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Streszczenie

OkreSlono stopiznn toksyczno$ci dwu nowych odczynnikow flotacyjnych: tio-
nouretanu i preparatu OK-78 dla kilku organizméw wodnych: Pseudomo-
nas fluorescens (bakteria), Scenedesmus qaudricauda Turp. (Breb.)i Lemna mi-
nor L. (roS§liny) oraz Daphmnia magnag Straus., Poeciliq reticulata Peters. i
Cyprinus carpio L. (zwierzeta), Wyznaczono dopuszczalne ich stezenia: tio-
nouretan — 2,75 mg/dm; preparat OK-78 — 1,32 mg/dm3, Wprowadzenie
tionouretanu w miejsce etyloksantogenianu sodu do flotacji rud miedzi da-
je gwarancje wiekszego bezpieczenstwa dla biocenozy wodnej. Wdrozenie
natomiast preparatu OK-78 wymaga przeprowadzenia S2czegdlowej analizy
wlasciwosej toksycznych i technologicznych grupy odczynnikéw pianotwor-
czych.

1. Wstep

Do wzhogacenlia rud miedzi uzywane <=3 obecnie z grupy odczynnikow
zbierajgcych: etyloksantogenian sodu (EtXNa), zas z grupy odczynnikow
pianotworczych: olej sosnowy, alkohole ciezkie oraz mieszanina alkoholu
dwuacetonowego z tlenkiem mezytylu (AD-+TM). Instytut Metali Nie-
zelaznych w Gliwicach ma duze osiggniecia w zakresie optymalizacji
procesu wzbogacania rud olowiowo-cynkowych i rud miedzi, miedzy in-
nymi przez wdrazanie nowych odczynnikow flotacyjnych o korzystniej-
szych wilasciwosciach technologicznych. Wdrazanie tych odezynnikow
uzaleznione jest nie tylko od efektéw ekonomicznych, lecz rowniez od
badan toksykologicznych [3]. W ramach wspéipracy miedzy Instytutem
Meteorologii i Gospodarki Wodnej, Oddzial we Wroclawiu a Instytutem
Metali Niezelaznych w Gliwicach, wykonano w Zakladzie Badania Ja-
koSci Zasobéw Wodnych badania mad toksycznym wplywem dwu mo-
wych odczynnikéw: tionouretanu (odczynnik zbierajacy) i preparatu OK-
-78 (odezynnik pianotworezy) na organizmy wodne.

Nastepnie dokonano oceny stopnia toksycznosci nowych odezynnikow
i pordéwnania z odczynnikami uzywanymi do flotacji rud miedzi.
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II. Metodyka

Badania nad toksycznosciag otrzymanych z IMN odezynnikow flota-
cyjnych polegaly na doswiadczeniach z przedstawicielami trzech podsta-
wowych pozioméw troficznych z zbiorniku wodnym:

— producentami: glon (Scenedesmus quadricauda Turp. /Breb./), rzesa
drobma (Lemmna mino- L.),

— konsumentami: rozwielitka duza (Daphnia magna Straus), osliczka
wodna (Asellus aquaticus L.), gupik (Poecilia reticulata Peters.), karp
Cyprinus carpio L.) w wieku 5 dni,

— reducentami: hakteria Pseudomonas fluorescens (szczep PCM 500,
olrzymezny z Zakladu Biolezii i Biochem'i Politechniki Wroclawskiej).

Doswiadezenia z roslinami i zwierzetami wykonano wg metod opisa-
nych przez Solskiego [2]. Prowadzily one do okreslenia wartosci dla:
— stezenia granicznego (najwyzsze stezenie, ktére po okreSlonym cza-

sie i warunkach nie wywoluje u organizmow testowych zadnych wi-

docznych ujoemnych zmian np. zaniepckojenie, utrata rdwnowagi,
zmniejszenie wrazliwose. na bodzee zewneirzne itp),

-— stezenia progowego (najmniejsze stezenie, ktore po okreslonym cza-
sie i warunkach nie wywoluje widocznych ujemnych zmian),

— PC 50 po 24, 48, 72 i 96 godz. (stezenie wywolujgce porazenie u 50%
orgamizmow testowych po 24, 48, 72 i 96 godz.),

— LC 50 po 24, 48, 72 i 96 godz. (stezenie powodujgce smier¢ 50% orga-
nizméw testowych po 24, 48, 72 1 96 godz.).

— wskaznikoéw okreslajgeych toksykodynamiczne wlasciwosei badanych
substancii (kumulacja wzgledna, trwatos¢ reakeji).

Po ustaleniu wartosci t.zw. wspdleczynnikow bezpieczenstwa* dla ba-
danych odezynnikoéw, wyznaczono dopuszezalne stezemia (LC 50) 48 X
wspolcz. bezp.).

Za miarodajne dopuszczalne stezenie badanej substancji przyjeto wy-
nik uzyskany dla najbardziej wrazliwego orgamizmu zwierzecego i pod
warunkiem, ze stezenie to nie bedzie szkodliwie oddzialywaé¢ na przed-
stawicieli producentdéw i reducentow.

Wplyw toksyczny odezynnikéw flotacyjnych na Pseudomonas fluores-
cens oceniano stosujac test MIC*.

* wg US National Technical Advisory Committee (7) dla substancji nietrwatych
wspolez. bezp. = 0,1, dla zwiazkéw trwalych i kumulujacych sie w organizmach
wodnych wspélcz. bezp. = 0,01

** minimalne stezenie hamujgce rozwo]j bakterii [1]
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III. Wyniki badan

1. Wplyw tionouretanu na organizmy wodne
Rosliny
Scenedesmus quadricauda (glon)

Wplyw tionouretanu na S. quadricauda oceniano na podstawie po-
miarow reprodukeji, asymilacji i dysymilacji oraz zawartosci chlorofilu
(rys. 1). Stwierdzono wplyw stymulujgcy badanej substancji na rozwdj
glonu w stezeniach nie przekraczajacych 10 mg/dm?® tionouretanu.

Za stezemie graniczne uznano — ok. 20 mg/dm?, natomiast za steze-
nie zabojeze — 66,6 mg/dm? tionouretanu.
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Rys. 1. Wplyw tionouretanu na przyrost liczebno$ci cenobii, asymilacje i dysy-
milacje oraz zawarto§é chlorofilu w hodowlach Scenedesmus quadricauda

Lemna minor (rzesa drobna)

Wyniki badan nad wplywem tionouretanu na rzese przedstawia rys.
2. Z przebiegu krzywych liczebnosci roslin, ich ciezaru i zawartosci chlo-
rofilu wynika, ze stezenia od 0,8 do 3,9 mg/dm?® tionouretanu dzialaly
na rozwoj rzesy stymulujgeo.

Za stezenie graniczne przyjeto — 5,8 mg/dm? tionouretanu,
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Rys, 2. Wplyw tionouretanu na reprodukcje, przyrost biomasy i zawarto§é chlo-
rofilu w hodowlach Lemna minor

Zwierzeta

Daphnia magna (rozwielitka duza)

Wplyw toksyczny badanej substancji na rozwielitke okreslajg poniz-
sze wartosci charakterystycznych stezen (mg/dm3 tionouretanu):

stezemie po 24 godz. po 48 godz.
graniczne 12,3 9.4
progowe 15,9 12,3
Le 50 441 27.5
Przebieg smiertelnosci rozwielitck pod wplywem tionouretanu wyra-
zony LC 50 przedstawia rys. 3.

Asellus aguaticus (osliczka wodna)

Wymniki badan toksykologicznych wyrazone charakterystycznymi ste-
zeniami tionouretanu (mg/dm?) przedstawiajg sie nastepujaco:

o
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Rys. 3. LC 50 tionouretanu dla Daphnia po 24 i 48 godzinach
stezenie po 48 godz.
graniczne 09,8
progowe 67,0
LC 50 135,0

Cyprinus carpio (karp)

Stopien toksycznosci badanej substancji dla karpia okreslaja warto-
sci charakterystycznych stezen (mg/dms? tionouretanu):

stezenie , @ B 8 R O po. 48 godz.
graniczne 9,4
progowe | v 183 v PegH

LC 30 | 33,3 = N
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Poecilia reticulata (gupik)

Wyniki badan mnad toksycznoscig tionouretanu wyrazono charakte-
rystycznymi stezeniami (mg/dms3):

stezenie po 48 godz.
graniczne 16,3
progowe 19,5
LC 50 29,8

Toksykodynamiczne wlasciwosci tionouretanu okreslono na podsta-
wie wskaznikow:

A. Kumulacja wzgledna (K)

| Wartosci K Stosunek
Gatunek =
K1 Kg Ka K1 - Kz :K3
Asellus aquaticus 1,06 1,09 1,10 1,00:1,03:1,04
Cyprinus carpio 1,27 1,43 1,54 1,00 :1,13:1,21
Poecilia reticulata 1,30 1,43 1,43 1,00 - 1,10 : 1,10

Ze stosunku K, : K, : K3 wy.:ika, ze postgp reakeji porazenia u orga-
nizmow testowych pod wplywem tionouretanu wzrastal w stopniu zroz-
nicowanym. Najstabiej ten wazrost zaznaczyl sie w osliczki, zas najwy-
raznie] wystapil u karpia.

Uzy-kane wartosci dla tego wskaznika sg dowodem nicewielkiej trwa-
tosci i1 slabej sklonnosci do kumulowania si¢ tionouretanu w tkankach
organizmow wodnych.

B. Trwatos¢ reakeji (T)

Wskaznik ten wyznaczono na podstawie badan przeprowadzonych z

PC,, 50/24* 407
PC 50/24 269

z karpiem: T = 1,5
Uzyskana wartos¢ wskazuje na znaczne cofnigcie sig¢ porazenia

U karpi po przeniesieniu ich ze sSrodowiska zatrutego do srodowiska
czystego (czystej wody). Wynik ten jest dowodem latwego wydalania
tionouretanu 2 ciala ryb, mimo wiegkszej sklonnosei do kumulowania
sie.

Wobec powyiszego za odpowiedni wspoélezynnik bezpieczenstwa dla
ionouretanu uznano wartosé — 0,1.

W badaniach mad toksyecznoscig tionouretanu stwierdzono, ze mnaj-
bardziej czulym sposrod zwierzat jest rozwielitka.

* W warunkach s$rodowiska czystego.
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Jako stezenie dopuszczalne dla tego odczynnika przyjeto wartos¢ od-
powiadajacg iloczynowi:LC 50/48 (dla rozwielitki) x wpolcz. bezp.
= 27,0 mg/dm3 x 0,1 = 2,75 mg/dm3 tionouretanu.

Powyzsze stezeale bylo mieioksyczne dla bakterii (Pseudomonas flu-
orescens) 1 roslin (Scenedesmus quadricauda 1 Lemna minor).

2. Wplyw preparatu OK-78 na organizmy wodne
RosSliny
Scenedesmus quadricauda (glon)

Wyniki badan nad wptywem preparatu OK-78 ma glono S. quadri-
cauda przedstawia rys. 4. Stezenia roztworow tego preparatu w zakre-
sie od 0,6 do 6,6 mg/dm?® OK-T78 dzialaly ma rozwd)] glonu stymulujgco.
Stezeniem granicznym okazala sie wartos¢ ok. 10 mg/dms3, zas zabdjeczym
— ok. 25 mg/dm?* OK-78.

*/o

ilos¢ cenobii

500
----- asymilacja
=i Chlorofil
ﬂﬂﬂl- A —-—n~=-.  dysymilacja

Rys. 4. Wplyw preparatu OK-78 ma przyrost liczebnosci cenobii, asymﬂchg i dy-
symilacje oraz zawarto$§é chlorofilu w hodowlach Scenedesmus quadricauda
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Lemna minor (rzesa drobna)

Wplyw preparatu OK-78 na rzese drobng ilustruje rys. 5. Stwierdzo-
no stymulujace dzialanie tego preparatu na rozwdj rzesy w zakresie ste-
zen 0,6—1,3 mg/dm?® OK-78. Za stezenie graniczne uznano wartos¢ —
1,9 mg/dm?* OK-78.

-~ &

p —_— g ilh
- -’\ ———-— el
K i —e—s—-— — cplorafil

Rys. 5 Wplyw preparatu OK-78 na reprodukcje, przyrost biomasy i zawartosé
chlorofilu w hodowlach Lemna minor
Zwierzeta
Daphnia magna (rozwielitka duza)

Stopien toksycznosci preparatu OK-78 dla rozwielitki okreslajg warto-
Sci charakterystycznych stezen (mg/dm? OK-78):

stezenie po 24 godz. po 48 godz.
graniczne 7,2 44
progowe 9,4 9,6
LC50 20,0 13,2

Przebieg reakcji $miertelnej u rozwielitki wyrazony LC 50 przedsta-
wia rys. 6.
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Rys, 6. LC 50 preparatu OK-78 dla Daphnia magna po 24 i 48 godzi-
nach

Asellus aquaticus (o$liczka wodna)

Wyniki badan nad toksycznoscig preparatu OK-78 dla osliczki wyra-
zono charakterystycznymi stezeniami (mg/dms3):

stezenie po 48 godz.
graniczne 32,3
progowe 38,8
LC 30

216,0
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Cyprinus carpio (karp)

Wplyw toksyczny preparatu OK-78 na karpia okres$lajg wartosci cha-

rakterystycznych stezen (mg/dm? OK-78):

stezenie
graniczne
progowe
LC 20

Poecilia reticulata (gupik)

po 48 godz.

12.3
15,9

40,3

Wyniki badan mad toksycznoscig preparatu OK-78 dla gupika wyra-

zono charakterystycznymi stezeniami (mg/dms3):

stezenie
graniczne
progowe
LC 30

po 48 godz.
11,6
13,9
33,1

Toksykodynamiczne wlasciwosci preparatu OK-78 okreslono na pod-

stawie wskaznikow:

A. KUMULACJA WZGLEDNA (K)

—

Wartosci K Stosunek
Gatunek
K1 Kz Ka Kl . KE = KE
Asellus aquatic. 0,81 0,62 0,62 1,060 : 0,76 : 0,76
Cyprinus carpio 0,79 0,73 0,73 1,00 : 0,92 :: 0,92
' Poecilia reticulata 1,41 0,93 | 0,81 1,00 : 0,66 : 0,57

Ze stosunku K, :K,:K; wynika, ze porazenie u organizméow testo-
Wych przetrzymywanych w roztworach preparatu OK-78 zdecydowanie
cofalo sie, Zmniejszenie porazenia w stopmiu najwiekszym stwierdzono

u gupika, zas w stopniu najstabszym u karpia.

Uzyskane wantosci wskaznika dla preparatu OK-78 sa dowodem sla-
bej jego trwalosei oraz braku sklonnosci do kumulowania sie w tkankach

organizméw wodnych.

B. TRWALOSC REAKCJI (T)

Wskaznik ten wyznaczono na podstawie badan przeprowadzonych

PCe, 50/24 _ 550 _ 5,
PC50/24 24,0

z kKarpiem: T =

11r—Zeszyty Naukowe Nr 74
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Uzyskany wynik wskazuje na bardzo znaczne coinigeie reakeji po-
razenia u karpi po przenicsieniu ich ze $rodowiska zatrutego do wody
czystej. Stwierdzenie to jest dowodem bardzo latwego usuwania prepa-
ratu OK-78 z ciata ryb.

Za odpowiedni wspoiczynnik bezp. dla preparatu OK-78 uznano war-
tose 0,1.

W badaniach nad toksycznym wplywem preparatu OK-78 na zwierze-
ta wodne najbardziej wrazliwym organizmem okazala sie rozwielitka.
Jako stezenie dopuszczalne dla tezo preparatu przyijcto wartosé rowna
iloczynowi: LC 50/48 (dla rozwielitki) x wspolcz. bezp. 13,2 mg/dm?3
X 0,1 = 1,32 mg/dm3 OK-78.

Powyisze stezenie bylo mietoksyczne dla bakterii (Pseudomonas fluo-
rescens) oraz dla roslin (Scenedesmus quadricauda i Lemmna minor).

IV. Podsumowanie

Wyniki badan nad toksycznosciag dwu nowych odczynnikéow flota-
cyjnych na wybrane organizmy wodne przedstawiono na rys. 1—6 i w
tab. 1.

Najbardziej opornym na wplyw toksyczny badanych odezynnikéw
okazal sie przedstawiciel reducentow — Pseudomonas fluorescens. Wra-

Tabela 1

TOKSYCZNOSC TIONOURETANU I PREPARATU OK-78 DLA ORGANIZMOW
WODNYCH REPREZENTUJACYCH PODSTAWOWE POZIOMY TROFICZNE

tionouretan, preparat
mg/dms3 OK-78 mg/dms?
i Organizm test o
. rganizm testow, 5
troficzny 5 * stez. | stez. |HC 20| stez. | stez. LC:;’
gran. | prog. podl gramn. | prog. po
| h h
o : Scenedesmus quadricauda ok. — 1 — | ok. - -
ol 20,0 . 10,0
cenci e —
| Lemna minor ‘ 5,8 ! ! 1,9
Daphnia magna | 94123 215, 43 56 | 132
onsu: Asellus aquaticus |' 558 67,0 | 135,0| 32,3 388 | 216,0
menci Cyprinus carpio* 9,4 123 | 333| 12,3 159 | 403
Poecilia reticulata | 163 195 | 298| N1,6) 139 | 331
Reducenci | Pseudomonas fluorescens | 150 f ey | 150 | s =

* karp w wieku 5 dni (larwa)
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zliwosc pozostatych organizméw zalezala od ich przynaleznosei do ga-

tunku i uzytego do doswiadezen odezynnika.

Wysoki stopien wrazliwosci na preparat OK-78 stwierdzono u rze-
sy drobnej — przedstawiciela producentow.

Sposréd reprezentantow grupy konsumentiow najbardziej czulym or-
ganizmem byly rozwielitka duza.

7 ogolne] oceny stopnia toksycznosci nowych odezynnikow flota-
cyjnych wynika, ze bardziej szkodliwym dla wybranych organizmoéw
wodnyeh jest preparat OK-78. Dopuszczalne ich stezenia wynosza: 1,32
md/dm? (preparat OK-78) i 2,75 mg/dm?* (tionouretam).

Porownujge wyniki badan mad stopniem toksycznosci nowych odezym-
nikow i odezymnikéw uzywanych w przemysle miedziowym (tab. 2),
stwierdzono ze:

— w grupie odczynnikow zbierajgcych tionouretan okazal sie od okolo
dwu (Poecilia reticulata) do okolo = 10-krotnie (Daphnia magna) bar-
dziej toksyczny miz etyloksantogenian sodu (EtXNa),

— w grupie odczymnikéw pianotworczych preparat OK-78 byl o wie-

Tabela 2

WPLYW TOKSYCZNY NA WYBRANE ORGANIZMY WODNE
ODCZYNNIKOW NOWYCH I UZYWANYCH DO FLOTACJI RUD MIEDZI

[ Toksy- ki
53 od?zyn_mkl odezyniki pianotworeze
l cznose zbierajace
| Organizm wyra- [~ PR
| testowy Zona | tionou- | olej alk. AD+ prep.
stez. | ERXNa | Lo | sosn. | cietkie | +TM | OK-78
charakt. |
Scenedesmus stez. |
quadricauda gran. 26 | ok 20 18,0 21,0 130 ok. 10
Lemna minor stez.
gran. 0,7 5,8 11,0 4,3 49 1,9
stez.
Daphnia |
. i 120 4
Eshiom gran. | 06 94 | 34 50 | 12 43
LC 50/48 3,7 27,5 43 10,1 136 135
= stez. |
Poecilia
420
cellats gran. 8,7 16,3 33,0 380 | | o6
- LC50/48| 18,4 29,8 434 49,1 593 33,1
) stez.
Cyprinus gran, — 9,4 18,0 10,0 120 12,3
carpio* _ —
LC 50/48 — 33,3 213 14,5 179 40,3

11*
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le bardziej toxsyczny niz mieszanina alkoholu dwuacetonowego z

tlenkiem mezytylu (AD-+TM) i zblizony stopniem toksycznosci do
dwu pozostalych odczynnikéw t.]. oleju sosnowego i alkoholi ciezkich.

Etyloksantogenian sodu znany jest jake substancja silnie toksyczna
15, 6]. W warunkach zetkniecia w wodzie z wolnym chlorem o stezeniu
0,1—0,2 mg/dm? Cl,, jego toksycznos¢ moze wzrosngce od kilkudziesieciu
(Lemna minor) do powyzej 800-razy (Poecilia reticulata), [4]. Mozliwosci
kontzztu wod poflotacyjnych z wodami powierzchniowymi, zawierajg
cymi niewielkie ilosci chloru wolnego, wykluczy¢ nie mozna.

Zastgpienie etyloksantogenianu sodu tionouretanem daje gwarancje
znacznie wigkszego bezpieczenstwa dla biocenozy wodnej.

Z punktu widzenia ochrony srodowiska wodnego preparat OK-78 nie
powinien wejS¢ w miejsce mieszaniny AD+TM ze wzgledu na znacze-
nie wyzszg toksycznos¢. Moze jedynie konkurowaé¢ z olejem sosnowym
i alkzoholami ciezkimi, lecz dooniero po szczegotowe] analizie wlasciwosci
toksyeznych i technologicznych grupy odczymnikoéw pianotwoérczych.
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