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S t •r e s z c z e n i e 

Określono stopi?ń toksyczności dwu nowych odczynników flotacyjnych: tio
nouretanu i preparatu OK-78 dla kHku organizmów w odnych: Pseudomo
nas fluorescens (bakteria), Scenedesmus qatui:ricauda Turp. (Breb.) i Lemna mi
nor L. (rośliny) oraz Daphnia magna Straus., Poecilia reti culata Peters. i 
Cyprinu.s carpio L. (zwierzęta). W yznaczono dopuszczalne ich stężenia: tio
nou.retan - 2,75 mgldm3, preparat OK-78 - 1,32 mgldmJ. Wprowadzenie 
tionouretanu w m iejsce etyloksantogenianu sodu do flotacji rud m iedzi da
je gwarancję większego bezpieczeństwa dla biocenozy wodnej. W drożenie 
natomiast preparatu OK-78 wymaga przeprowadzeni a szczegółowej anaLizy 
właściwości toksyczn ych i technologicznych grupy odczynników pi anotwór
czych. 

I. Wstęp 

Do wzbogacenia rud mied-ni używa1ne są obeonie z grupy odczy\n.ników 
zbi:e~rających: etyloksa1ntogem~am sadu {EtXNa), zaś z grupy odczymników 
piaiil<>twórczych: olej S'osnowy, alkohole ciężkie oraz mieszanina arkoholu 
dwuacetonowego z Jtlerrukó_,em mezytylu (AD+ TM). I1nstybut Metali N~e

ż.elaznych w Gliwicach ma duże osiągnri.ęc.ia w zakresie optymalizacji 
procesu wzhogaoan!Jla .rud olawiewo-cynkowych i rud miedzi, między iln
nymi pr·zez wdraża;nie mowych odczynnilków flota~cyjnych o korzystrniej
szych właśdwościach tedhnologicZ111ych. Wdrażanie tych odczynników 
UZ~a1eżnione jest nie tylko od efektów ekonomicznych, lecz również od 
badań toksy-kologicznych [3]. W ramach współpracy mię1ky Instytutem 
Meieotr"ologii i Gospodark1i Wodtnej, Odd-Ziiał we WTocławiu a linstytutenn 
Metali Nieżelaznych w GliWiicach, WY'kona~n<> w Za.k~adzie Badania Ja
kości Zasobów W·odmych badamJa 1111ad toksyczmym wpływem dwu r.!'O

wych odczy1lll1ików: tionourr-etanu (odczynnJk zbierający) i rp!reparatu OK
-7'8 { odcz.yn1111k pian:::rt:wórczy) na orga1ni~7;my w-odne. 

N asiępnie dokonano oceny stopnia toksyczności nowy.ch odczynnriików 
i. porównani~ z odczynJn:;lkami używanymi do flota1cji rud m[edzi. 

prof. dr hab. inż. Adam Solski - Wyższa Szkoła Inżynierska w Zielonej Górze, 
mgr inż. Krystyna Bialoborska, mgr Anna Lebieck a - Instytut Meteorologi-i i Gos
podarki Wiodnej, O<ldział we Wrocławi~ 
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II. Metodyka 

Badania n ad toksycznością otrzymanych z IMN odczynni:ków flota
cyjnych polegały na do-świadczen~ach z przedstawicielami :trzech podsta
wowych poziomów troficznych z zbiorniku wodlnym: 

producentami: glon {Scenedesmus quad~ricauda 'Durrp. /Breb./), !rzęsa 

drob:1a (Lemna mino'~ L. ), 

konsument·ami: rozwiehuka duża (Daphnia magna St.oraus), oś.lliczka 

wodna (Asellus aquatious L.), gupik (Poecilia reticulata Peters.). !karp 
Cyprinus carpio L.) w wielku 5 dni, 

- reducentami: bakteria Pseudomonas nuorescens (szczep PCM 500, 
olrzym:;•ny z Za•kladu Biolo61ii i Biochemj Po1~techtni.kli Wr-odawskiej) . 

Do5wiadczenia z roślinami i zwierzętami wykonano wg metod opisa
nych przez Solskiego [2]. Prawadz.iły o1ne do określenia wartośai dla: 

- stężenia granicznego (najwyższe stężenie, które po określonym cza
sie i warwn•kach nie wywołuje u organizmów testowych żadnych wi
doc;mych u jemnych zmia1n np. ·zalntie~olkoj e:-ric, uokata równowagi, 
z•nniej->zem:·e \VCłżliv;ośo: na bodźce zewnęcrzne itp). 

- stężenia progowego (najmniejsze stężenie, które po określonym cza
sie i wai"unkach nie wywołuje widocznych ujemnych zmian), 

PC 50 po 24, 48, 72 i 96 godz. (stęże1111ie wywołujące porażem~e u 50% 
organizmów testowych po 24, 48, 72 i 96 gd.dz.), 

LC 50 po 24, 48, 72 i 96 godz. {stężenie powodujące śmierć 50% orga
nizmów testowych po 24, 48, 72 i 96 g(Ydz.). 

- wskaźników dkreślającyc'h 1dksyikody:namicZ!ne właściwości badanych 
.subst,mcji {kumulac ,j a względna, brwałość ;rea•kcji). 

Po ustaleniu wa-rtości t.zw. wspólczynruilków bezpieczeństwa* dla ba
danych odczynników, wyznaczono dopuszczalne stężenia (LC 50) 48 X 
współcz. bezp.). 

Za miarodajne dopuszczalne stężenie badanej substancji przyjęto wy
nik uzyskany dla najba!I'dziej wraiJJJi.wego o~gruniz:mu zwierzęcego i. pod 
warun'kiiem, że stężenie to nie będzie szkodliwie oddziaływać na przed
stawicieli producentów i reducentów. 

Wpływ tok1syczny odczynników flot•acyjnyc;h nta Pseudomonas fluores
cens oceniano stosując test MIC**. 

• w~ US National Technical Advisory Comrnittee (7) dla s ubstancji nietrwałych 
wspolc.z. bezp. = 0,1, dla związków trwały·ch i kumulujących s.ię w organizmach 
wodnych współcz. bezp. = .0,01 
•• minimalne st<.;żenie hamujące rozwój bakterii [l] 
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III. Wyniki badań 

l. Wpływ tionouretanu na organizmy wodne 

Rośliny 

Scenedesmus quadricauda (glon) 

Wpływ tionouretanu na S. quadricauda oceniano na podstawie po
miarów rep!rodukcji, asymilacji i dysymilacji o'I'Iaz zawartości chlorofilu 
(rys. 1). Stwierdzono wpływ stymulujący badanej substmcji na rozwój 
glonu w stężeniach nie przekraczających 10 mg/dm3 tionouretanu. 

Za stężenie g1raniczne uznano - dk. 20 mg/dm3, natomiast za stęże
nie zabójcze - 66,6 mg/dm3 tionooretam.u . 
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Rys. I. Wpływ tionouretanu na przyrost liczebności cenobii, asymilację i dysy
milację oraz zawartość chlorofilu w hodowlach Scenedesmus quadricauda 

L emnaminor (rzęsa drobna) 

Wyniki badań 111ad wpływem tionoUJretanu na rzęsę przedstawia lfys. 
2. Z przebiegu ikrzywych liczebności roślin, ich ciężaru i zawartości chlo
rofilu wynika, że stężenia od 0,8 do 3,9 mg/dm3 t ionoureta111u działały 

na rozwój rzęsy stymulująco. 
~a stężenie grarlliczme przyj ęto - 5~8 m&ldm3 tionouretanu, 
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Rys . 2. Wpływ tionouretanu na reprodukcję, przyrost biomasy i zawartość chlo
rofil1t w hodowl ach L emnaminor 

Zwi erzęta 

Daphnia m agna (rozwielitka duża) 

Wpływ taksyewy bada•nej su bstancji na rozwielitkę okreśłają p0111.iż

·>Ze wall'tości chara,kterySrtycmy.ch stężeń (mg/dm 3 tionouretanu) : 

stężenie po 24 godz. po 48 godz. 
g!I'ar.l icane 12,3 9,4 
pr ogowe 15,9 12,3 
Le 50 44,1 27,5 

Przebieg śmiertelności rozwielit ek pod wpływem tionouretanu W 'j'fa

żony LC 50 pTZedstJawia rys. 3. 

A seHus aquaticus (ośLiczka wodna) 

WYJniki badań toksykologicznych wyrażone charakterystycz-nymi stę

żeniami tionouTetanu (mg/dm~) przedstawiają się następująco : 
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Rys. 3. LC 50 tionouretanu dla Daphnia po 24 i 48 godzinach 

Cyprinus carpio (karp) 

po 48 godz. 
55,8 
67,0 

135,0 

Stopień toksyczności badanej substancji dla kal'!pia Qlkreślają warto~ 

ści cha•ra,kt,erys tycz;nych stężeń (mg/dm3 ti01nou~retanu): 

st ę Ż€!11li e 
granicZIIle 
P'rogowe 
LC5Q 

\ 
• • . . . , . : .. . i . - . ~ . ~ -

po_ 4.8 ·godz. 
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12,3 
33,3 
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Poecilia reticulata (gupik) 

Wyniiki baldań nad 1:-dksycwośclią tionolll'etanu wyrażono charakte
rystycznymJ stężeniaani (mg/dm3): 

stężenie 

granic~ne 

progow e 
LC 50 

P<> 48 godz. 
16,3 
19,5 
29,8 

Toiksykody1namiczne wlaśeiwości tionoureta1nu określono na podsta
wie wskaźników: 

A. Kum ula,c ja względlna (K) 

Wartości K Stosunek 
Ga·tunek 

l l K1 K 2 K3 K 1: K 2: K 3 

Asellus aquaticus 1,06 1,09 l 1,10 1,00 : 1,03 : 1,04 
Cypr1nus carpio 1,27 1,43 154 1,00 : 1,13 : 1,2'1 l ' P oecilia retieulata 1,30 1,4.3 l 1,43 1,00 : 1,10 : 1,10 l 

Ze ·sto3u1nku Kl : K 2 : K 3 wy.l.ika, że post~p ,reakcji por.ażen>ia u orga
nizmów testowych pod wpływem tionouretaiilU wzrastał w stopniu zróż-
111ico,wa;nym. Najsłab~ej ten wZJrost vavnaczył się ~u ośliczki, zaś najwy
raźnie j wystąpił u kal'lpia. 

Uzy.:.kan e w~a1rt·oś'Ci dh tego w:i<aŹinika są do'wodem ,11\:ewiellkliej trwa
łości i słabej skłonności do kumuilowania się tionoUJretaiilu w tkankach 
otrganizmów wodnych . 

B. Trwałość rea:kcji (T) 
W skaźruiik ten wyzmaczono na poeliStawie badań przepTowadzonych z 

z kanpie-m: T = 
P.Ccz 50/ 24* 
PC 50/ 24 

40,7 = l 5 
- 26 9 ' 

' 
Uzyslka1na wartość ws-ka7Juje na ZJn,alczne cof,nięcie się porażenia 

u kwrpi p.o przenies:ieniu ich z := ś1r·odowisrka zatrutego do środowisika 

czystego (czystej wddy). Wyn~k ·ten jest dowodem łatwego wydalama 
bion.ou·reta.n·u z ciała ryb, m-.imo wi~ksze j skłonności d·o kumulowania . . 
Się. 

Wobec po·wyższego z~a odpowiedtn.i wspólcz.ytnnitk bezpieczeństwa dla 
tlionometanu umano wartość - O, l. 

W hadaniach nad toksycznością ttionouretanu s tw.ierdzono, że naj
bardz~iej czułym spoŚTód zwierząt jest rozwlielitka. 

• W warunkach środowiska czy.s:tego. 
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Ja:ko stężenie dopuszczałne dla tego odczynnika przyjęto wartość od
powiadającą iloczynowi : LC 50/48 (dla rozwielitki) x wrpókz. bezq:> . 
= 27,5 rng/dm3 x 0,1 = 2,75 mg/dm3 tionouretanu. 

Powyższe s•tęże:1Le bylo nietoksyczne dla ba!<.ter ;i (Pse-udomona3 flu
orescens) i roślin (Scenede.smUis quadr'icaudia i Lemna minor). 

2. Wpływ preparatu OK-78 na organizmy wodne 

Roś l imy 

Scenedesmus quadricauda (glon) 

Wyniki badań nad wpływem prepara'tu OK-78 ~na glono S. qua dri
cauda przedstawia Tys. 4. Stężenia roztworów ,tego prepa-ratu w zakre
sie od 0,6 d o 6,6 mg/dm3 OK-78 działały na ['Ozwój glonu stymulująco . 

Stężeniem granicznym okazała s ię wartość ok. 10 mg/dm3, zaś zabójczym 
- Olk. 25 mg/dm3 OK-78. 
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Rys. 4. Wplyw preparatu OK-78 na przyrost liczebności cenobźi, asymilację i 
symitację oraz zawartość ch~orofiZu w hodow~ach Scenedesmus quadricauda 

• 
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Lemna minor (rzęsa drobna) 

Wpływ preparatu OK-78 na rzęsę drobną ilustruje rys. 5. Stwierdzo
no stymulujące dzilałamie tego preparntu na rozwój rzęsy w zakiresie stę
żeń 0,6- 1,3 mg/d.rn3 OK-78. Za stężenie granic-we uznano wartość -
1,9 mgfdm3 OK-78. 

,.., 

~--~~~-.~n----1~ 
40 

Rys. 5 Wplyw preparatu. OK-78 na reprodukcję, przyrost biomasy 
chlorofilu w hodowlach Lemna minor 

Zwie["zęta 

Daphnia magna (rozwielitka duża) 

zawartość 

Stopień 'toksyczności !preparatu OK-78 dla rozwielitiki określają warto
ści charakterystycznych stężeń (mg/dm3 OK-78): 

stęże<n!ie po 24 godz. po 48 godz. 
graniczne 7,2 4,4 
progowe 9,4 5,6 
LC 50 20,0 13,2 

Przebieg reakcji śmie,rtehej u rozwlielitki wyrażony LC 50 prr-zedsta
wia rys. 6. 
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Rys. 6. LC 50 preparatu OK-78 dta Daphnia magna po 24 i 48 godzi
nach 

Asellus aquaticus (ośliczka wodna) 

Wyniki badań nad toksycznością preparatu 
żono chara'kteorystycznymi stężeniamii (m:g/dm3): 

stężenie 
• graJn!lczne 

progowe 
LC50 

OK-78 dla ośliczki wyra-

po 48 godz. 
32,3 
38,8 

216,0 
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Cyprinus carpio (karp) 

Wpływ toksyczny plfeparatu OK-78 na ikanpi:a 
T'akterys,tycznych stężeń (mg/dm3 OK-78): 

stężenie 
. 

grani•CZlne 
progowe 
LC 50 
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określają wartości cha-

po 48 godz. 
12,3 
15,9 
40,3 

Poecilia reticulata (gupik) 

Wynik i badań nad tOiksycZJnością preparatu 
żono chall'akterystycznymó. stężen-iami (mg/dm3): 

stężenie 
. 

@ranlCZJne 
progowe 
LC 50 

OK-78 dla gupika wyra-

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

Toksyikodynam!iczne właśdwooci preparatu OK-78 określono Dla pod~ 

stawie wskaźntków: 

A. KUMULACJA WZGLĘDNA (K) 

l Wartości K Stosunek 
Gatunek 

K1 K2 iK3 K1: K2: K3 
- --

Asellus aquatic. o 81 ) 0.,62 0.,62 1,00: 0,76· : 0,76 l 
Cypr,inus carpio 0,79 0,73 0.,7G 1,00 : 0 • .92 :: 0,92 
Poecil.ia reticulata 1,41 0,93 o 811 l ,o o : 0,,616 : 0,5'7 

' l 

Ze s tosunku K 1 : K 2 : K 3 wymlika, że porażenie u orgnnizmów testo
wych przetTzymywanych w rozt worach preparatu OK-78 zdecydowanie 
cof,ało się. z ,mniejszenie porażenia w stopniu największym sttwie:rdzono 
u guptiJkB, zaś w stopniu najsłabszym u karpia. 

Uzyskane wamtości wskafuika dla p1repara:tu OK-78 są dowodem sła
bej }ego tirwalości o.ra:z braku skłonnośc1~ do kumu1ow.aJITia s~ę w tkanika,ch 
o!rga·nizmów wodnych. 

B. TRW AŁOśC REAKCJI (T) 

Wskaźnik ten ·wyzl!laczono na podstawie ba1dań przeprowadzonych 

z karpiem: T = PCcz 50/24 == 55,0 = 2 3 
PC 50/24 24,0 ~ 

U- Zęszyty Naukowe Nr 74 . . . . 
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Uzyskany wynik wskazuje na bardzo znaczne cof1nięcie reakcji po
rażenia u karpi po przenicstieniu ich ze środowiska zatrutego do wody 
czyste j. S tw ierdzenie to jest dowodem ba:rdzo łatwego usuwania prr-epa
ratu OK-78 z ciała ryb. 

Za odpowiedmi współczynnik bezp. dla preparatu OK-78 u Zinano war
tość 0,1. 

W badaliliach nad toksycznym wpływem preparatu OK-78 na zwierzę

ta wodne najbardziej wrażlliwym organizm em okazała się rozwieHtka. 
J ak o stężenie dopu1:szteza~nc dla tego preparn tu przyjęto walft::>ść równą 

iloczynowi: LC 50/48 (dla rozwieHki) x współcz. bezp. ; 13,2 mg/dm3 

X 0,1 = 1,32 mg/dm3 OK-78. 
Powyższe stężenie było nietoksyczne d la bakterii (Pseutlomonas fluo

resce1ru) or·az dh rośEn (ScCI.1ede.5mus quldricaL~da i Lcmna mino\:'). 

IV. Podsumowanie 

Wyruiki badań naJd tO'ksycznością dtwu nowych odczynnilków flota
cyjnych na wybrane organ~zmy wodne przed:"'1Jawtiono na rys. 1-6 i w 
tab. l. 

Najbardziej op-ornym na wpływ toksyczny badanych odczynmilków 
ok~zał się przedstawiciel Teduce!ntów - Pseudomona•s fluorescen:s. W1ra-

Tabela 1 

TOKSYCZNOSć TIONOURETANU I PREPARATU OK- 78 DLA ORGANIZMÓW 
WODNYCH REPREZENTUJĄCYCH PODSTAWOWE POZIOMY TROFICZNE 

·-- - - - - - - - - - - -

l 
t ionouretan, preparat l 

mg/dm s OK-78 mg/dms 
poziom 

troficzny Organizm testowy stęż. l stęż. LC50 LC 50 
stęż. stęż. 

gran. prog. po 48 gran. pro g. 
po48 

l 
h h 

l Scenedesmus quadricauda l ok. - l - l ok. - -l 
Proou- l 

l 
cen ci ~~·o _. __ --~~----

' Lemna minor. l~ --!--'~-----
Daphnia magna 1--9,4 ~2.::._ 27,5 : _ _ 4~~~ n3,2 

Konsu- Asellus aquaticus 55,8 \ 67,0 / 135,0 :32,3 1 38,8 1 216,0 
mencł CYPrin~~;r~io_* _ ____ _ - 9;:! '!2,3 33,3 - 12,3 j~ 40,3 

- ------~-Poecilia reticulata 16,3 j 19,5 29,8 ll 1,6 j 13,9 33,1 

Reducenci Pseudomonas fluorescens 1~1--=- --1501~--=-
• karp w wieku 5 dni (larwa) 
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żliwość pozostałych organizmów zależała od ich przynależnośoi do ga 
twnku i użytego do doświadczeń odczynni•ka. 

Wys(j}ci s1topień wrażlrl!wości na prepamt OK-78 stwierdzano u rzę

sy drobnej - przeds•taw(ciela produc€'l1tów. 
Spośród reprezentantów grupy kc•nsumen tów najbarduej czułym or

ganizmem były rozwielitka duża. 

Z ogólnej oceny stołmia toksycz,:l ości nowych odczynników flota
cyjnych wynika, że bardziej szkodliwym dla wybranych organizmów 
wodnych jesrt ptrepaTiat OK-78. Dopuszczalme ich stężenia wynoszą: 1,32 
m g/d m 3 (preparat OK-78) li 2,75 mg/dm~ (tionou•retam). 

Porównując wynri.ki badań 111ad stopn iem toksyczmości nowych odczyn
n ików i odczynni:ków używanych w przemyśle m iedziowym (tab. 2}, 
s twierdzono że: 

- w grupie odczynników zbi€'I'ają•cych <tiQil1ouretan akazał się od olkoło 
dwu (Poecilia rehiculata) do Qlkoło ~ 10-'krotrnie (Daphnia magna) bar
dziej toksyczny 111iż etyleksantogenian sodu (EtXNa), 

- w grupie odczynmi•ków pianotwórczych preparalt OK-78 był o wie-

Tabel a 2 

WPŁYW T OKSYCZNY N A WYBRA N E ORGANIZM Y WODNE 
ODCZYNNIKOW NOWYCH I UŻYWANYCH DO FLOTACJI RUD MIEDZI 

-l Toksy- odczy nniki odczyniki pianot wó.rcze 

l 
czność zbierające 

Orga nizm wyra- - - - --- -
testowy żona tionou- olej alk. AD+ p.rep. 

stęż. EtXNa re tan sos n. ciężkie + TM OK-78 
leharakt l 

Scenedesmus stęż. 

quadricauda gran. 2,6 ok. 20 18,0 21.0 130 ok. 10 - - - ---
Lemnaminor stęż. 

gran. 0,7 5,8 11,0 4,3 49 1,9 
- --

l Daphnia 
stęż. 

gran. 0,6 9,4 3.,4 5,0 ' 120 4,3 l ma gna - --1 ------
LC 50/43 3,7 l 27,5 4,3 10,1 136 13,2 

l stęż . l l 
.Poecilia 

gran. 8,7 16,3 33,0 38,0 420 11 ,6 
re liculata - -- - ---

LC 50/48 18,4 29,8 43,4 49 ,1 593 33,1 
-

Cyprinus 
stęż. 

gran. - 9,4 18,0 10,.() 12·0 12 ,3 
carpio* ---

l LC 50/48 - 33,3 27,3 14,5 179 40,3 

--- ·-
u• .. 

l 
l 
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le ba·rdz:!ej rtok~yCZ!l1Y •niż m iES.Zfa:ruin.:l aEk•o•holu dw•UJacetonO'wego z 
t lenkiem mezytylu (AD+ TM) ti zbliżony stopniem toksyczności do 

dwu pozostałych odczynników t .j. oleju so.smowego i alkoholi cięiJktich. 

EtY'loksantoge[lian sodu z1namy jest jako substancja sil!nie to'ksyczna 
[5, 61. W waflun:ka·ch zetrknięcia w wodzie z wolnym chlorem o stężeniu 
0,1-0,2 :11g/dm 3 Cl2 , jego •toksycZJność :może wizrosnąć od kilkudzi€1Sięciu 
(Lem~na n1iJno·r) do pOI\vyżej 800-razy (Poecilia rebiculata), [ 4]. MmLi-wości 

ko1nt:t~lu wód poflotacyj;nych z vvodam& po\~.nierz.chm:iowymi, z:awlierają 

cymi niewielkie rlJoś:ai chloru wolnego, wykluczyć nie można. 
Zastąpienie etyloksantogenianu sodu .tionouretanem daje gWia:rancję 

znacznd.e większego bezpieczeństwa dla bim~enozy wodnej. 
Z pUłnktu •widzenia ochrony środowiska wodnego preparat OK-78 ruie 

powtimien wejść w mlie jtsce mieszaniny AD + TM ze w·zględu na macze
nie wyższą toksycmmść. Może jedynie ·konkurować z ol·ejem sosnowym 
i ałkoholam1i dężkkni, le·cz dop~ero po szeZiegółowej analizie wł:aś·ciwośei 

toksycznych i technologic'Znych gPupy odczym;ndlków pialll·otwórczyoh. 
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