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Bakrene i cinkove soli u ribnjackim vodama
i njihova toksi¢nost na Saranski mlad

Uvod

O djelovanju cinkovih i bakrenih soli na
Saranski mlad nismo, u nama dostupnoj lite-
raturi, nasli nikakovih podataka. NeSto o dje-
lovanju cinka na ribe nalazimo kod Ebelinga
(1928.). Taj autor tvrdi da se granica Skodlji-
vosti cinkovih soli na pastrve krece izmedu
2,3—5 ppm. Czensny (1949.) nalazi tu granicu
znatno nizom, oko 1 ppm. Do sli¢nih rezultata
dolaze i Sierp i Ziegler (1943/44.).

Bakrene soli su za ribe, kao i za druge
mikro i makroorganizme toksi¢nije od cinko-
vih soli. Ebeling (1928.) nalazi da koncentra-
cija ve¢ iznad 0,025 ppm djeluje toksicno na
pastrve. Boch (1954.) navodi da kod koncen-
tracije od 0,4 ppm bakra dolazi do ugibanja
pastrva nakon Cetiri dana, a Sarana nakon
osam dana. Bakrene soli upotrebljava ve¢
Naegeli (1893.) za uniStavanje algi, a Sché-
perclaus (1954.) protiv gnjiloée Skrga. Naegeli

navodi da bakar jo§ u koncentraciji od 1:10
(0,01 ppm) djeluje na ugibanje algi (oligodi-
namsko djelovanje).

Unazad nekoliko godina dolazilo je u mrije-
stilitima nekih na$ih ribnjaka do povreme-
nih, ne neznatnih gubitaka, ugibanja, Saran-
skog mlada. Cinilo se vjerojatnim da bi uzrok
tome mogla biti slaba kvaliteta vode u mrije-
stilistima. Analiza je medutim pokazala da su
istrazivanja vode bogate na kisiku sa vrlo ma-
lom koli¢inom organske tvari, 8to odgovara
kvaliteti vrlo dobre vode. Kemijska je ana-
liza medutim pokazala relativno veliku kon-
centraciju cinka a u nekim slucajevima i po-
vedanu koncentraciju bakra.

Upravo ta prva zapazanja ponukala su nas
da iscrpno ispitamo toksicnost cinkovih i ba-
krenih soli na $aranski mlad, te da pokuSamo
razjasniti kako je doslo do povecane koncen-
tracije cinkovih i bakrenih soli u vodama
mrijestiliSta.
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Metodika rada

Odredivanje cinka i bakra u uzorcima voda
provedeno je sa ditizonom po Sandelu (1952.).
Za fotometriranje ditizonata cinka i bakra
posluzili smo se kolorimetrom »Iskra« uz
crveni filtar. P, je odreden na instrumentu
»Iskra«, a slobodni kisik i organska tvar uobi-
éajenim kemijskim metodama.

Toksi¢nost cinka odnosno bakra na Saran-
sku mlad odredeno je kod koncentracija od:
500 ppm, 100 ppm, 10 ppm, 1 ppm, 0,1 ppm
i 0,01 ppm tih elemenata u vodi. Odnosne
koncenracije cinka pripravijene su otapa-
njem cinkovog acetata — Zn/Cy H3Oy/s - 2H0
— u vodi, Otopina, koja sadrzi u 1000 ml
3,35 g cinkovog acetata, , sadrzi tacno 1 g
cinka. Otapanjem 4 g bakrenog sulfata
(CuSO, -5H,0) u vodi dobivamo otopinu
koja sadrzi u jednoj litri 1 g bakra ili kon-
centraciju od 1000 ppm.

U jednu litru ribnjacke vode kojoj je do-
dano toliko koncentrirane otopine cinkovih,
odnosno bakrenih soli, da je ta koncentracija
iznosila 500 ppm, 100 ppm, 10 ppm, 1 ppm,
0,1 ppm i 0,01 ppm, stavljeno je po 30 ko-
mada Saranskog mlada starog 10 dana. Broj
uginulog i prezivjelog mlada pracen je u toku
48 sati.

Kod sasvim malih koncentracija bakra,
odnosno cinka (1,0 ppm i 0,1 ppm), toksic-
nost je odredivana u toku trideset dana. U
akvarije volumena 30 litara vode stavljeno
je po 100 komada $aranskog mlada starog. 12
dana. U toku tog pokusa mlad je hranjen pri-
rodnom hranom — zooplanktonom — i to
tako, da je u akvarije stavljana po 1 litra
planktonske vode. Svaka tri dana ¢isceno je
dno akvarija, izmijenjena voda uz dodatak
odgovarajuce koli¢ine cinka i bakra, te svjeze
planktonske vode. Svakih osam dana vrsena
je dezinfekcija mlada sa po jednim ml mala-
hitnog zelenila (3 mg/1). Iz Celi¢ne boce uvo-
den je u toku pokusa kisik. Po zavrSetku po-
kusa mlad je vagan i izmjerena njezina du-
ljina.

Eksperimentalni dio

U toku 1965. godine izvrSene su prve ana-
lize voda u mrijestilitu ribnjacarstva Grud-
njak na sadrzaj bakra i cinka. Analize su po-
kazale da vode iz »Zuger« aparata pokazuju
relativno visoki sadrzaj cinka. Rad na tom is-
trazivanju nastavljen je i u 1966. g. Provedena
je analiza na sadrzaj cinka i bakra u vodi do-
vodnog kanala, »Zuger« aparata sa Zeljeznim
bazenom i u vodi »Zuger« aparata sa drve-
nim bazenom. Voda iz ribnjacarstva NasSice
analizirana je takoder na sadrZaj cinka i ba-
kra. Ta analiza je provedena u vodi dovodnog
kanala, vodi bazena, »Zuger« aparata, te u
vodi iz planktonske jame.

Rezultati analiza prikazani su na tabeli 1.

.
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Tabela 1. — Analize veoda iz ribnjacarstva NaSice

i Grudnjak
Riknjadarstvo, Vode iz: o 2n
| 3 ppm ppm
kanala za dovod vode 0,015 B 0,002
Nasic bazena 0,045 0,002
€ | »Zuger aparata 0,038 1,44
planktonske jame 0,4 0,4
| »Zuger« aparata
(drveni bazen) o 0,004
Grudnjak | »Zuger« aparata
(Zeljezni bazen) 0,015 13 .
0,008

kanala za dovod. vodu 0,008

Navedene analize pokazuju relativno visok
sadrzaj cinka u »Zuger« aparatima sa Zeljez-
nim bazenom. Sadrzaj cinka iznosi 1,44 ppm
u Nagicama, odnosno 1,3 ppm u Grudnjaku.
Kada je zeljezni bazen »Zuger« aparata zami-
jenjen sa drvenim, sadrzaj cinka iznosio je
samo 0,004 ppm. Karakteristi¢na je povecana
koncentracija cinka u planktonskoj jami
(0,4 ppm). U vodi ribnjacarstva NaSice po-
vedan je neSto i sadrzaj bakra. U bazenu on
iznosi 0,045 ppm, u »Zuger« aparatu 0,038 ppm,
te u planktonskoj jami 0,4 ppm. U ribnjacar-
stvu Grudnak povedanu koncentraciju bakra
nismo nasli.

Navedeni rezultati ponukali su nas, da s ob-
zirom na povedani pomor Saranske mladi u
mrijestiliStima ispitamo toksi¢nost navedenih
elemenata. Ti pokusi provedeni su sa vodom
iz ribnjacarstva Grudnjak, u koju je stavljeno
toliko koncentrirane otopine cinkovog acetata,
odnosno bakrenog sulfata, da je njihova kon-
centracija iznosila 500 ppm, 100 ppm, 10 ppm,
1 ppm, 0,1 ppm i 0,01 ppm. P vode bio je 3,8,
a sadrzaj kisika iznosio je 15,8 mg/l. U svaku
posudu sa vodom stavljeno je po 30 komada
10 dana starog saranskog mlada. Toksi¢nost
je pradena u toku pokusa odredivanjem brojo
uginulog mlada. Na tabeli 2. i 3. prikazane su
toksi¢nosti cinka odnosno bakra u postavlje-
nom pokusu, a zavisno o koncentraciji tih ele-
menata u vodi.

Tabela 2. — Intenzitet toksiénosti cinka na Saranski
mlad

Cink u ppm

Intenzitet . o1
ihmie o0 W0 W L 4 OF
Sa\;lri%?{%ugmuo 5 44 24b —  — _
Svi zivi nakon - — 4n 480 4sn

Tabela 3. — Intenzitet toksi¢nosti bakra na Saranski

mlad
... Bakaruppm
toksi¢nosti
Iobengier, S w0 w0 1 ol OF
Sav mlad uginuo , ) h 94h  — _
u toku 5 36*13424 = =
Sav mlad ziv nakon — — — — 48n 48h



Kako se sa tabela vidi toksiénost bakra je
do 10 puta veca od toksiCnosti cinka. Kod
koncentracije 1 ppm bakra sav je mlad nakon
24 sata uginuo, a kod cinka tek kod koncen-
tracije od 10 ppm. Koncentracije od 0,1 i
0,001 ppm cinka, odnosno bakra, nisu unutar
48 sati djelovale letalno na Saranski mlad.
Neobi¢no jako toksi¢no djelovanje pokazuju
koncentracije od 500 i 100 ppm cinka i bakra.
Tu je sav mlad uginuo u toku 5 minuta, od-
nosno kod koncentracije od 100 ppm u toku
44 minuta kod cinka i 36 minuta kod bakra.

Ispitivanje trajnijeg djelqvanja niskih kon-
centracija bakra i cinka na Saranski mlad pro-
vedeno je u staklenim akvarijima. Po 100 ko-
mada 12 dana starog Saranskog mlada stav-

ljeno je u 30 litarske akvarije i dodano toliko
koncentrirane .otopine cinkovih, odnosno ba-
krenih soli, da je njihova koncentracija izno-
sila 1,0 ppm i 0,1 ppm. Saranski mlad je u
toku tridesetdnevnog pokusa hranjen sa zoo-
planktonom. Svaka tri dana akvariji su &igde-
ni, izmijenjena voda i potom dodana po jedna
litra planktonske vode, te odgovarajucéa Kkoli-
Cina cinkovih i bakrenih soli. Nakon trideset
dana odreden je broj zivog Saranskog mlada,
izmjerena njihova teZina u mg, te duljina
u mm. Jedan akvarij bio je bez dodatka soli
i sluzio je kao kontrola. )

Rezultati toga pokusa prikazani su na ta-
beli 4.

Tabela 4. — Utjeca bakra i cinka (1,0 i 0,1 ppm) na Saranski miad u toku 30 dana

Bakar

Cink
u ppm u ppm 7
o ! 01 1 01  Kontrola
Broj Zivog mlada nakon 30 dana 2 12 5 a6
Duljina mlada nakon 30 dana u mm  31—38  42-49 2630  38—41 4044
Terina miada u siig ’ 380—430 1800—2120 270—350 590—1100 1090—1500

Broj zZivog mlada nakon 30 dana bio je naj-
vec¢i kod pokusa sa 0,1 ppm cinka, 72 koma-
da, a najmanji kod pokusa sa 1 ppm hbakra,
5 komada. Vrlo je interesantno, nadalje, da
je u kontrolnom akvariju bilo 68 komada Zi-
vog mlada, manje nego u pokusu sa 0,1 ppm
cinka. Duljina mlada bila je kod vode sa 0,1
ppm cinka izmedu 42—49 mm, a kod kontrol-
nog pokusa 40—44 mm. Sve koncentracije
bakra djelovale su nepovoljno na prirast du-
ljine. Kod 1 ppm bakra, duljine mlada kre-
tale su se izmedu 26—30, a kod 0,1 ppm iz
medu 38—41 mm.

Tezina mlada bila je najveca kod 0,1 ppm
cinka i iznosila je 1800—2120 mg, signifi-
kantno veca od svih drugih, te i od kontrole
(1090—1500 mg). Narocito je voda sa 1 ppm
bakra inhibitorski djelovala na prirast teZine.
TeZine kod 1 ppm bakra kretale su se izmedu
270—350 mg. Koncentracija od 1,0 i 0,1 ppm
bakra, te koncentracija od 1,0 ppm cinka dje-
lovale su toksi¢ki na razvoj Saranskog mlada.
Koncentracija od 0,1 ppm cinka djelovala je
medutim stimulativno na rast, tezinu i vital-
nost Saranskog mlada.

Diskusija o rezultatima

Rezultati analiza voda ukazuju da je sadr-
Zaj bakra i cinka voda dovodnog kanala Na-
Sice i Grudnjak relativno nizak. On u Nasi-
cama iznosi za bakar 0,015 ppm, za cink 0,002
ppm, a u Grudnjaku i za bakar i za cink
0,008 ppm. Pokazano je medutim da je sa-
drZaj cinka u vodi »Zuger« aparata sa Zeljez-
nim bazenima i u NaSicama i u Grudnjaku
neobi¢no visok i da iznosi 1,44 odnosno 1,3

(405)

(1960)

(310) (845) (1295)

ppm. Kod »Zuger« aparata sa drvenim baze-
nom u Grudnjaku, sadrzaj cinka u vodi iz-
nosio je samo 0,004 ppm, upravo toliko ko-
liko ga je bilo u vodi dovodnog kanala. Ogito
je da je cink morao dodi iz neispravno pro-
vedenog cijevovoda, a taj je bio izgraden iz
pocin¢anih Zeljeznih i »crnih« Zeljeznih cijevi,
dakle iz razli¢itih, makar i samo povrsinski,
metala. DoSlo je do stvaranja galvanskog
Clanka, galvanskih struja, pa se je manje ple-
meniti metal cink otapao i odlazio u otopinu,
a na cijevima se talozilo Zeljezo (normalni po-
tencijal cinka iznosi — 0,762 V, a Zeljeza —
0,440 V). Cink ¢e odlaziti u otopinu tako dugo,
dok ne nestane potpuno sa povrsine Zeljeznih
cijevi. Da je cijevovod bio naéinjen iz Zeljez-
nih i bakrenih cijevi (normalni potencijal ba-
kra iznosi + 0,345 V) tada bi u otopinu ovaj
puta odlazilo Zeljezo a bakar bi se taloZio.
Razumljivo je, dakle, da u vodama »Zuger«
aparata nismo ni mogli naéi povedanu kon-
centraciju bakra. A da smo bakar i doveli, on
bi se istalozio kraj manje plemenitog Zeljeza.
Otapanje, korozija metala, u neispravno pro-
vedenim cijevovodima biti ce to veda $to je .
razlika potencijala izmedu metala, iz kojih je
izraden cijevovod, veéa. Ta korozija bila bi
naroCito velika kod cijevovoda izradenog iz
bakra i cinka. To nas upuduje da cijevovode,
a naro€ito kod »Zuger« aparata, izradujemo
samo iz jednog metala. Cini se, da bi i cijevi
iz plastiénih masa mogle korisno posluziti.
Ispitivanje toksi¢nosti pokazalo je da su
bakrene soli do 10 puta toksiénije od cinko-
vih soli. Kod koncentracije bakra od 500,100,
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10 i 1 ppm sav riblji mlad je uginuo u roku
od 5 minuta, 36 minuta,l3 sati i 24 sata, a
kod cinka istih koncentracija nakon 5 minuta,
44 minute i 24 sata. Koncentracija od 1 ppm
cinka nije, medutim,u roku 48 sati djelovala
letalno, pao $to je to slucdaj kod bakra. Kon-
centracije 0,1 i 0,01 bakra, odnosno cinka,
nisu u tom pokusu djelovale letalno na riblji
mlad.

Uginuli mlad,narocito kod vecih koncentra-
cija, &inilo se kao da je poprimila konzisten-
ciju gela, relativno znatne transparentnosti.
Nakon dodatka soli mlad je kod vecih kon-
centracija ugibao odmah. Kod manjih kon-
centracija dizao se prema povrsini, kao da je
trazio kisik. Jednom uginuli mlad padao je
na dno posude.

Ispitivanje trajnijeg djelovanja bakrenih
i cinkovih soli u koncentracijama od 1 ppm i
0,1 ppm tih metala dala su vrlo interesantne
rezultate, U vodi, koja je sadrzavala 1,0 pmm
bakra bio je najmanji broj prezivjelog mlada
(5 komada). I koncentracija od 1,0 ppm cin-
ka, takoder je vrlo nepovoljno djelovala. Broj
prezivielog mlada bio je 12.

Ono §to je, smatramo, od najveceg znace-
nja u ovom pokusu, jest povecana duljina 1
tezina mlada u otopini sa 0,1 ppm cinka. U
toj otopini mlad je pokazao najvecu vitalnost
i imao je najvecde priraste u duljini i teZini.
Pokazivao je signifikantno bolje rezultate od
svih drugih otopina, pa i kontrole, koja je sa-
drzavala samo vodu iz ribnjaka, bez ikakovih
dodataka.

Prosje¢na tezina ribljeg mlada u toj oto-
pini iznosila je 1960 mg, bila je, dakle, za
665 mg veda od prosjecne teZine ribljeg mla-
da, koji se nalazio u ¢istoj ribnjackoj vodi.
Relativno jako inhibitorsko djelovanje, a i
toksi¢énost, pokazale su otopine sa po 1 ppm
bakra i cinka. Prosjetne tezine ribljeg mlada
bile su ovdje za 1650, odnosno 1555, mg ma-
nje od teZine ribljeg mlada, koji je bio u vodi
sa 0,1 ppm cinka.

Vidljivo je, dakle, i u ovom sluc¢aju, da vece
koli¢ine nekog otrova djeluju toksi¢no, a ma-
nje koli¢ine stimulativno na mnoge -funkcije
7ivog organizma.

Dobiveni rezultati ukazuju da bi moglo biti
od ne malog interesa ove mikropokuse pro-
vesti i u velikom, na ribnjacima. U koliko bi,
kao i u ovom pokusu, i u ribnjacima dosSlo do
sliénih rezultata, tada bi to bilo od ne malog
ekonomskog znacenja.
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Kao i u hranidbi ljudi i Zivotinja ocito je,
da u hranidbi riba mikroelementi igraju neo-
biéno vaznu ulogu. Nije iskljuéeno da bi i
koncentracije ispod 0,1 ppm cinka djelovale
stimulativno na vitalnost i prirast Saranskog
mlada. Dobiveni rezultati ukazuju na potrebu
daljeg istrazivanja.

Zakljucdak

Izvriena je analiza voda u mrijestiliStima
ribnjadarstava Grudnjak i NaSice. U vodama
»Zuger« aparata naden je relativno veliki sa-
drzaj cinka 1,3 i 1,44 ppm. Cink je doSao u
otopinu korozijom pocindane Zeljezne cijevi,
koja je sa »crnom« Zeljeznom cijevi stvarala
galvanski ¢lanak, Sto je uvjetovalo otapanje
cinka. Ispitivanjem toksi¢nosti cinkovih i ba-
krenih soli nadeno je, da su bakrene soli do
10 puta toksi¢nije od cinkovih. U toku 24 sata
djelovale su letalno koncentracije od 500 ppm,
100 ppm, 10 ppm i 1 ppm bakra te 500 ppm,
100 ppm i 10 ppm cinka. Koncentracija od
0,1 ppm cinka u pokusu koji je trajao 30 dana
djelovala je stimulativno na prirast teZine i
vitalnost ribljeg mlada. Prosjecna tezina u
tom pokusu iznosila je nakon 30 dana 1960 mg,
a kod kontrole (voda bez ikakovog dodatka)
prosjedna teZina iznosila je 1295 mg. Ta se je
koncentracija pokazala signifikantno boljom
od svih drugih. Koncentracije od 1 i 0,1 ppm
bakra, te 1 ppm cinka djelovale su u toku 30
dana toksiéno na Saranski mlad.
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