2010). U
posljednjih nekoliko desetlje¢a zbog sve vece zagadenosti okoliSa doSlo je do povecavanja
cvjetanja cijanobakterija tj. prisutnost cijanotoksina koji mogu prouzroditi bolesti kod ljudi.
Cijanotoksini mogu dospjeti u ljudski organizam putem vode za pi¢e i tako uzrokovati
zdrastvene probleme kao Sto su povracanje, bolovi u trbuhu, slabost, iritacija koze, napadaiji
astme, glavobolja, temperatura, vrtoglavica te veéi problemi koji mogu dovesti do smrti kao
Sto je sréani zastoj (Simeunovic i sur., 2013; Chorus i Bartram, 1999; Svircev i Batli¢, 2011).
Utjecaj cvjetanja cijanobakterija na kvalitetu vode za ljudsku potrosnju ovisi o opsegu i prirodi

samog cvjetanja, klimatskim uvjetima i cijanotoksinu kojeg cijanobakterija sadrzi.

Slika 2. Cvjetanje jezera uzrokovano cijanobakterijama (Anonimus 2, 2014)

Cijanotoksini se ispustaju u okolnu vodu za vrijeme cvjetanja cijanobakterija

te njihovog odumiranja i lize stanica. Povoljni uvjeti koji dovode do rasta cijanobakterija



odnosno njihovog cvata su mirni uvjeti u vodi odnosno nepostojanje vjetra ili njegova mala
brzina, blaga temperature vode koja se proteze od 15 °C do 30 °C te neutralni i luznati pH od
6 do 9 (Carmichael, 1994).

Cvjetanje cijanobakterija u danasnje vrijeme vise je prisutno u slatkovodnim
vodama iz kojih vecina stanovnista dobiva vodu za pice zbog ¢ega je u zadnjih par godina sve
viSe znanstvenika proucavalo metode kako ukloniti cijanobakterije i njihove toksine iz vode te

su te metode u ovom radu opisane.

Slika 4. Cilindrospermopsin (Panteli¢ i sur., 2013)



Slika 5. Saksitoksin (Panteli¢ i sur., 2013)
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Slika 6. Mikrocistin (Panteli¢ i sur., 2013)



METODE UKLANJANJA CIJANOTOKSINA

KLASICNE METODE

Koagulacija i flokulacija

Koagulacija i flokulacija su procesi koji se koriste u obradi vode za uklanjanje
koloidnih Cestica (glina, mulj, mikroorganizmi i velike organske molekule) kada je njihova
priroda talozenja premala da bi se osiguralo efikasno bistrenje, a to Cine tako Sto ih povezuju
u vece aglomerate ili flokule koje se dalje uklanjaju sedimentacijom ili flotacijom te na kraju
filtracijom. Treba poznavati razliku izmedu kaogulacije i flokulacije. Koagulacije je proces u
kojem dolazi do neutralizacije zeta potencijala koje se postize dodavanjem visevalentih kationa
uz snazno mijeSanje kako bi se kationi ravnomijerno rasporedili u suspenziji prije procesa
flokulacije. Zeta potencijal je elektrostatski potencijal koji nastaje izmedu koloidne Cestice
okruzene pozitivnim ionima iz vode i otopine koja je okruzuje. Kemijska sredstva koja se dodaju
u koagulacijskom procesu su anorganske soli aluminija i Zeljeza Cije se doze odreduju
eksperimentalno odnosno JAR testom u laboratoriju (Svrcek i Smith, 2004). Aluminijeve i
Zeljezove soli koje se najcesce primjenjuju kao anorganski flokulanti rade na principu da nakon
njihove hidrolize u vodi neutraliziraju naboj koloidne Cestice. Neutralizacijom omogucava se

taloZenje Cestica i stvranje taloga aluminijeva i zeljezova hidroksida.

Flokulacija je povezivanje neutralnih koloidnih Cestica u flokule tj. vece
nakupine koje se taloze uz pomoc sintetskih polielektrolita i prirodnih sredstva za flokulaciju.
Prirodna sredstva za flokulaciju su najcesce proteinskog karaktera, a to su albumini, ekstrakti
morskih algi i kaktusa, Zelatina te tvari lanenog sjemena. Osim moguénosti neutralizacije
naboja kaogulanti moraju modi stvoriti i talog , koji kada se radi sa solima Zeljeza i aluminija

nastaje voluminozni talog koji djeluje kao flokulant.

Kao aluminijeva sol najcesce se koristi aluminijev sulfat. On u vodi hidrolizira
te nastaje AP* koji prvo neutralzira naboj Cestice koja se kasnije talozi skupa s talogom

aluminijeva hidroksida. Reakcija hidrolize aluminijeva sulfata:

Aly(SO4)s + 6 H20 — 2 AI(OH)s + 6 H* + 3 SO (1)



Druga aluminijeva sol koja se rjede upotrebljava je natijev aluminat koja se

takoder hidrolizira u vodi:

NaAlO; + 2 H,0 — AI(OH); + NaOH )

Od Zeljezovih soli koriste se Zeljezov (III) klorid i Zeljezov (III) sulfat.
Dodavanjem FeCls u vodu nastaju ioni Zeljeza koji se vezu na negativno nabijene koloidne

Cestice koje se povezuju u flokule i taloze. Hidroliza zeljezova (III) klorida:

FeCls + 3 H0 — Fe(OH)s + 3 H* + 3 CI 3)

Dodavanjem Zeljezova (III) sulfata u vodu takoder dolazi do hidrolize:

Fea(S04)s + 6 H,0 — 2 Fe(OH)s + 6 H* + 3 SO4* )

Procesi koagulacije i flokulacije su ucikoviti u uklanjanju cijanobakterija iz
vode, ali ako je potrebno ukloniti otopljene odnosno izvanstani¢ne cijanotoksine onda ova
metoda nece biti ucinkovita. Izvanstanicni cijanotoksini mogu se pojaviti nakon lize stanice
cijanobakterije Sto prouzrocava veliki problem pri koristenju ove metode. Uspjesnot uklanjaja
unutarstani¢nog mikrocistina koagulacijom je oko 90% (Xagoraraki, 2007). Neki radovi su se
bavili uklanjanjem otopljenih cijanotoksina koagulacijom i flokulacijim i uspjesnost je bila od
0% do 39% (Lambert i sur., 1996). MoZzemo zakljuciti da koagulaciju i flokulaciju ne¢emo

koristiti ako zelimo ukoniti otopljenje cijanotoksine.

Filtracija

Filtracija vode na pjescanim filtrima je metoda u kojoj dolazi do uklanjanja
suspendiranih Cestica kao Sto su mulj, mikrooganizmi te flokule nastale procesom flokulacije iz
vode prolaskom kroz porozni materijal Sto omogucuje razlika tlakova iznad i ispod filtarskog
sredstva. Naj¢eSce se upotrebljava silikatni pijesak razli¢itih granulacija, a moze se
upotrebljavati i Sljunak ili antracit. Filtraciju kao metodu za uklanjanje cijanobakterija mozemo
koristiti zasebno ili u kombinaciji s flokulacijom gdje uklanjamo nastale flokule. Zadatak
filtracije u obradi vode za pice je zadrzati grubo dispergirane tvari i flokule nastale nakon

procesa flokulacije.



Filtraciju djelimo na sporu i brzu filtraciju kroz pjes¢ane filtre. Spora je nesto
starija tehnika pa se u novije doba sve viSe upotrebljavaju brzi pjescani filtri pri obradi vode
nakon procesa flokulacije. Razlog sve veée upotrebe brzih filtera su veée brzine filtracije,
mogucnost pranija filtracijskog sloja i veéa sposobnost zadrzavania filtriranog taloga. U procesu
uklanjanja cijanobakterija i cijanotoksina ipak se vise upotrebljava spori pjescani filter radi

drugacijeg nacina rada i uklanjanja nepozeljnih tvari.

Brza pjescana filtracija nije povoljna u uklanjanju cijanobakterija i
izvanstanicnih toksina za razliku od sporih pjescanih filtra koji dobro uklanjaju cijanobakterije
i otopljenje cijanotoksine (Chorus i Bartram, 1999). Spori pjescani filtar tijekom svoga rada na
svojoj povrsini filtarskog sredstva razvija biofilm (slika 7) koji sudjeluje u porciSéavanju vode i
omogucuje biorazgradnju kataliziranu enzimima. Biorazgradnja dobro uklanja mikrocistine,
cilindrospermopsine (Hendricks, 1991) te kompletno uklanja mikrocistine (Ho i sur., 2011).
Uspjesnost uklanjanja mikrocistina je izmedu 86% i 90% (Panteli¢ i sur., 2013; Svrcek i Smith,
2004) dok se stanice cijanobakterija uklanjaju s uspjesnoscu od 99%. Tehnoloski problem pri
svakoj filtraciji, a tako i kod filtracija kroz pjeScane filtre je zacepljivanje filtera stanicama
cijanobakterija Sto moze dovesti do njihove lize i oslobodenja unutarstanicnih cijanotoksina u

filtriranu vodu.

voda iz rijeke

riie¢na voda

pijesak

biolodka aktivnosty

shunak

profitrirana voda

Slika 7. Shema sporog pjescanog filra s biofilmom (Anonimus 3, 2013)



Adsorpcija

Adsorpcija je nakupljanje neke tvari na grani¢noj povrsini dvije faze.
Adsorbens je ¢vrsta tvar na kojoj dolazi do adsorpcije i kod procis¢avanja cijanotoksina kao
adsorbens upotrebljava se aktivni ugljen (slika 8) i adsorbensi na bazi oksida Zeljeza koji

uklanjanju izvanstrani¢ne cijanotoksine.

Adsorpcija aktivhim ugljenom

Tijekom kondicioniranja vode za ljudsku potrosnju koriste se dvije vrste
aktivnog ugljena, a to su aktivni ugljen u prahu i granulirani aktivni ugljen (Westrick i sur.,
2010). Aktivni ugljen koristi se zbog svoje poroznosti odnosno velike specificne povrsine koja
osigurava adsorpcijaska mjesta za uklanjanje organskih necistoa (Crittenden i sur., 2005).
Negativna strana aktivnog ugljena je njegovo troSenje pa se ¢esto mora mijenjati Sto povecava
troskove procesa. Ono Sto omogucuje uklanjanje cijanotoksina su elektrostatske i hidrofobne
interakcije izmedu aktivnog ugljena i cijanotoksina (Cook i sur., 2002). Elektrostatske
interakcije nastaju izmedu ionskih funkcionalnih grupa cijanotoksina i nabijenih funkcionalnih
skupina na aktivnom ugljenu, a hidrofobne interakcije Cine van der Waalsove sile koje nastaju
izmedu molekule cijanotoksina i nepolarne povrsine aktivhog ugljena. S obzirom na veliCinu
pora aktivni ugljen dijeli se na mikro-, mezo- i makropore. Mezoporni (veli¢ina pora 2-50 nm)
aktivni ugljen je uspjesniji u uklanjanju mikrocistina od mikro- i makropora zbog same veliCine
mikrocistina koja iznosi 1-3 nm, dok je kod uklanjanja saksitoksina ucinkovitiji aktivni ugljen s
mikroporama (veli¢ina pora manja od 2 nm) (Svrcek i Smith, 2004) Sto nam ukazuje da pri
odabiru veli¢ina pora moramo imati na umu koji cijanotoksin iz vode Zelimo ukloniti. Praskasti
aktivni ugljen (PAU) se dodaje u vodu u odredenim vremenskim razmacima u obliku praska ili
guste otopine, a granulirani aktivni ugljen (GAU) se koristi u kontinuiranim cijevnim reaktorima
(Svrcek i Smith, 2004). Ce$ce se upotrebljava GAU jer on se nalazi u stupcima koji
omogucavaju veéi adsorpcijski kapacitet i bolju kontrolu procesa. Upotrebljavajuci GAU ukloni
se 95% mikrocistina i anatoksina, a upotrebljavaju¢i PAU ukloni se 85% mikrocistina i 98%

anatoksina (Xagoraraki, 2007; Alvarez i sur., 2010).
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Slika 8. Shema adsporpcije cijanotoksina na aktivhom ugljenu

Adsorbensi na bazi zeljeza

Najcesce se koriste zeljezovi oksidi te samo zeljezo. Kao i kod adsorpcije na
aktivnom ugljenu adsorpciju omogucuju elektrostatske i hidrofobne interakcije. Kiseli pH i
visoka ionska jakost povecavaju adsorpciju jer smanjuju elektrostatska odbijanja (Gao i sur.,
2012). Pozitivno nabijene nanocestice zeljeza dobro privlace negativno nabijene stanice.
Utvrdeno je da liza stanica Zeljezom ne rezultira otpustanjem cijanotoksina, a mogudi razlog
tome je Sto se otpusteni cijanotoksini adsorbiraju Sto ovoj metodi daje veliku prednost. Ipak,

interakcije izmedu adsorbensa na bazi Zeljeza su manje od onih izmedu aktivnog ugljena.

Dezinfekcija

Dezinfekcija vode podrazumijeva inaktivaciju bakterija, virusa i protozoa. Cilj
svake metode je proizvesti vodu za ljudsku potrosnju uz minimalno opustanje toksina iz
cijanobakterija za vrijeme njihovog uklanjanja. Zato se kod procesa dezinfekcije mora paziti
da pri odabiru sredstva za dezinfekciju odabere takvo sredstvo koje prilikom oksidacije

inaktivira cijanobakteriju i unisti cijanotoksine. Ucinkovitost metode ovisi o oksidansu koji se
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koristi. Oksidansi koji se najceSce upotrebljavaju su: slobodni klor, klorov dioksid, kloramin i
kalijev permanganat. U skupinu oksidansa spada i ozon, ali on spada u skupinu naprednih

metoda.

Dezinfekcija klorom

Klor se moze dodavati kao plin (Cl,) ili kao sredstva na bazi klora, natrijev
hipoklorit (NaClO), kalcijev hipoklorit (Ca(ClO);), klorov dioksid (ClO;) i kloramini (NHxCI,
NHCly). Studije su dokazale da dezinfekcija klorom nije previSe ucinkovita za unistavanje
cijanotoksina, ali to se moZe promijeniti ako znamo kako poboljSati metodu odnosno faktore
koji utjecu na ucinkovitost, a to su: pH, vrijeme i oblik dodanog klora. Za primjer mozemo uzeti
utjecaj klora na mikrocistin i cilindrospermopsin. Klor ¢e unistiti mikrocistin nakon 30 minuta
ako je pH manji od 8 (slika 9), a koncentracija rezidualnog klora veéa od 0,5 mg L. Rezidualni
klor predstavlja aktivni klor tj. koncentraciju hipokloritne kiseline izrazene u mg L* koja je
zaostala u vodi nakon reakcije aktivnog klora s tvarima otopljenim u vodi. Cilindrospermopsin
¢e biti unisten ako se doda 4 mg L klora pri pH od 7,2 do 7,4. Takoder, mozemo koristiti
hipoklorite i to kalcijev i natrijev. Kalcijev hipoklorit unistiti ¢e pri koncentraciji vec¢oj od 1 mg
L* 95% mikrocistina dok ée pri istim uvjetima natrijev hipoklorit unistiti od 40 do 80% toksina
(Simeunovic i sur. 2013). Slobodni klor se najces¢e dodaje u obliku NaClO koji je neutralni
oblik HCIO odnosno hipokloritne kiseline iz koje nastaje slobodni radikal kisika koji je odgovoran

za dezinfekciju vode.

NaOCl + H,O — HCIO + NaOH (5)

HCIO — HCl + Qe (6)

Stupanj disocijacije hipokloritne kiseline ovisi o pH-vrijednosti vode Sto
objasnjava Cinjenicu da je unistavanje cijanotoksina bolje pri nizim pH-vrijednostima jer je
stupanj disocijacije hipokloritne kiseline manji, a buduéi da je ono vece oksidacijsko sredstvo
od ClO iona dezinfekcija klorom biti ¢e ucinkovitija pri nizim pH vrijednostima. Konstanta
disocijacije hipokloritne kiseline odnosno pKa iznosi 7,53. Tako je inaktivacija

cilindrospermopsina visa pri pH 6, a niza pri pH 9 (Panteli¢ i sur., 2013).
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HCIO uniStava cijanobakteriju u tri koraka. Prvi korak koji slijedi trenutno
nakon dodatka klora je penetracija HCIO kroz stani¢nu stijenku i membranu stanice. Drugi
korak je uniStavanje unutarstani¢nog sadrzaja te posljednji korak koji se naziva citoklasis je
korak u kojem dolazi do mehanickog unistavanja stani¢ne stjenke i membrane. Problem koji
nastaje pri unistavanju stanice je mogucnost oslobodenja cijanotoksina u okolnu vodu pa se
zbog toga oksidacija slobodnim klorom kao metoda za uklanjanje cijanotoksina odnosno

cijanobakterija nije sigurna metoda.

Slika 9. Shema uklanjanja mikrocistina klorom (Svrcek i Smith, 2004)

Dezinfekcija klorovim dioksidom

Dezinfekcija klorovim dioksidom nije ucinkovita pri uniStavanju anatoksina,

mikrocistina, cilindrospresmopsina (Westrick i sur., 2010). i saksitoksina (Panteli¢ i sur., 2013),

13



ali je ucinkovita pri razaranju stanice tj. dolazi do uniStavanja stani¢ne stjenke i membrane te
inaktivacije fotosinteze. Kod dezinfekcije s ClO. moze dodi do otpustanja cijanotoksina u vodu

pri razaranju stanice.

Dezinfekcija kloraminom

Kloramin se koristi kao sredstvo za dezinfekciju na bazi klora koje je najmanje
ucinkovito za inaktivaciju sojeva cijanobakterija, ali je zato za razliku od klora i klorova dioksida
najstabilnije sredstvo jer dolazi najmanje u kontakt sa sastojcima vode. Zato je rezidualni
kloramin dugotrajniji od ostalih oksidansa. Kao i klorovo dioksid, kloramin nije ucinkovit u

unistavanju anatoksina, mikrocistina, cilindrospermopsina i saksitoksina.

Dezinfekcija kalijevim permanganatom

Kalijev permanganat je oksidacijsko sredstvo koje moze uspjesno inaktivirati
cijanobakteriju. Doza koje je potreba da bi dosSlo do narusavanja strukture stranice je 5-10
mg/L (Fan i sur. 2013b). Permenganat moze unistiti anatoksin i mikrocistin, a manje je
ucinkovit na cilindrospermopsinu dok je neucinkovit pri uniStenju saksitoksina. Zbog svoje
obojanosti kalijev permanganat ima limitirajucu upotrebu u metodama obrade vode za pice.
Dezinfekciju kalijevim permanganatom mozemo koristiti u kombinaciji s flokulacijom jer

poboljSava sam proces flokulacije (He i sur., 2016).

NAPREDNE METODE

Membranski procesi

To su procesi za proCiS¢avanje voda koje koriste polupropusnu membranu
koja ima sposobnost selektivnog propustanja Cestica. Do odvajanja Cestica dolazi zbog njihovih
razlika u velicini, obliku i kemijskoj strukturi. Postoje dva nacina filtracije: klasi¢na filtracija i
tangencijala filtracija. Kod klasicne filtracije voda na membranu dolazi pod pravim kutom (slika

10), prolazi kroz nju, a na povrsini membrane se stvara filtracijski kolac koji sadrzi Cestice koje
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nisu prosSle kroz membranu. Kod tangencijalne filtracije voda ulazi u membranski sustav
usporedno s membranom te se na taj nacin sprjeCava nastajanje filtracijskog kolaca. Dio vode
koji prode kroz membranu naziva se permeat, a dio vode koji se ne filtrira naziva se koncentrat
i on sadrZi Cestice koje nisu prosle kroz pore membrane (slika 11). Membransku separaciju
omogucava pokretacka sila koja nastaje zbog razlike tlakova izmedu dvije strane membrane i

naziva se transmembranski tlak.

ulazna voda

. filtrirana tvar
[ J ‘ [ )
membrana

permeat
Slika 10. Klasi¢na filtracija
ulazna voda > > — koncentrat
membrana
—>
permeat

Slika 11. Tangencijalna filtracija

Membranske procese mozemo podijeliti na mikrofiltraciju (MF), ultrafiltraciju
(UF), nanofiltraciju (NF) i reverznu osmozu (RO). Ti procesi se medusobno razlikuju po velicini
pora membrane, radnim tlakovima te Cesticama koje uklanjaju (tablica 1.).
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Tablica 1. Razlika membranskih procesa

Proces Velicina pora (nm) Tlak (bar)
MF > 100 0,1-2

UF 5-100 1-5

NF 1-5 5-20

RO <1 10 - 100

Membranski procesi se koriste za prociScavanje vode kontaminirane
stanicama cijanobakterija tj. unutarstani¢nih cijanotoksina dok kod izvanstanicnih
cijanotoksina nisu toliko ucinkoviti (Panteli¢ i sur., 2013). Kao i kod drugih metoda gdje se
uklanjanju stanice cijanobakterija moze dodi do lize stanice i otpustanja toksina u okolnu vodu,
ali unatoc tom nedostatku membranski procesi su ipak sve ¢eséi izbor u procis¢avanju voda za
pice. Nanofiltracija i reverzna osmoza se ¢eS¢e upotrebljavaju u uklanjanju cijanotoksina jer
se cijanotoksini u vecini sluajeva veéi od pora membrana. Nanofiltracija se koristi za
uklanjanje mikrocistina i manjih anatoksina (He i sur., 2016). Ultrafiltracija i mikrofiltracija se
viSe upotrebljava za uklanjanje stanica cijanobakterija. Ultrafiltracija uklanja 98% stanica
cijanobakterija, ali tu su viSe zasluzne interakcije izmedu membrane i cijanobakterije
(adsorpcija toksina na hidrofobnim povrSinama membrana) nego veliine pora (He i sur.,
2016).

Membrane mogu biti izradene od organskih polimera i anorganskih
materijala. Najces¢i anorganski materijali su keramika, staklo i metal, a organski polimeri za

izradu membrana koji se koriste u puno vecem broju prikazani su u tablici 2.
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Tablica 2. Polimerni materijali i pripadajuci proces

Polimer Proces
polikarbonat MF

poliviniliden — fluorid MF, UF
polipropilen MF

poliamid MF, UF, NF, RO
celulozni esteri MF, UF, NF, RO
polisulfon MF, UF, RO
politetraflouroetilen MF
poliakrilonitril UF

MEMBRANSKI MODULI

Membranski moduli sastoje se od membrane, kucista, nosata membrane i

sustava za dovod i odvod permeata i koncentrata. Membranski moduli s obzirom na izvedbu

mogu se podijeliti u viSe vrsta kao Sto pokazuje slika 12.

modul sa spiralnim
namotajem

membranski
moduli

modul sa Supljim vlaknima

Slika 12. Vrste membranskih modula

filter presa

cijevni modul
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UV zracenje

Kada se stanica osvijetli sa svjetloS¢u niske valne duljine koja pripada u UV
spektar dolazi do absorpcije UV zracenja koja kida jednu ili viSe molekulskih veza bez dodatka
kemikalija i time inaktivira razne patogene mikroorganizme ukljucujuci i cijanobakterije u vodi
za ljudsku potrosnju. Najcesce se koriste UV lampe niskog i srednjeg pritiska valne duljine 200
do 300 nm odnosno UV-B i UV-C (tablica 3). UV svjetlost dovodi do uniStenja stanice
cijanobakterije tako Sto dovodi do razaranja DNA molekule i mutacija gena za ekspresiju
cijanotoksina. U DNA molekuli se stvaraju dimeri timina (slika 13) koji zaustavljaju replikaciju

cijanobakterije.

Tablica 3. Podjela UV svjetlosti

uv valna duljina (nm)
UV-A 315-400
Uv-B 280-315
uv-C 100-280

Pri obradi vode pomocu UV zraka bitno je poznavati dozu zracenja odnosno
umnozak snage zracenja UV lampe i vremena ozracivanja po jedinici ozra¢ene povrsine koja
se izrazava u mJ cm. Mikrocistine, anatoksine i cilidrospermpsine mozemo fotoliticki unistiti
dozama od 1530 mJ cm? do 20000 mJ cm™ (Tsuji i sur. 1995; Chorus i Bartram, 1999;
Senogles i sur., 2000). Zbog smanjenja ozonskog sloja u atmosferi na Zemljinu povrsinu prolazi
sve vise UV zraCenja pa u unistenju cijanobakterija pomazu i Sunceve zrake. Voda koja se
obraduje ultraljubicastim zrakama mora biti potpuno bistra kako bi zrake imale bolji prodor.

Nedostatak ove metode je nepostojanje pokazatelja uspjesnosti uklanjanja
cijanobakterija i reziduala koji bi sprijecio naknadnu kontaminaciju vode za pi¢e pa se mora

dodavati klor.
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Slika 13. Nastajanje dimera timina u molekuli DNA djelovanjem UV zracenja (Anonimus 4,
2012)

Ozon

Ozon je nestabilni plin visokog oksidacijskog potencijala koji uspjesno uklanja
cijanobakterije. Oksidacija ozonom moze se provesti na dva nacina, direktna oksidacija
otopljenih tvari molekulom ozona Os ili indirektna oksidacija hidroksilnim radikalom (eOH) koji
nastaje raspadom ozona. Ozon reagira s alkenskim grupama, aromatskih i aminskim
funkcionalnim grupama dok hidroksilni radikal nasumi¢no napada C-H veze u organskim
molekulama kao Sto su i cijanotoksini (Von Gunten i Hoigne, 1994).

Ozon nastaje pomocu elektri¢ne energije iz suhog zraka ili kisika izlaganjem naponu od 3000
do 20000 V i 600 do 1200 Hz izmedu dvije elektrode pri ¢emu dolazi do ionizacije molekula

kisika. Pri tome nastaje slobodni radikal kisika koji u kombinaciji s molekulom kisika daje ozon.

30203 (7)

Ova metoda je ucinkovita u uniStavanju i unutarstanicnih i izvanstani¢nih
cijanotoksina (Ho, 2004; Rositano i Nicholson, 1994). Samo unistavanje ovisi o pH vrijednosti
vode koje se obraduije, npr. ispod pH 7 uniStavanje mikrocistina je ucinkovito, ali ako se pH
digne iznad 7 oksidacija nece biti zadovoljavajuéa za uklanjanje cijanotoksina (Alvarez i sur.,
2010). Pri uklanjanju anatoksina pH mora biti izmedu 7 i 10, a za cilindrospermopsin izmedu
4 i 10. Uklanjanje izvanstani¢nog mikrocistina je potpuno (slika 14), a uinkovitost uklanjanja
anatoksina je 92% (Xagoraraki, 2007). Ozon je takoder ucinkovit u uklanjanju saksitoksina i
cilindrospermopsina (Chorus i Bartram, 1999).

Pri koriStenju ozona kao oksidacijskog sredstva bitno je odrediti takvu
koncentraciju ozona da koncentracija rezidualnog ozona bude 0,4 mg L najmanje 4 do 5
minuta, na primjer u vodi za pi¢e gdje je koncentracija cijanobakterija 7 x 10° stanica po
mililitru nakon 5 minuta viSe nema rezidualnog ozona, a koncentracija ozona na pocetku je
bila 6 mg L (Fan i sur., 2013b).
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Slika 14. Shema unistenja mikrocistina ozonom (Svrcek i Smith, 2004)

Ultrazvuk

Jos jedna uspjesna metoda uklanjanja cijanotoksina su ultrazvucni valovi. U
vodi ultrazvuk stvara oscilacije u frekvenciji zvuka preko 20000 Hz Sto dovodi do stvaranja
kavitacijskih mjehuri¢a oko cijanobakterija (slika 15) te ih tako izolira od okoline i stvara oko
njega lokalni pritisak koji iznosi oko desetak tisuca bara. Kavitacija je formiranje mjehuri¢a
plina u vodi koji nastaje kada energija ultrazvuka nije dovoljna da bi se zadrzala plinska faza
te u mjehuri¢u dolazi do brze kondenzacije. Nastale kondenzirane molekule sudaraju se
velikom brzinom te posljedi¢no nastaju Sok valovi koji uzrokuju visoke temperature do 500 K i

tlakove do 10000 bar. Unistavanje organskog materijala u kavitacijskom mjehuri¢u provodi se
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termolizom ili hidroksilacijom (He i sur., 2016). U kavitacijskom mjehuri¢u dolazi do raspada

vode na vodikov atom i hidroksilni radikal:

H,O — He + «OH (8)

UniStavanje cijanobakterija provodi se njihovim mehanickim razaranjem
odnosno dolazi do lize stanica, inaktivacije stanica, inhibicije fotosinzete te stvaranja pora na
stanicnoj stijenci Sto dovodi do nekontroliranog ulaska i izlaska tvari (Suslick i Price, 1999; Wu
i Nyborg, 2008; Ahn i sur., 2003; Lee i sur., 2001), a to omogucuje nastali hidroksilni radikal

koji cijepa C-H veze. Unistavanje cijanotoksina ultrazvukom naziva se sonoliza.

Malo radova je provedeno vezano za ispitivanje ultrazvuka u uniStavanju
cijanotoksina, ali utvrdeno je da su uspjesni u uklanjanju mikrocistina u kiselom mediju i na
frekvenciji od 640 kHz (Hudder i sur., 2007; Song i sur., 2005, 2006), dok je u drugim radovima
ultrazvuk bio neucinkovit (Lurling i Tolman, 2014a,b). MoZzemo zakljuciti da ¢e ultrazvuk biti
uspjesan u uklanjanju toksicnosti koja je povezana s mikrocistinima, ali i kod ove metode mora

se paziti da ne dode do otpustanja cijanotoksina pri lizi cijanobakterije.

kavitacijski —® "0
mjehuri¢ ’ )
(Eghe T:
djanobakterija ~—1—* ¥%q ,
vty
“

Slika 15. Shema djelovanja ultrazvuka na cijanobakteriju
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UV/H202 i 03/H20>

KoriStenje samog vodikovog peroksida u obradi vode je neucinkovito. Ako
vodu za pic¢e obradujemo s 20 mg L otopine vodikova peroksida ukloniti éemo samo 17%
mikrocistina nakon 60 minuta (Rositano i Nicholson, 1994). Nacin na koji mozemo poboljsati
djelovanje vodikova peroksida je u kombinaciji s ultraljubicastim zracenjem. UV svjetlost
disocira molekulu vodikova peroksida na dva visoko reaktivna hidroksilna radikala koji onda

reagiraju s cijanotoksinima i unistavaju ih:

H,0, — 2 «OH (9)

Provodenjem metode UV/H,0; uspjesnost uklanjanja mikrocistina povecava

se na 50% i to unutar 30 minuta (Rositano i Nicholson, 1994).

Ucinkovitost vodikova peroksida moZzemo povecati i u kombinaciji s ozonom

gdje dolazi do brZzeg raspada ozona i nastajanja hidroksilnih radikala:

203+ H0, - 2e0H+ 30, (10)

Nastali hidroksilni radikal onda nasumicno napada C-H veze u organskim

molekulama, odnosno cijanotoksinima.

Kao i kod UV/H;0,, 0s3/H,0. ucinkovit je pri uklanjanju mikrocistina.
Dodavanjem 0,1 mg L'* H,0, i 0,2 mg L ozona ukloni 1 mg L™* mikrocitina u 30 minuta (Svrcek
i Smith, 2004). Koncentracije vodikova peroksida i ozona koje se dodaju u obradi vode za

ljudsku potrosnju su u mjeru 1:2
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ZAKLIJUCAK

Mozemo zakljuditi da toksini cijanobakterija koliko god bili rasprostranjeni i
opasni za ljudsko zdravlje ne predstavljaju izravnu ugrozu ljudskom zdravlju prvenstveno jer
su u posljednjih nekoliko godina razvijene metode obrade vode kojima je mogucée ukloniti
cijanotoksine iz vode za ljudsku potrosnju. Medu metodama isticu se one napredne jer one s
vecom uspjesnoscu uklanjanju i cijanobakterije i cijanotoksine te je manja vjerojatnost da ¢e
doci do otpustanja cijanotoksina u okolnu vodu pri obradi vode. Napredne metode polagano
nalaze svoju primjenu u obradi voda za pi¢e ¢ime postaju sve ucinkovitije i uspjesnije u
uklanjanju cijanotoksina iz vode za ljudsku potrosnju. Takoder, zbog sve veéeg razvoja svijesti
0 opasnosti cijanotoksina u vodi za pi¢e, razvijaju se sustavi za stalno pracenje koncentracija
cijanobakterija i cijanotoksina u vodama za pice kako bi se Sto brze sprijecilo cvjetanje, a

samim time i toksi¢nost izazvano cijanotoksinima.
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