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‘Szanowni Paiistwo,
Drodzy Czytelnicy,

Zapowiadane w poprzednim wy-
daniu (Chemik 1/2001) obszer-
ne oméwienie Nadzwyczajnego
Ogélnego Zgromadzenia Polskiej
Izby Przemystu Chemicznego
publikujemy na str. 44 wrazz ob-
szernymi wyjatkami Sprawozda-

nia Zarzadu z dzialalnoéci PIPCh ’

z ostatnich lat.

Pan Andrzej Krzeslak z IChP -
Krajowy Koordynator Projektu
CHEMLEG - informuje o nowych
programach Komisji Europejs-
kiej i CEFIC (Projektach CHEM-
LEG i CHEMFED) majacych
shuzy¢ przygotowaniu federacji
przemystu chemicznego krajow
Europy Centralnej i Wschodniej
do czlonkostwa w Unii Euro-
pejskiej (na wewnetrznych stro-
nach okladek).

Oczyszezanie niektérych rodza-
jow $ciekow przemyslowych
stwarza trudne problemy tech-
niczne i technologiczne. Pan
Krzysztof Barbusiriskiz Politech-
niki Slaskiej przedstawia zagad-
nienia degradacji zanieczyszezen
metodami katalitycznymi z wy-
korzystaniem nadtlenku wodoru
(s. 31)

Pani Elbbieta Biatowgs, pan Ma-
rek Lukosek z Politechniki Poz-
nanskiej i pan Wiestaw Hreczuch
z ICSO ,Blachownia” proponuja
stosowanie oksyetylatéow estréow
metylowych kwaséw z oleju rze-
pakowego jako zamiennikéw
znanych surfaktantow (s. 36).
Jak okresli¢ liczbe pracownikéw
niezbednych do realizacji po-
szczegélnych funkcji w firmie? —
to rozwazania pani Marty Pabi-
siak i pana Adama Dudzicza
z Zakladu Fkonomiki i Orga-
nizacji Przedsigbiorstwa IEPCh
w Gliwicach (s. 42).

Barbusinski K.: OCZYSZCZANIE $CIEKOW PRZE-
MYSEOWYCH METODAMI KATALITYCZNYMI
Z WYKORZYSTANIEM NADTLENKU WODORU

Chemik 2001, 54, nr 2,'s. 31

Przedstawiono zagadnienia degradacji zanieczy-
szczen z wykorzystaniem zaréwno samego H,0,, jak
i zaawansowanych metod utleniania na bazie ned-
tlenku wodoru, stosujacych UV/H,0,, a takze reak-
¢je Fentona. Zaprezentowano réwniez wyniki badan
wlasnych autora. dotyczgce wykorzystania reakcji
Fentona do oczyszczania kilku rodzajow rzeczy-
wistych $ciekéw przemystowych.

Bislowss E., Lukosek M., Hreczuch W.: WEASCI-
WOSCI MODELOWYCH ROZTWOROW OKSYETY-
LATOW ESTROW METYLOWYCH KWASOW Z OLE-
JU RZEPAKOWEGO

Chemik 2001, 54, nr 2, s. 36

Scharakteryzowano oksyetylaty estréw metylo-
wych kwaséw z oleju rzepakowego jako nowa grupg
surfakiantéw oferowanych na rynku detergentdw.
Przedstawiono ocene ich podstawowych wiasciwosci
fizylkochemicznych oraz badano zgodnos¢ w roztwo-
rach z innymi skladnikami. Prezentowane wyniki
wykazuja, ze omawiane oksyelylaty posiadaja typo-
we cechy niejonowych $rodkéw powierzchniowo
czynnych i mozna je z powodzeniem stosowat jako
zamienniki znanych surfaktantéw.

Pabisiak M., Dudzicz A;: CZY MOZNA POROWNY-
WAC ZATRUDNIENIE W ROZNYCH JEDNOST-
KACH GOSPODARCZYCH?

Chemik 2001, 54; nr 2, s.42

W Zakladzie Ekonomiki i Organizacji Przedsie-
biorstwa Instytutu Ekonomiki Przemystu Chemicz-
nego podjeto badania nad stanem i strukturg
zatrudnienia w przedsiebjorstwach chemicznych.
Celem badan jest poréwnanie stanu aktualnego zat-
rudnienia w poszczegéinych obszarach funkcjonow-
ania wybranej grupy przedsigbiorstw oraz
prowadzenie biezacego monitoringu wprowadzanych
zmian.

Barbusiniski K.: INDUSTRIAL WASTE WA-
TERS TREATMENT BY CATALYTIC METH-
ODS UNING HYDROGEN PEROXIDE

Chemik 2001, 54, no..2, p. 31

Problems of pollution degradation with u-
sing basically nothing but hydrogen peroxide,
or advanced H,0, based oxidation methods,
such as UV/H,0, or the Fenton reaction are
presented. The author’s own findings concer-
ning the employment of the Fenton reation to
purify several kinds of the actual industrial
wastes are shown.

Bialowas E., Lukosek M., Hreczuch W.:
PROPERTIES OF OXYETHYLATED RAPE-
SEED OIL ACID METHYL ESTERS

Chemik 2001, 54, nr 2, p. 36

The title esters are presented as a new
group of surfactants offered on the detergent
market. Their basic physico-chemical pro-
perties and compatibility in model solutions
with other ingredients are investigated, It is
shown that the ethoxylates discussed exhibit
typical properties of nonionic surface active
agents and can be successfully applied as e-
quivalents to the other well known surfac-
tants.

Pabisiak M., Dudzicz A.: IS IT REASONAB-
LE TO MAKE COMPARISONS IN DIFFER-
ENT ECONOMIC UNITS?

Chemik 2001, 54, no. 2, p. 42

At the Institule for the Economics of the
Chemical Industry’s Department of Business
Economics and ‘Organization, studies on the
state and structure of employment in cherni-
cal companies are undertaken, The studies a-
re targeted at the comparison of the current
state of employment in different operating a-
reas of selected groups of companies, and at
current monitoring of the changes under int-
roduction.
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Oczyszczanie Sciekow przemystowych metodami
katalitycznymi z wykorzystaniem nadtienkuv wodoru

| Dr inz. Krzysztof BARBUSINSKI
Politechnika Slgska, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw

Wstep

Oczyszczanie wielu rodzajéw sciekéw przemyslo-
wych stwarza powazne problemy natury technicznej
i technologicznej. Wynika to stad, ze $cieki przemysto-
we charakteryzujg sie z reguly niejednorodnym skla-
dem, wysokim stezeniem zanieczyszczen organicz-
nych i obecno$cia specyficznych substancji, czesto
o-charakterze toksycznym. W wielu przypadkach, jak
np. w przemyséle chemicznym, duze wahania ilosci i ja-
kosci tych $ciekéw wynikaja ze zmiennosci produkcji
spowodowanej aktualnym, czesto krétkoterminowym
zapotrzebowaniem rynkowym na okreslony produkt.
Ze wzgledu na ogdlnotoksyczny oraz muta- i kancero-
genny charakter sporej ilosci zwigzkéw organicznych
wprowadzanych do $rodowiska ze Sciekami prze-
mystowymi, a takze z uwagi na niska biodegradowal-
nos¢ wielu z tych zwigzkéw (np. tzw, ,twarde” deter-
genty, pestycydy, polichlorowane bifenyle czy tez
WWA), wynikajace stad zagrozenia sg bardzo powazne.

Poniewaz charakter i sklad $ciekéw przemystowych
jest bardzo zréznicowany, do usuwania z nich zanie-
czyszezen stosuje sig wiele sposobdw opartych na me-
todach fizykochemicznych, chemicznych i biologicz-
nych, W wielu przypadkach dla uzyskania wymaga-
nych efektéw koricowych konieczne jest zastosowanie
kilku metod lgeznie, Metody biologiczne sprawdzajg
si¢ np. przy $cickach z przemystlu spozywczego.
W przypadku innych rodzajéw sciekéw, jak np. z prze-
mystu chemicznego, metody biologiczne dajg stosun-
kowo niskie efekty oczyszczania i najczg¢sciej musza
by¢ polaczone z metodami fizykochemicznymi. Dodat-
kowym problemem jest ujemny wplyw wielu zanie-
czyszezen zawartych w $ciekach przemyslowych na
stan fizjologiczny mikroorganizméw,

Metody takie jak np. powszechnie stosowana koa-
gulacja, chemiczne strgcanie czy w uzasadnionych
przypadkach — sorpcja, rowniez dosy¢ czesto dajg za-
dowalajacy stopien oczyszczenia. Metody te nie powo-
duja jednak rozkladu poszczegdlnych zanieczyszczeri
zawartych w $ciekach, a jedynie ich przeniesienie z fa-
zy cieklej ($cieki) do innej np. osadu, co nie rozwigzuje
calo$ciowo problemu. Ponadto, istniejg takie rodzaje
$ciekow, do ktérych oczyszczania przydatno$é wymie-
nionych metod jest niewielka.

Obecnie w coraz wickszym stopniu do degradacji
zanieczyszczen toksycznych lub trudno rozkladal-
nych, zawartych w $ciekach przemystowych, wyko-
rzystuje si¢ metody chemicznego utleniania. Wsréd
wielu stosowanych w praktyce utleniaczy, jak np.
chlor i jego zwigzki, nadmanganian potasu, ozon oraz

nadtlenek wodoru, tylko ten ostatni nie tworzy z utle-
nianymi zwigzkami szkodliwych produktéw ubocz-
nych, a podczas jego rozkladu powstaje tylko tlen i wo-
da. Dlatego nadtlenek wodoru okresld sie czesto mia-
nem utleniacza ekologicznego. Na $wiecie obserwuje
si¢ coraz wicksze zuzycie H,0, do oczyszczania
$ciekéw i usuwania substancji toksycznych. Przykta-
dowo, w USA najwickszy wzrost zuzycia (10% rocznie)
nadtlenku wodoru zwiazany jest z ochrona $rodowiska
[1]. Natomiast w Polsce nadtlenek wodoru jest jeszeze
reagentem mato docenianym w technikach ochrony
srodowiska.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono zagad-
nienia degradacji zanieczyszczenr z wykorzystaniem
samego H,O,, jak i zaawansowanych metod utleniania
na bazie nadtlenku wodoru, stosujacych UV/H,0,,
ozon/H,0, a takze reakcje Fentona. Zaprezentowano
rowniez wyniki badan wlasnych autora, dotyczace wy-
korzystania reakcji Fentona do oczyszczania kilku ro-
dzajéw rzeczywistych $ciekéw przemystowych,

Zastosowanie nadtlenku wodoru

Nadtlenek wodoru znajduje zastosowanie w degra-
dacji $ciekéw cyjanoalkalicznych, utlenianiu
siarczkéw w §ciekach komunalnych, utlenianiu nieor-
ganicznych zwigzkéw azotu czy tez unieszkodliwianiu
$ciekow zawierajgcych tiosiarczany. Z pomoca nadt-
lenku wodoru mozna eliminowaé¢ chrom ze $ciekéw
poprzez redukcje jonéw Cr* do Cr* i wytracenie tych
ostatnich w formie nierozpuszczalnego w wodzie wo-
dorotlenku chromu. Zastosowanie H,0, w charakterze
reduktora jest o tyle uzasadnione, ze klasyczne reduk-
tory, takie jak siarczyny czy pirosiarczyny stwarzajg
problemy natury technologicznej objawiajace sie
znaczng iloscig osadéw, pozostaloécia substancji re-
dukujacych, ktére moga niekorzystnie wplywaé na
pracg osadu czynnego, wzmozong korozje materialow
konstrukecyjnych instalacji oraz wystepowaniem o-
dorow {2].

Nadtlenek wodoru jest tez wykorzystywany w utle-
nianiu fenoli, aldehydéw, toluenu czy aniliny. H,0, bez
trudu utlenia szereg zlozonych organicznych
zwigzkow azotu do mniej toksycznych oraz mniej lot-
nych i zlowonnych produktéw (tab. 1). Reakcje te prze-
biegajg z duza predkoscia przy odezynie alkalicznym
I w podwyzszonych temperaturach [3]. Organiczne
zwigzki siarki, takie jak merkaptany (tioalkohole) pow-
szechnie wystepujace w $ciekach z produkeji chemicz-
nej, rafinacji ropy naftowej i przemystu papierniczego
sq szczegblnie ucigzliwe ze wzgledu na ich nieprzyjem-

* Referat na ten temat Autor wyglaszal na Konferencji ,Postep techniczny w dziedzinie oczyszezania $ciekéw”, Katowice 1999,
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ny zapach, W warunkach alkalicznych H,O, reaguje
z merkaptanami tworzac dwusiarczki, gromadzace si¢
jako nierozpuszczalna warstwa olejowa, ktérg mozna
nastepnie usuna¢. Alternatywnie, dwusiarczki moga
dalej reagowac z H,0,, wspomaganym katalizatorami,
do kwasoéw sulfonowych.

Tablica 1

Utlenianie ztozonych organicznych zwiqzkéw azotu
do produktéw mniej toksycznych [3]

Przed utlenianiem z H,0, Po utlenianiu z H0,

Mieszanina hydroksyloamin
Aminy pierwszorzgdowe (RNH,) (RNHOH]), zwigzkow nitrozowych
. (RNO) oraz nitrozwigzkéw

Hydroksyloéminy
Aminotlenki

Aminy drugorzedowe

Aminy trzeciorzgdowe
Nitryle Amidy

Cyjanohydryny {hydroksynitryle) Hydroksyamidy

Nadtlenek wodoru utlenia rowniez latwo organiczne
siarczki do sulfotlenkéw w temperaturze otoczenia.
W wyzszych temperaturach i przy nadmiarze H,O,,
sulfotlenki moga dalej by¢ utleniane do sulfonéw.
Wiekszoséé z tych reakcji moze by¢ katalizowana silny-
mi kwasami dla zwiekszenia szybkos$ci reakgji. Alde-
hydy moga by¢ utleniane do odpowiednich kwasow.
Ponizej przedstawiono reakcje utleniania formaldehy-
du do kwasu mréwkowego, ktéra przebiega stosunko-
wo szybko przy odczynie alkalicznym (3l

2 HCHO + Hy02 - 2 HCOOH + Ha

Nadtlenek wodoru moze zwigksza¢ skutecznosé
pracy biologicznych oczyszczalni Sciekéw. Istotne jest
tutaj utlenianie siarkowodoru i siarczkéw pows-
tajacych w $ciekach przy ich niedostatecznym natle-
nieniu. Pewna ilo$¢ H,0, moze tez aktywizowac
dzialalnos¢ bakterii tlenowych, a wzrost zawartosci
tlenu poprawia¢ natlenienie w komorach osadu czyn-
nego oraz intensyfikowac¢ procesy nitryfikacji. Dozo-
wanie H,0, do ukladu technologicznego w okresach
doplywu nadmiernych ladunkéw zanieczyszczen za-
bezpiecza oczyszczalnig przed przecigzeniem i wyni-
kajacymi stad problemami eksploatacyjnymi.

Zaawansowane metody utleniania
z wykorzystaniem H202

Efektywne oczyszczanie $ciek6w z uzyciem nadtlen-
ku wodoru wymaga czesto aktywowania jonami Fe*
(reakcja Fentona), promieniowaniem UV lub ozonem,
Celem tych nowoczesnych proceséw utleniania (AOPs
advanced oxidation processes) jest wygenerowanie
i wykorzystanie ogromnego potencjalu utleniajacego
rodnikéw hydroksylowych (OH), nalezacych do naj-
bardziej reaktywnych czynnikéw utleniajgcych zna-
nych w przyrodzie.

Sposoby generowania rodnikow OH mozZna W up-
roszezeniu podzieli¢ na 3 grupy [4, 5]. Do pierwszej na-
lezg procesy chemiczne zachodzace w ukladzie jedno-
fazowym, bez stosowania promieniowania, Wytwarza-
nie rodnikow zachodzi pod wplywem wspolnego
dzialania ozonu i nadtlenku wodoru (O,/H,0,), ozonu

w $rodowisku alkalicznym (O,/OH) albo mieszaniny
H,0, i jonéw Fe”. Druga grupa obejmuje procesy
w uktadzie jednofazowym, wykorzystujace promienio-
wanie UV. Nalezg tu wymienione wyzej procesy, wspo-
magane tym promieniowaniem: (0,/H,0,/UV),
(H,0,/Fe(l i III)/UV) oraz dodatkowo dzialanie H,O,
i promieniowania UV (H,0,/UV) jak réwniez ozonu
i UV (0,/UV). Do trzeciej grupy naleza procesy fotoka-
talityczne zachodzgce w ukladzie dwufazowym z u-
dzialem polprzewodnika, najczesciej TiO, 1 promienio-
wania UV (TiO,/UV).

Przy diugosci fali ponizej 400 nm, $wiatlo UV reagu-
je z H,0, tworzac rodniki hydroksylowe. Ponadto pro-
mieniowanie UV aktywuje wiele czastek organicznych
powodujac, ze sa one bardziej podatne na rozklad
przez nadtlenek wodoru. System H,0, /UV jest bardzo
efektywny gdyz z kazdej czasteczki H,O, powstaja
wéwezas dwa rodniki OH' w przeciwienstwie do np. re-
akeji Fentona, w ktorej z 1 czasteczki H,0, powstaje
tylko jeden rodnik,

H,02/03, Hy0,/UV

Scieki zawierajace trudnorozktadalne zwigzki orga-
niczne moga by¢ niekiedy utleniane samym nadtlen-
kiem wodoru, jednakze lepsze efekty przy nizszych
naktadach finansowych mozna uzyskac przy polgcze-
niu H,0, i ozonu (Peroxone) lub H,0, + UV. Metoda Pe-
roxone niszczy kwas octowy, propionowy, bursztyno-
wy, usuwa zwigzki zapachowe oraz substancje ropo-
pochodne w wodach podziemnych. Polaczenie nadt-
lenku wodoru z promieniami UV pozwala utleni¢
miedzy innymi trudnorozkiadalny fllioranten (z grupy
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych),
nitrofenole, 2-chlorofenol, atrazyne oraz trichloroety-
len [6].

Zastosowanie metody H,0,/UV (254 nm) powodo-
walo rozklad barwnikéw dwuazowych: czerwieni
kwasnej 1 oraz czerni reaktywnej 5. Przy stezeniu tych
barwnikéw 40 mg/dm°® czas ich rozktadu wynosil od-
powiednio 25 i 15 minut przy stezeniu 0,3
g H,0,/dm®. W tych warunkach nastepowal réwniez
rozklad zélcieni kwasnej 23, jednak w nieco dtuzszym
czasie. Przy zastosowaniu metody H,0,/UV (254 nm)
latwo ulegaly utlenieniu réwniez chlorowane pestycy-
dy - kaptan, chlordan i pentachloronitrobenzen. Bar-
dzo efektywna w usuwaniu herbicydéw triazynowych
(symazyny i atrazyny) okazala si¢ takze metoda
0,/H,0, [5].

Proces Fenfona

W reakeji Fentona rodniki hydroksylowe powstaja
w wyniku katalitycznego rozkladu nadtlenku wodoru
jonami Fe”. Przebieg reakcji Fentona mozna w sposéb
ogdlny przedstawi¢ réwnaniem:

FeZ* + HpOg — Fe*t + OH + OH'

Powstale rodniki wchodza w reakcje niemal ze
wszystkimi zanieczyszczeniami, przy czym ich poten-
cjal utleniajacy jest bardzo wysoki. W rzeczywistosci
przebieg procesow zwigzanych z katalitycznym rozkla-
dem nadtlenku wodoru przy udziale jonéw Fe™ jest
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znacznie bardziej zlozony niz przedstawia to powyzsze
réwnanie, Prawdopodobnie zachodzi tu réwniez bez-
posrednie utlenianie nadtlenkiem wodoru, utlenianie
rodnikami generowanymi poza powyzszym mechaniz-

mem oraz utlenianie rodnikami halogenkowymi pows--

tajacymi w reakcji rodnikéw OH' z wigkszo$cig jonow
halogenkowych (Cl, Br). Niewatpliwg zaleta reakcji

Fentonajest to, Ze poza procesami utleniania zachodzi

réwnoczesnie koagulacja zanieczyszczeri, Produktami
koncowymi katalitycznego rozkltadu nadtlenku wodo-
ruw reakcji Fentona jest bowiem woda, tlen i wodorot-
lenek zelaza(lll) [7]. Na rysunku 1 zaprezentowano
ogdlny mechanizm reakcji Fentona. ‘

Efekty degradacji zanieczyszczen za pomocg reakcji
Fentona zalezg przede wszystkim od dawki H,O,, sto-
sunku H,0,/Fe” (udzial jonow zelaza) oraz odezynu [7,
8, 9]. Bardzo wazny jest rowniez rodzaj utlenianej sub-
stancji. Wzrost dawki nadtlenku wodoru poewoduje
zwiekszenie efektow procesu utleniania zanieczysz-
czen. Wymagane dawki sg bardzo rézne w zaleznosci
od rodzaju zanieczyszczen oraz zakladanego stopnia
ich degradacji. Jednak przy zbyt wysokiej dawce nadt-
lenku wodoru w stosunku do utlenianego substratu,
H,0, moze sta¢ si¢ czynnikiem powodujacym wigzanie
rodnikéw OH' [8].

/ O produkty ;'Diiafani} “

Reagent Fentona . )

| 0, + Fe¥ —— rodniki OH' ~ - utlenianie |
OH +Fe® - stracanie

| reakcja pobogzna:
g 2

Rys 1. Mechanizm reakeji Fentona (wg [10])

Bardzo wazny jest udzial jonéw Fe™. Ogélnie uwaza
sie, ze wzrost udziatu jonéw Fe** powyzej 50% w sto-
sunku do H,0, jest niewskazany, gdyz nie polepsza e-
fektéw procesu [6]. Nalezy réwniez pamigtaé, ze nad-
miar jonow zelaza(ll) moze tez pelni¢ rolg tzw. wymia-
tacza rodnikéw reagujac z powstajgcymi rodnikami
OH'.

Poniewaz reakcja Fentona przebiega w niskim zak-
resie odczynu, dlatego w praktyce wymagana jest
koricowa neutralizacja $ciekéw. Korekta odczynu za
pomoca wapna powoduje odbarwienie $ciekéw i pows-
tanie dobrze sedymentujgcego osadu. Zaobserwowa-
no, ze zabieg ten dodatkowo polepsza efekty oczysz-
czania, wyrazone wskaznikiem ChZT,

Wykorzystanie procesu Fenfona

Na podstawie danych literaturowych mozna stwier-
dzi¢, ze odczynnik Fentonajest jedng z najskuteczniej-
szych kompozycji opartych na. nadtlenku wodoru,
sposrod uzywanych do destrukeji organiczrnych zanie-
czyszczen $ciekowych. Wiele rodzajow Sciekéw prze-

myslowych przy ustaleniu optymainych warunkéw
mozna oczyszczac odczynnikiem Fentona z ponad 90%
wydajnoscig w odniesieniu do ChZT, BZT i wegla orga-
nicznego. Odczynnik Fentona posiada zdolnosé utle-
niania wigkszosci nawet bardzo zlozonych i opornych
narozklad zwigzkéw organicznych. Utlenieniu ulegajg
m.in, fenole, ketony, alkchole, benzen, nitrobenzen,
perchloroetylen, toluen, p-toluen, anilina, p-nitrofe-
nol, zwiazki humusowe [2, 6].

Badania dotyczace utleniania o-toluidyny, zZywicy
mocznikowej i zywicy melaminowej (zawartych w $cie-
kach) odczynnikiem Fentona wykazaly mozliwos¢ ich
degradacji odpowiednio w 60%, 84% i 84%. Z amin a-
romatyeznych najszybciej poddaja sie utlenieniu p-
metoksyanilina i anilina (70 ~ 80% usuniecia BZT).
W 75% rozkladaja si¢ etery i ketony. Natomiast barw-
niki zanieczyszczajace $cieki z przemystu tekstylnego
mozna roztozy¢ z wydajnoscig 95% i wiekszg [2]. Od-
czynnik Fentona jest réwniez bardzo obiecujgcym rea-
gentem w degradowaniu pestycydéw. W procesie tym
udalo si¢ praktycznie catkowicie rozlozy¢ atrazyne,
trudnorozkladalny i uwazany za kancerogenny pesty-
cyd. Bardzo istotny byt wplyw pH. Efekt rozkladu atra-
zyny zmniejszal sie- z 99% przy pH=3, do 37% przy
pH=9 [11].

Proces Fentona ma réwniez istotne znaczenie
w kombinowanych metodach oczyszczania, zwlaszcza
w polgczeniu z utlenianiem na drodze biologicznej [12,
13). Przykladowo, dla éciekéw z przemystu celulozo-
wo-papierniczego- kombinacja . utleniania odczynni-
kiem Fentona z nastgpujacym potem oczyéiczaniem
biologicznym, przyniosta redukcje catkowitego wegla
organicznego w wysokosci 91% [2]. W kombinowanym
ukladzie oczyszezania $ciekdw z przemystu wiokienni-
czego z zastosowaniemn proceséw: koagulacji, utlenia-
nia reagentem Fentona oraz biologicznego doczyszeza-
nia osadem czynnym, ChZT s$ciekéw o stezeniu 697
mg/dm’ po koagulacji i utlenianiu odczynnikiem Fen-
tona ulegalo obnizeniu do 196 mg/dm® (72% usu-
nigcia), natomiast catkowite efekty po stopniu biolo-
gicznym byly bardzo wysokie i wynosily 89,8%
(ChZT=71 mg/dm’) [14].

Metoda Fentona podobnie jak w przypadku nadtlen-
ku wodoru moze by¢ tez elementem zabezpieczania
biologicznych oczyszczalni $ciekéw przed zbyt wysoki-
mi zrzutami fadunkéw zanieczyszezen, polepszajac e-
fektywno$¢ pracy oczyszczalni oraz zmniejszajac prob-
lemy eksploatacyjne. Wprowadzenie chemicznego ut-
leniania zanieczyszczen w ramach biologicznej oczysz-
czalni $ciekéw spelnia oslonowa role w stosunku do
stopnia biologicznego. Rola ta moze polegaé m.in. na:
zmniejszeniu obcigzenia osadu czynnego ladunkiem
zanieczyszczen, poprawie sprawnosci procesu nitryfi-
kacji $ciekéw, polepszeniu wlasciwosci sedymentacyj-
nych osadu czynnego, zmniejszeniu przyrostu bioma-
sy i ilosci osadéw nadmiernych, zwickszeniu podat-
nosci tych osadéw na dalszg przerébke mechaniczng
oraz zmniejszeniu ucigzliwosci oczyszczalni $ciekow
dla otoczenia.
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Wyniki badai wtasnych procesu Fentona
§cieki z przemystu syntezy chemicznej

Badania dotyczyly 4 rodzajéw $ciekow: z produkcji
bezwodnika kwasu maleinowego (BKM), odciekow ze
sktadowiska odpadéw, $ciekéw z produkcji klejow
mocznikowych i alkoholi OXO. Scieki z produkcji BKM
posiadaly intensywng barwg brazowsa, ChZT ok, 2000
mg O,/dm’ i odczyn w granicach 2,9-3,0 pH. Wsréd
substancji zawartych w $ciekach znajdowaly si¢ kwa-

sy: maleinowy, fumarowy, ftalowy i benzoesowy

a takze o-ksylen. Wody podziemne zanieczyszczone
odciekami ze skladowiska odpaddéw przemyslowych
cechowaly sie brunatng barwa, specyficznym silnym
zapachem i wysoka metnoscig. ChZT ksztattowalo si¢
na poziomie 1050-1600 mg O, /dm®. Scieki powstajace
przy produkcji klejow mocznikowych zawieraly
gléwnie alkohol metylowy, formaling, azot amonowy,
niewielkie iloéci mocznika oraz osad powstajacy z frag-
mentéw zzelowanej zywicy. Charakteryzowaly si¢ one
duza zmiennoscig w zaleznosci od aktualnej produk-
¢ji: odezyn wahat si¢ 0d 6,3 do 9,1 pH natomiast ChZT
w zakresie 4685-5730 mg O,/dm’. Scieki z produkcji
alkoholi OXO zawieraly m. in.: aldehyd n-maslowy,
2-etylo-3-propylo—akroleing, 2-etyloheksanol, sole
sodowe kwaséw organicznych i tug sodowy. ChZT
mieécilo sie w zakresie od 1790 do 2260 mg 0,/dm’
a odczyn wynosil okolo 11 pH.

Najbardziej podatne na degradacj¢ odczynnikiem
Fentona byly $cieki z produkcji BKM 1 klejow moczni-
kowych. Ustalone optymalne warunki reakcji Fentona
w przypadku tych $ciekéw pozwolily na uzyskanie
koricowego stezenia ChZT ponizej 150 mg 0,/dm’.
W éciekach z produkeji BKM oprécz zmniejszenia
ChZT, proces Fentona pozwalal takze na usunigcie in-
tensywnej brazowej barwy. Najtrudniej ulegaly degra-
dacji $cieki z produkcji alkoholi OXO, ktorych stezenie
konicowe wynosilo 895-1270 mg O,/dm’. Sklonilo to
do podjecia prob oczyszczania ich kombinowanymi
metodami chemiczno-biologicznego utleniania. Opty-
malnym okazal si¢ uktad w konfiguracji biologiczno-
chemicznej. Pozwolilo to na zmniejszenie ChZT o
92,5% w stosunku do $ciekéw doplywajacych do
czesci biologicznej i utrzymanie ChZT $ciekéw oczysz-
czonych na poziomie ponizej 150 mg 0,/dm’.

Odcieki wykazywaly niewielka podatnos¢ na bio-
degradacje. Uzyskiwane w procesie biologicznego o-
czyszczania efekty usunigeia ChZT wahaly si¢ od 0,0
do 7,5%. W tych warunkach osad czynny ulegat stop-
niowej stabilizacji i mineralizacji. Proces Fentona oka-
zal sie znacznie bardziej skuteczny w degradowaniu
zanieczyszczen w odciekach, zapewniajac wielokrotnie
wyzsze efekty koncowe dochodzace do 60%. Proces
Fentona powodowal takze zmiang stosunku
BZT,/ChZT, érednio od 0,05 do 0,2 co oznaczalo, ze
powstajgce produkty posrednie lub koncowe chemicz-
nego utleniania zanieczyszczen zawartych w odcie-
kach ulegaly rozkladowi biologicznemu latwiej niz
substancje wyjsciowe.

Scieki z produkciji pestycydw

Reakcja Fentona byla réwniez bardzo skuteczna
w usuwaniu pestycydéw ze $ciekéw przemystowych
zawlierajacych: y-HCH (lindan) oraz nieaktywne izome-
ry o—1iB-HCH, DDT, DMDT (metoksychlor), fenitrotion
i chlorfenwinfos. Najwicksza efektywnos¢ osiagano
w stosunku do pestycydéw fosforoorganicznych, ). fe-
nitrotionu (98,5-100%) i chlorfenwinfosu (97,1
~100%). Suma koncowych stezen tych pestycydow
w warunkach optymalnych nie przekraczala dopusz-
czalnej warto$ci normowej (10 ug/ dm® odpowia-
dajgcej wymaganiom zawartym w Rozporzadzeniu
MOSZNIL (Dz.U. 116/91, poz. 503). Moze to $wiadczy¢
o tym, ze reakcja Fentona lepiej nadaje si¢ do usuwa-
nia tych pestycydéw anizeli inne metody np. sorpcyj-
ne. Z danych literaturowych wynika bowiem, Ze sorp-
cja na weglu aktywnym moze by¢ malo skuteczna w u-
suwaniu pestycydéw fosforoorganicznych [15].

Pestycydy z grupy weglowodoréw chlorowanych u-
suwane byly z wydajnoscia przekraczajaca 90%. Przy
dawce 5 g H,0,/dm’, koncowe stezenia pestycydow tej
grupy wynosily: o~HCH od 0,49 do 4,8 pg/dm’, B-HCH
od 0,0 do 1,6 pg/dm®, y-HCH od 0,39 do 4,2 pg/dm’,
DDT od 0,0 do 1,5 pg/dm’, DMDT od 0,23 do 1,4
pg/dm’,

Reakcja Fentona bardzo skutecznie utleniata
réwniez inne zwiazki organiczne zawarte w $ciekach,
oznaczane jako ChZT. Wartosci tego wskaznika w Scie-
kach oczyszczonych ksztattowaly si¢ na poziomie
10,8-74,5 mg 0,/dm’, a wiec znacznie nizszym od

 wartoséci normowych dla $ciekéw odprowadzanych do

wod powierzchniowych,

$cieki barwne

Reakcje Fentona zastosowano réwniez do usuwania
zielonej barwy oraz zwiazkéw organicznych (wyrazo-
nych wskaznikiem ChZT) ze $ciekéw zawierajacych
zielenn kwasowg oraz zolcient metanilowa. Scieki cha-
rakteryzowaly si¢ rézng zawartoscia substancji orga-
nicznych (ChZT w zakresie 969-2548 mg O,/dm’)
i progiem barwy od kilkudziesigciu do kilkuset.
Natezenie barwy zielonej bylo zwykle proporcjonalne
do wielkoséci ChZT éciekéw. Scieki surowe wykazywaty
bardzo duzg metnose, ktdrg tworzyla trwale zawieszo-
na jasna zawiesina. Przed zastosowaniem reakcji Fen-
tona sprawdzono przydatnosé innych fizykochemicz-
nych metod oczyszczania z uwzglgdnieniem: koagula-
cji siarczanem zelaza(ll), koagulacji wapnem przy wy-
sokim pH, utleniania samym nadtlenkiem wodoru
oraz sorpcji na pylistym weglu aktywnym. Nie uzyska-
no jednak pozytywnych rezultatéw.

Wstepne badania wykazaly réwniez, ze barwniki
znajdujace si¢ w $ciekach byly odporne na biodegra-
dacje. Nawet niska resztkowa barwa specyficzna, po-
zostala w $ciekach po oczyszczaniu chemicznym przy
uzyciu powyzszych metod, nie ulegala usunigciu pod-
czas doczyszezania metodg osadu czynnego. Zatem
zastosowanie metody Fentona do oczyszczania tych
$ciekéw bylo w pelni uzasadnione. Odczynnik Fentona
bardzo dobrze rozktadal barwniki oraz utlenial inne
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zanieczyszczenia organiczne wystepujace w postaci
koloidalnej i rozpuszczone;j.

Wyniki badan wykazaly, ze najbardziej odpowiedni
stosunek Fe*:H,0, wynosil 1:3 przy pH 3,5. W tych
warunkach optymalna dawka H,0O, (ze wzgledu na u-
sunigcie ChZT i barwy)} wynosila:
~ dla $ciekéw o ChZT ponizej 2000 mg O,/dm’ ~ 0,4~

0,6 g H,0,/dm’;

- dla $ciekéw o wigkszym ChZT-1,0-1,5 gH,0,/dm”’.

Zakres dawek nadtlenku w duzym stopniu zalezal
od ilosci zawiesiny w $cickach surowych. Przy pra-
widlowo dobranych parametrach procesu Fentona

uzyskiwano ChZT sciekéw odpowiadajgce nawet II

klasie czystosci wéd powierzchniowych i catkowite u-
suniecie specyficznej barwy. Po neutralizacji wapnem
i sedymentacji prébki byly klarowne.

Destabilizacja zuzytych emulsji olejowych

Zuzyte w procesie technologicznym emulsje stano-
wig produkt odpadowy. Najbardziej pozadang cechg e-
mulsji jest ich wysoka trwalo$¢ i odporno$¢ na zmiany
czynnikow zewnetrznych. Cecha ta, korzystna z punk-
tu widzenia uzytkownika emulsji, stwarza duze trud-
nosci przy ich destabilizacji. Z uwagi na wlasciwosci fi-
zykochemiczne i trwaly uklad koleidalny, scieki emul-
syjne wymagaja specyficznych metod oczyszczania.

Badana mieszanina przepracowanych emulsji ole-
jowych z powierzchniowej obrébki metali charaktery-
zowala sie bardzo wysokim ChZT wynoszacym 98784
mg 0,/dm’. Po zastosowaniu reakcji Fentona przy
dawce H,0, = 3 oraz 5 g/dm’ we wszystkich przypad-
kach uzyskano wyrazna destabilizacje emulsji, przy
czym efektywnos¢ usunigcia ChZT wynosilta od 85 do
91%. Po korekcie odczynu wapnem wszystkie proby
byly klarowne i mialy zabarwienie od pomararnczowego
do lekko zo6ltego.

Kontynuowane badania dwustopniowej reakcji Fen-
tona pod katem maksymalizacji usuni¢cia ChZT z fazy
wodnej pozwolily na uzyskanie koncowego efektu na
poziomie 98,8%, co odpowiadalo wartosci 2720 mg
0,/dm’. Optymalny czas reakcji wynosil 60-120 mi-
nut.

Toksyczno$é produktéw utleniania
zanieczyszczen

Przy stosowaniu zawansowanych metod utleniania
zanieczyszczen czesto eksponuje sie mozliwos¢ pows-
tawania bardziej toksycznych produktéw posrednich.
Mozliwosé taka oczywiscie istnieje, jednak tego typu
argumenty nie powinny zmniejsza¢ znaczenia tych
metod dla efektywnej degradacji wielu niebezpiecz-
nych i opornych na biologiczny rozklad zanieczysz-
czen. Jezeli w procesach zaawansowanego utleniania
powstajg produkty bardziej toksyczne lub oporne na
degradacje, to w wigkszosci przypadkéw moze byé to
spowodowane stosowaniem nieodpowiedniej metody
Iub zbyt matymi dawkami reagentéw.

W tablicy 2 przedstawiono wyniki zastosowania od-
czynnika Fentona do.degradacji kilkunastu niebez-
piecznych zwigzkéw organicznych. We wszystkich

przypadkach zanotowano zmniejszenie si¢ toksycz-
nosci (mierzonej jako LC,), przy czym dla wigkszosci
substancji -~ do poziomu niewykazujacego oddzialywa-
nia toksycznego. Réwniez w wigkszosci przypadkéw po
2-dobowym napowietrzaniu $ciekéw, -traktowanych
wczeéniej odezynnikiem Fentona, obserwowano
zwigkszenie stopnia usuniecia ChZT metodami bioclo-
gicznymi. Jedynie dla nitrobenzenu i p-krezolu pro-
dukty wezesdniejszego utleniania chemicznego okazaly
si¢ w mniejszym stopniu rozkladalne biologicznie.

W Stanach Zjednoczonych reakcje Fentona zastoso-
wano do oczyszczania Sciekéw powstajacych podczas
impregnacji drewna za pomocg kreozotu (mieszanina
gwajakolu, krezolu i innych fenoli, otrzymywana ze
smoly weglowej i smoly drzewnej), Parametry procesu
Fentona byly nastepujgce: stosunek wagowy H,0, do
fenolu = 3:1, H,0,: Fe*" = 10:1, pH=5. W tych warun-
kach po 60. minutach reakcji calkowita zawartoé¢ fe-
noli w $ciekach surowych, wynoszaca od 400 do 1200
mg/dm’, zmniejszala si¢ do ponizej 10 mg/dm®. Ze
wzgledu na obawy lokalnych wladz stanowych co do
mozliwosci powstawania toksycznych produktéw
posrednich reakeji, przeprowadzono biologiczne testy
toksykologiczne, ktére wykazaly czterokrotne zmniej-
szenie toksycznosci oczyszczonych $ciekéw, Koszt o-
czyszezenia 1 m’® $ciekéw wyniést 2,64 USD [3].

Tablica 2

Utlenianie wybranych zwiqzkéw organicznych
z wykorzystaniem odczynnika Fentona (H,0, w ilosciach
stechiometrycznych; pH=3,5; 50 mg Fe2*/dm3) [16]
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il usui}mcxa L::su biologiczng, (4
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Substancja % = 2
§ 5 |3
13} < A
151 [0)'4 - =
& ChZT o Y b
.g reakeji Fentona 'ﬁ g
g 51
..04 w ™
# 2 2
Nitrobenzen
Anilina 616 | 72 38 |60 | 762 |59 31
o-Krezol 46677 |43 |857 |NT |0 40
m-Krezol 541} 75 56 2,6 NT 16 51
rezol 541 | 73 38 1,3 NT 0 51
P . 541 |72 |40 |04 |NT |65 |az7
o-Chlorofenol | go5 | 75 |48 |51 |NT |18 |37
m- Chlorofenol | go5 | 75 41 | 1,8 INT |0 39
p- Chlorofenol | 625 | 76 22 0,3 NT 0 39
2,3-DCP 85 |70 53 1,0 NT 12 31
.2,4-DCP 815 | 69 50 0,6 NT 9 32
2,5-DCP 81574 |42 |19 |[NT |14 |38
AR R A A L
3,5-Dep 92180 |51 |63 |86 |0 19
2,3-DNP 921 | 73 51 |20 |NT |o 49
2,4-DNP 800 | 47 44 0,8 522 |0 39
2,4,6-TCP

DCP - dichlorofenol, DNP - dinitrofenol, TCP - trichlorofenol,
N'l‘( brak toksycznosci;
(*) - po. okresie 2-dobowego napowietrzania.
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Podsumowanie

W technologii oczyszczania $ciekéw przemystowych
nadtlenek wodoru powinien by¢ brany pod uwagg jako
efektywny reagent do degradacji wielu zanieczyszczen,
w tym toksycznych i/lub opornych na biodegradacjg.
Jednak w niektérych przypadkach sam nadtlenek wo-
doru moze utleniaé ztozone zanieczyszczenia organicz-
ne nie doéé efektywnie. W takich sytuacj ach wskazane
jest zastosowanie metod katalitycznych, takich jak:
UV/H,0,, ozon/H,0, czy reakcja Fentona. Tego typu
zaawansowane procesy utleniania {AOPs) moga funk-
cjonowa¢ samodzielnie lub w uzasadnionych przypad-
kach —w ukladach zintegrowanych z innymi metodami
oczyszczania. Integracja metod zaawansowanych
z procesami tradycyjnymi (zwlaszcza biologicznymi)
prowadzi do lepszej efektywnos$ci oczyszczania przy
réwnoczesnym zmniejszeniu kosztow.

Sposéréd wymienionych metod destrukcji zanie-
czyszczeh organicznych w $ciekach, szczegodlnie sku-
teczny jest proces Fentona. W optymalnych warun-
kach odczynnik Fentona utlenia wiele rodzajow ztozo-
nych zwigzkéw organicznych z efektywnosécig ponad
‘90%. Jedng z zalet tego procesu, W pordéwnaniu-do in-
nych metod generowania wysokoreaktywnych rod-
nikéw hydroksylowych, jest jego prostota. Reagenty sa
ogélnie i latwo dostepne, a sam proces nie wymaga
stosowania specjalistycznego oprzyrzadowania jak np.
lamp UV, generatoréw ozonu ani sproszkowanych
péiprzewodnikéw (np. TiO,). Ponadto, produktami
konicowymi samej reakeji Fentona sa: woda, tlen i wo-
dorotlenek zelaza, niepowodujace wprowadzania do
srodowiska wodnego rozpuszczonych zanieczyszczen,
Zachodzaca jednoczes$nie 2 procesami utleniania koa-
gulacja zanieczyszczen dodatkowo zwicksza efektyw-
noéé¢ procesu. Wadg procesu Fentona jest natomiast

“koniecznoé¢ koncowej korekty odczynu $ciekow; wra-
zie stosowania do tego celu wapna powstaje wowezas
duza ilo$¢ osadéw.

W praktyce, pomimo ponad 100-letniego rodowodu
[17], odczynnik Fentona zostal w szerszym zakresie
przebadany w stosunku do poszczegdlnych zwigzkow
organicznych, zbyt malo jest natomiast doswiadczen
w oczyszczaniu rzeczywistych $ciekéw przemysto-
wych, Zaprezentowane w niniejszym artykule wyniki
badan procesu Fentona w odniesieniu do roznych ro-
dzajéw bardzo ,trudnych” sciekéw potwierdzajg prak-
tyczng przydatnos¢ tej metody 1 sugeruja celowosc jej
popularyzowania.
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Wiasciwoéci modelowych roztworéw oksyetylatow
estréw metylowych kwasdw z oleju rzepakowego
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Dr inz. Wiestaw HRECZUCH
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Wstep

Oksyetylaty estréw metylowych kwaséw tluszczo-
wych (OEMKT) stanowia nowy rodzaj niejonowych
$rodkéw powierzchniowo czynnych, Otrzymano je
przez bezposrednie oksyetylenowanie estréw metylo-
wych kwaséw tluszczowych na poczatku lat dziewige-
dziesiatych i po raz pierwszy opisano w literaturze
w roku 1995 [1]. Dotychczasowy stan wiedzy na temat
syntezy oksyetylatéw opieral si¢ na zalozeniu, Ze subs-

tratem reakcji moga by¢ jedynie zwigzki organiczne za-
wierajace grupy funkcyjne z tzw. aktywnym atomem
wodoru. Ogélny schemat reakeji przedstawia réwna-
nie (1}.

RX-H nHQ&HZ;_ka-LR-x:(cHQCHQO)ﬁH L
gdzie:

R - lancuch weglowodorowy, X — ugrupowanie posrednie
(-O-, -N~, -5, itp.}, n—liczba naturalna z przedzialu od 1do30
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Odkrycie mozliwosci bezposredniego oksyetyleno-
wania ugrupowania estrowego, pozbawionego labilne-
go atomu wodoru, stanowi duzy postep w tej dziedzi-
nie. Reakcja przebiega efektywnie z udzialem specy-
ficznego katalizatora poprzez selektywne wprowadze-
nie ugrupowania oksyetylenowego pomigdzy karbony-
lowy atom wegla i grupe alkoksylowg wigzania estro-
wego [2] Ogodlny schemat przedstavvla rownanie (2).

R-@-OR’__»r nHZAHz -—*Rﬁ (OCHQCHz)nOR' @

W produkcji niejonowych srodkéw powierzechniowo
czynnych (SPC) na drodze bezposredniego oksyetyle-
nowania estréw metylowych kwaséw tluszczowych
mozna oming¢ kosztowng operacje ich uwodorniania
do alkoholi thuszczowych i prowadzi¢ proces wedlug o-
golnego schematu reakc_]l przedstawionego nlzeJ

25 30MPa .
RC-OCHg + 2Hp Tz 4 Ghiy OH+GHIOH

T | woe T o
- Nieforiowy zwiazek " . i Nisjonowy. zwiazek
T powierzchniowo czymny. powierzchn!owo czynny

Skrocenie czasu produkcyjnego prowadzi do
zmniejszenia nakladéw materialowych i energetycz-
nych, a w konsekwencji rowniez obnizenia zuzycia e-
nergii i emisji CO,, co poprawia charakterystyke ekolo-
giczng wytwarzanych oksyetylatéw estréw metylo-
wych. Na podstawie licznych doniesien literaturowych
mozna przewidywa¢, ze w najblizszych latach OEMKT
zostang wprowadzone do produkcji masowej przez
wiodace w tej dziedzinie koncerny swiatowe [1, 3, +8].
Technologie bezposredniego oksyetylenowania estréw
metylowych kwaséw. ttuszczowych opracowano réw-
niez w ostatnich latach w ICSO ,Blachownia™ w Kedzie-
rzynie-KoZlu [9, 10]. Otrzymano serie referencyjnych pro-
duktéw [10] oraz dokonano ich oceny jakosciowej [12].

W doniesieniach literaturowych pojawily sie infor-
macje na temat wlasciwosci OEMKT frakcji koksowej
(C,, - C,) oraz oksyetylatéw estréw frakeji lojowej (C,, ~
C,). WICSO ,Blachownia” w Kedzierzynie-Kozlu po raz
pierwszy zainicjowano badania nad wykorzystaniem ja-
ko surowca do oksyetylenowania estréw metylowych
kwasow z oleju rzepakowego (OEMKT-R). Obecnie
trwajq intensywne prace nad rozpoznaniem najkorzyst-
niejszych kierunkdéw zastosowania OEMKT-R w recep-
turach wyrobéw chemii gospodarczej.

Celem niniejszej pracy byla ocena podstawowych
cech oksyetylenowanych estréw metylowych kwaséw
thuszczowych oleju rzepakowego jako niejonowych
$rodkéw powierzchniowo czynnych. Przedstawiono
wyniki badan wlasciwosci fizykochemicznych ich rozt-
woréw wodnych oraz modelowych ukladéw réznych
kombinacji OEMKT-R z anionowymi $rodkami po-
wierzchniowo czynnyini.

Czeié doswiadczalna
Stosowane materiaty

¢ Oksyetylafy estrow metylowych kwaséw z oleju rze-
pakowego o réznym srednim stopniu oksyetylero-
wania, otrzymane w skali laboratoryjnej w ICSO

~Blachownia” i wystgpujace pod nazwg techniczng

~Rofamy”.

4 Rozpuszczalniki:

- olej mineralny wyprodukowany przez Slaskie
Zaklady Rafineryjne w Czechowicach Dziedzi-
cach,

~ -olej rzepakowy (raﬁnowany) produkcji Zakladéw
Przemystu Thuszczowego ,Olvit” w Gdatisku,

- eter etylowy glikolu etylenowego (Bikanol E1)
produkcji ICSO Chemical Production Sp. zo. o.,

~ etanol, zawierajgcy 96% czystego skladnika, pro-
dukeji ZPS ,Polmos” w Kutnie,

— octan etylu produkcji Przedsigbiorstwa Polskie
Odczynniki Chemiczne SA w Gliwicach,

- aceton produkcji Przedsiebiorstwa Polskie Od-
czynniki Chemiczne SA w Gliwicach.

¢ Eter butylodiglikolowy (BDG) o zawartosci 99%
czystego skladnika, Sigma-Aldrich Chemie GmbH,

¢ Uwodniony chlorek wapnia (CaCl,x6H,0), Przedsie-
biorstwa Polskie Odczynniki Chemiczne SA w Gliwi-
cach.

¢ Chlorek sodu, Przedsigbiorstwa Polskie Odczynniki
Chemiczne SA w Gliwicach.

¢ n-alkilobenzenosulfonian sodu (ABS-Na), roztwor
o stgzeniu 40%, producent: Zaklady Chemiczne
»Rokita” SA w Brzegu Dolnym,

Metodyka

Analizy sktadu frakeyjnego produktu reakeji oksye-
tylenowania wykonywano metoda chromatografii ga-
zowej (GC) i laserowej jonizacji desorpcyjnej (MALDI
TOF MS).

Analiza sktadu technikq GC

Sklad frakcyjny produktéw oksyetylenowania ok-
reslano techniky chromatografii gazowej. Stosowano
chromatograf (model 5890, seria 2) produkcji firmy
Hewlett Packard; z kolumng DB-2HT {Altech Associa-
tes Inc.) o dhugoséci 10 m i $rednicy 0,32 mm. Grubogé
filmu wynosila 0,1 pm. Temperature rozdziatu zaprog-
ramowano w zakresie 70 — 340°C, przy temperaturze
detektora wynoszacej 360°C.,

Zgodnosé w roztworach

Oceniano wyglad 1% roztworéw OEMKT-R w wodzie
i wybranych rozpuszczalnikach organicznych. Obser-
wacje prowadzono w temperaturze pokojowe;.

Temperatura zmetnienia

Temperature zmetnienia oznaczano dla 10% rozt-
woréw surfaktantéw w 25% roztworze eteru butylodig-
likolowego (BDG), zgodnie z normg PN-86/C-04835,

Stabilnosé¢ wobec jonéw wapnia

- Stabilnos$¢ w roztworach wodnych oznaczano przez
miareczkowanie 1% roztworem chlorku wapnia 100
ml 1% roztworéw surfaktantéw w wodzie destylowa-
nej. Punkt konicowy miareczkowania wyznaczato poja-
wienie si¢ widocznego zmgtnienia. Procedura wlasna
ICSO.
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Napigcie powierzchniowe

Napiecie powierzchniowe badano metoda pierscie-
niows przy uzyciu tensjometru o symbolu K8 firmy
Kruss GmbH (Hamburg, Niemcy), zgodnie z norma
PN-90/C-04809. Badano napigcie powierzchniowe
0,1% roztworéw wodnych surfaktantéw w temperatu-
rze 20°C. Przeprowadzono rowniez seri¢ pomiaréw na-
piecia powierzchniowego dla wybranego OEMKT-R (o
$rednim stopniu oksyetylenowania N = 1 5) w szerszym
zakresie stezen, w celu wyznaczenia Krytycznego
stezenia micelizacji {CMC).

Lepko$é wodnych roztworéw OEMKT-R15

Lepko$¢ oznaczano za pomocg wiskozymetru Hopp-
lera, zgodnie z norma PN-78/C~04019.

Oméwienie wynikow
Sklad frakcyjny uzytych oksyetylatéw oznaczano
technika chromatografii gazowej (GC). Otrzymane wy-

niki przedstawiono na rysunku 1.

L2500
20,00
CA800

10.00 .

' Powierzchniapiku, %

500

ot T T =
P T 407 TR T 2 e G e
: “ Stopief oksyetylenowania: 0 0

Rys. 1. Sklad frakcyjny oksyetylenowanych estréw
metylowych kwasow tluszczowych z oleju rzepakowego
‘w zaleznosci od $redniego stopnia poliaddycji

Mozna zaobserwowaé, ze oksyetylaty estrow mety-
lowych kwasow thuszczowych z oleju rzepakowego po-
siadajg typowy sklad frakcyjny w postaci polidysper-
syjnej mieszaniny homologéw. Zawartos¢ dioksanu
i wolnego tlenku etylenu w produktach otrzymanych
z udzialem katalizatora wapniowego [13] nie przekra-
czala 10 ppm.

Wyroby chemii gospodarczej i kosmetyki stanowia
czesto roztwory wodne, Jednak w wielu przypadkach
surfaktanty stosowane sg réwniez w uktadach nie-
wodnych (np. pranie chemiczne) lub zawierajacych
mieszanine réznych rozpuszezalnikéw o charakterze
polarnym lub niepolarnym (np. emulsje, kremy). Dla-
tego istotne znaczenie ma informacja na temat zgod-
nosci (powinowactwa, kompatybilnoéci) OEMKT jako
nowej grupy surfaktantéw z roznymi rozpuszczalnika-
mi stosowanymi w preparatyce $rodkéw powierzch-
niowo czynnych. Aby wyjasni¢ ten problem wykonano
stosowne badania, W tym celu sporzadzano 1% roztwo-
ry w temperaturze pokojowej, sprawdzajac wizualnie
ich wyglad. Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1

poréwnanie zgodnosci OEMKT-R w uktadach z wybranymi
rozpuszczalnikami organicznymi i z wodg, w femperaturze
pokojowej, w zaleznoici od éredniego stopnia poliaddycii

OEMKT-R

Rozpuszczalnik Sredni stopien oksyetylenowania

1]213|4|5|67|8|9]|10/11{12]13{14{15|16[17|18
Olgjmineralny | [ [ ¢/ ¢ 4[4/ ¢ 4144 ¢4/ ¢/ 4]¢1¢i¢ ¢
OlejrzepakowyDDDUDDDDDDoooooooo
Bikanol E1 OlOlefele|oje|eio|s|o|e]o|elejeieie
Etanol Ole|e|elejejeie/eivieie|oio 4o /¢]¢
Octan etylu Oietejo|e|e|e|ej e[| 0|00/ ¢¢) ¢
Woda elololojoleleielelil|D|0|D0|DOIBIO
Aceton BRI IR IR AR AR AR ARAN AR AN
Izopropanol ORI R I AR IR IR AR AR AN AR

* Bikanol El —handlowa nazwa eteru etylowego glikolu etylenowego,
podukowanego w ICSO CH. P. w Kedzierzynie-Kozlu

+ — roztwor metny, [] - roztwor klarowny

Uzyskane wyniki wskazuja, ze oksyetylaty EMKT-R
w temperaturze pokojowej sg stosunkowo dobrze roz-
puszczalne w oleju rzepakowym przy niskich war-
toéciach éredniego stopnia oksyetylenowania (N =1 +
10). W etanolu i octanie etylu sa one rozpuszczalne
przy N = 1, natomiast przy wyzszych wartosciach
N tworza metne uklady dyspersyjne. W badanych wa-
runkach stwierdzono, ze dobrze rozpuszczalne w wo-
dzie s oksyetylaty EMKT-R o érednim stopniu oksye-
tylenowania N 2 10.

Charakterystyczna cechg niejonowych $rodkéw po-

. wierzchniowo czynnych jest tzw. odwrotna rozpusz-

czalnoé¢ wwodzie, nazywana powszechnie temperatu-
ra zmetnienia, Zjawisko to polega na gwaltownym
zmetnieniu roztworu wodnego surfaktantu w okreslo-
nej temperaturze, podczas jego podgrzewania. Ze
wzrostem temperatury na skutek ruchéw termicznych
maleje stopien hydratacji spolaryzowanych wigzan e-
terowych lanicucha oksyetylenowego i czasteczki oksy-
etylatéw wypadaja z roztworu powodujac jego zmet-
nienie. Temperatura zmetnienia niejonowego $rodka
powierzchniowo czynnego zalezy od diugosci fancucha
oksyetylenowego i jest charakterystyczna dla danego
rodzaju oksyetylatu. Dodatek niektérych rozpuszczal-
nikéw organicznych, np. eteru butylodiglikolowego
(BDG), wplywa na podwyzszenie wartosci rownowagi
hydrofilowo-lipofilowej (HLB) niejonowych zwigzkoéw
powierzchniowo czynnych i zwigksza ich rozpuszczal-
noé¢, co pozwala na oznaczenie temperatur zmetnie-
nia wznacznie szerszym zakresie niz w czystej wodzie,

Na rysunku 2 przedstawiono oznaczone wartosci
temperatur zmetnienia w wodzie i roztworze BDG dla
oksyetylenowanych estréw metylowych kwasow thusz-
czowych z oleju rzepakowego, w zaleznosci od Srednie-
go stopnia poliaddycji, tj. dlugosci ugrupowania oksy-
etylenowego.

Badane oksyetylaty wykazaly charakterystyczny
wzrost temperatury zmetnienia wraz ze wzrostem
$redniego stopnia poliaddycji. Jest to zjawisko typowe
dla niejonowych $rodkéw powierzchniowo czynnych.
Zwiekszong rozpuszczalno$¢ OEMKT-R w roztworze
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Rys. 2. Temperatura zme¢tnienia OEMKT-R w wodzie (o)

i roztworze wodnym butylodiglikolu (+) w temperaturze
pokojowej, w zaleznosci od $redniego stopnia poliaddycji

rozpuszezalnika organicznego (BDG) odzwierciedlajg
relatywnie wyzsze wartosci temperatur zmetnienia.

Pozgdana cechg srodkéw powierzchniowo czynnych
jest ich chemiczna odporno$¢ w stosunku do jondow
metali pochodzacych z twardej wody, w duzym stopniu
warunkujgca mozliwos¢ ich wykorzystania w prakty-
ce. Aby oceni¢ zachowanie si¢ roztworéw wodnych
OEMKT-R w obecnosci jonow metali wykonano odpo-
wiednig analize poréwnawcza w stosunku do pow-
szechnie znanych typéw anionowych surfaktantéw
wyst¢pujacych na rynku {mydlo sodowe oraz dodecy-
lobenzosulfonian sodu (ABS-Na}). W tym celu roztwor
soli zawierajacej badany jon dodawano do roztworu
surfaktantu o stezeniu 1% i oznaczano punkt miarecz-
kowy, w ktérym wystepowalo zmetnienie, Zachowanie
si¢ poréwnywanych wodnych roztworéw surfaktantéw
przedstawiono na rysunku 3.

7120
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ml 1% roztworu CaCl2
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o mydle ABS-Na. -

OEMKT-R15

Rys. 3. Zestawi¢nie poréwnawcze wynikéw oceny stabilnosci
wodnych roztworéw srodkéw powierzchniowo czynnych
w zaleznosci od stezenla jonéw wapniowych

Otrzymane wyniki potwierdzajg bardzo mala odpor-
nos$¢ na obecnos¢ jondéw wapniowych mydla sodowego
oraz niewiele wigksza odpornosc¢ dodecylobenzenosul-
fonianu sodu. Zgodnie z oczekiwaniami, roztwory
wodne OEMKT-R wykazywaly bardzo dobrg stabil-
nos$¢. Wynika to stad, ze charakterystyczng wilasci-

woscig nigjonowych érodkéw powierzchniowo czyn-
nych jest wysoka odpornos¢ na wysalanie, co potwier-
dzono réwniez w przypadku badanych OEMKT-R.
Znang cechg surfaktantéw jest ich aktywnosé po-
wierzchniwa mierzona m. in. zdolnoscig do obnizania
napigcia powierzchniowego roztworéw wodnych. Sro-
dek powierzchniowo czynny obniZajac napiecie po-
wierzchniowe ulatwia zwilzanie powierzchni, emulgo-
wanie, pienienie itp. Przy okreslaniu przydatnosci
$rodkéw powierzchniowo czynnych do produkeji np.
detergentéw najczesciej oznacza sig¢ napiecie powierz-
chniowe ‘ich roztworéw wodnych. Wiasciwoscei po-
wierzchniowo czynne syrfaktantu sg zwykle tym lep-
sze im efektywniej obnizaja one napiecie powierzch-
niowe, Aktywnos¢ powierzchniowg OEMKT-R oceniano
przez pomiar napiecia powierzchniowego roztworéw
o0 stezeniu 0,1% wag. stanowigcym stezenie robocze
$rodkéw powierzchniowo czynnych, stosowane czesto
w praktyce. Na rysunku 4 przedstawiono wyniki po-
miaréw napiecia powierzchniowego dla OEMKT-R
w zaleznosci od $redniego stopnia oksyetylenowania.
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Rys. 4. Zaleznos¢ napigcia powierzchniowego od $redniego
stopnia oksyetylenowania (N} EMKT-R, przy stezeniu
surfaktantu réwnym 0,1% w temp. 20°C

Jak wida¢, OEMKT-R efektywnie obnizaja napiccie
powierzchniowe roztworéw wodnych. Poczatkowo ze
wzrostem Sredniego stopnia oksyetylenowania napie-
cie powierzchniowe maleje. Jest to spowodowane rela-
tywnie mniejszym steZeniem oksyetylatéw w roztwo-
rze, gdyz w zakresie stopnia poliaddycji od 1 do 6 w o-
mawianych produktach oksyetylenowania znajduje
sie do kilkudziesieciu procent nieprzereagowanego es-
tru, ktéry wytraca si¢ na powierzchni, zmniejszajac
Jjednoczesnie stezenie czgsteczek aktywnych powierz-
chniowo. Po osiggnieciu minimum napigcia powierz-
chniowego powyzej N = 6 dalszemu wzrostowi $rednie-
go stopnia poliaddycji odpowiadaja wyzsze wartosci
mierzonego napiecia powierzchniowego, co spowodo-
wane jest wzrostem -hydrofilowosci czgsteczek,
a w konsekwencji wickszg rozpuszczalnoscia w rozt-
worze wodnym i slabszym adsorbowaniem sie na po-
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wierzchni miedzyfazowej. Dla wybranego OEMKT-R15
(asortyment przewidywany do produkcji przemysio-
wej) przeprowadzono serie pomiaréw napigcia po-
wierzchniowego w szerszym zakresie stezenn w celu
wyznaczenia jego krytycznego stezenia micelarnego
(CMC), tzn. takiego stezenia, w ktérym na skutek ogra-
niczonej rozpuszczalnosci monomolekularnej i wysy-
cenia powierzchni, zaczynaja tworzy¢ sie wewnatrz
roztworu koloidalne struktury micelarne.

Zmiana stanu molekularnego w micelarny, jaka
nastepuje w stosunkowo waskim zakresie stezen wod-
nych roztworéw $rodkéw powierzchniowo czynnych,
wplywa w sposob dostrzegalny na wiele whasciwosci fi-
zykochemicznych roztworéw, ktére wykazujg nieciag-
loéé zmian w stezeniu odpowiadajacym CMC. W punk-
cie tym rozpoczyna si¢ aglomeracja pojedynczych
czasteczek w micele. Stezenie miceli ro$nie ze wzros-
tem stezenia roztworéw, podczas gdy stezenie $rodka
powierzchniowo czynnego w stanie molekularnym po-
zostaje praktycznie stale i réwne CMC. Znajomos¢
dokladnych wartosci krytycznego stezenia micelarne-
go jest szczegolnie wazna przy badaniu zdolnosci pio-
racej, solubilizacji, katalizy i wielu innych wiasciwos$ci
$rodkéw powierzchniowo czynnych. Uzyskane wyniki
przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Zaleznos¢ napigcla powierzchniowego od stezenia

surfaktantu (OEMKT-R), w temp. 20°C

Z rysunku 5 wynika, Ze ze wzrostem stezenia
OEMKT-R15 warto$¢ napi¢cia powierzchniowego po-
czatkowo maleje, a po osiggnigciu stezenia ok. 0,002%
substancji aktywnej pojawia si¢ charakterystyczne za-
lamanie krzywej zaleznosci napigcia powierzchniowe-
go dla badanego oksyetylatu od jego stezenia, wyzna-
czajace warto$¢ krytycznego stezenia micelarnego
(CMC). Znajomo$¢ wartosci krytycznego stezenia mi-
celizacji jest wazna dla oceny przydatnosci surfaktan-
téw, gdyz wigkszo$¢ ich specyficznych wiasciwosci
ujawnia si¢ W pelni powyzej CMC. Im mniejsza jest
wartosé CMC surfaktantu, tym wigksza jego aktywnosé
powierzchniowa. MoZna zaobserwowa¢, ze OEMKT-R
wykazuja relatywnie niskie warto$ci CMC, porowny-
walne do oksyetylenowanych alkoholi thuszezowych
oraz znacznie nizsze od surfaktantéw anionowych.

W dalszej czesci pracy skoncentrowano si¢ na bar-
dziej szczegolowych badaniach whasciwosci roztworéw
~wodnych oksyetylatu estru metylowego kwasow z ole-
ju rzepakowego zawierajacego 15 ugrupowan oksyety-
lenowych na 1 mol estru, gdyz asortyment ten przewi-

dziany jest do produkeji przemyslowej. J ako 100-pro-
centowa substancja aktywna OEMKT-R15 wystepuje
w temperaturze pokojowej w postaci miekkiej pasty.
Poslugiwanie si¢ tego typu surowcem nie jest wygodne
ze wzgledu na konieczno$¢ podgrzewania w celu prze-
lania, przepompowywania, itp. Moze wigc wystgpic¢
potrzeba przygotowania jego mniej lub bardziej stezo-
nych roztworéw wodnych dla ulatwienia transportu
lub mieszania z innymi sktadnikami podczas formuto-
wania receptur. Dlatego potrzebne jest okreslenie pos-
taci i lepkosci roztworéw wodnych omawianego oksye-
tylatu w zaleznosci od stezenia substancji aktywnej
(SA). Zaleznosé lepkosci od stezenia SA OEMKT-R15
w roztworze wodnym przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Zaleznos¢ lepkoscl roztwordw wodnych od stezenia
substancji aktywnej (OEMKT-R15} w temp. 20°C

Charakterystyczne maksimum lepkosci $wiadczy
o wystepowaniu w badarnym zakresie stezen przemia-
ny fazowej koloidalnych struktur micelarnych. Zjawis-
ko to czesto wystepuje w roztworach wodnych surfak-
tantéw i zwigzane jest np. z przej$ciem miceli kulis-
tych w micele cylindryczne lub ciekle krysztaly, przy
okreslonym stezeniu SA. W efekcie powoduje to zmia-
ne wlasciwoséci fizykochemicznych ukladu, objawiaja-
ca si¢ nagla zmiang lepkoséci lub zelowaniem. Zj awiska
te czesto wykorzystywane sa przy formulowaniu re-
ceptur wyrobdéw uzytkowych.

Wyniki uzyskane dla badanych roztworéw wskazu-
ja, ze istotny wzrost lepkosci nast¢puje przy stezeniu
SA powyzej 25% (rys. 6). Przy stezeniu w zakresie od
60% do 70% pomiar lepkosci zastosowanga metoda jest
praktycznie niemozliwy, gdyz oksyetylaty wystepuja
w postaci polstalej pasty. Po przekroczeniu tego zakre-
su stezen lepko$¢ ponownie maleje i badane roztwory
sg ciekle az do stgzenia 95%.

W wiekszosci pelnych receptur handlowych wyro-
béw recepturalnych oksyetylaty wystepuja w ukia-
dach mieszanych z anionowymi $rodkami powierzch-
niowo czynnymi. Jednym z najczesciej spotykanych
surfaktantéw anionowych, ze wzgledu na jego dobre
wlasciwosci oraz niska ceng, jest alkilobenzenosulfo-
nian sodu (ABS-Na) o diugosci lancucha alkilowego
C,;~C,,. Aby sprawdzi¢ zakres zgodnosci ABS-Na z ba-
danym OEMKT-R15, poddano wstgpnej ocenie wyglad
i lepko$é mieszanin sporzadzonych w dos¢ szerokim
zakresie stezen SA oraz przy réznych wzajemnych pro-
porcjach. Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 2.
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Tablica 2

Wyaglad i lepkoéé (mPas) dwusktadnikowych roztworéw
wodnych OEMKT-R15 | ABS-Na, w zaleznoéci od stezenia SA
i wzajemnej proporcji sktadnikéw, w temp. 25°C

OEMKT-R15/ABS-N: Stezenie substancji aktywnej, %
% 10 15 20 25 30 40
20 /80 - 2,7 13,4 | 146 622 819 *
/ ol ol ol oloao
30 7 70 2,0 4,7 35,3 - 427 518
/ o lololololoa
4 2,2 4,2 12,7 - 213 1008
60 O
/ ol ol ol ol ol
90/ 10 2,7 5,7 22,6 - 1166 | 4598
o lolololol].e
* - rozdzial faz

¢ - roztwér metny, [] - roztwér klarowny

Z tablicy 2 wynika, ze badane surfaktanty dobrze to-
lerujg si¢ wzajemnie w roztworach wodnych w nizszych
zakresach stezen substancji aktywnej (do 30%). Przy
stezeniu SA powyzej 30% nastepuje metnienie lub
nawet rozdzial faz. Istotny wzrost lepkosci badanych
roztworéw nastepuje dopiero powyzej 20% stezenia
SA. W tym zakresie najwyzsze lepkosci odnotowano
dla uktadéw, w ktérych wystepowala znaczna przewa-
ga stezenia jednego ze skladnikéw. Przy bardziej zréw-
nowazonych proporcjach lepkos$é¢ badanych roztwo-
réw byla wyraznie mniejsza. Badane uklady przy
duzych st¢zeniach SA (powyzej 40%) moga przyjmo-
wac posta¢ metnych lub rozwarstwiajgcych si¢ rozt-
wordw, szcezegdlnie przy wickszym udziale OEMKT-R.
Przy mniejszych ste¢zeniach SA otrzymuje sig roztwory
Klarowne o niskiej lepkosci. W zakresie niskich stezent SA
najwyzsze -lepkosci wykazywal uklad OEMKI-R15/
/ABS-Na = 20/80. Uklad ten wytypowano do bardziej
szczegolowych badar w szerszym zakresie tempera-

tur, w celu Scislejszego okreslenia wystepowania ob-

szarow przemian fazowych. Uzyskane wyniki przed-
stawiono na rysunku 7.

: Lepkosé / mPas

Rys. 7. Wplyw st(;zema substancp aktywne_) (SA)
i temperatury na lepkos$¢ modelowego ukladu
dwuskladnikowego OEMKT-R15/ABS-Na = 20/80

W badanym ukiadzie dwuskladnikowym
OEMKT-R15/ABS-Na = 20/80 stwierdzono wystepo-
wanie obszaru przemian fazowych w zakresie tempe-
ratur 10 - 40°C przy zakresie stezen 25 - 35% SA, cha-
rakteryzujacych si¢ wzrostem lepkosci roztworéw. Wy-
korzystanie tego ukladu do preparacji wyrobéw rynko-
wych o stezeniu SA 10 - 20%, np. plynéw do mycia
naczyn, bedzie wymagalo podwyzszenia lepkosci za

pomocg dodatkowych substancji zageszczajacych.
Najprostszym i najczesciej stosowanym sposobem
zwigkszenia lepkoéci ukladow surfaktantowych jest
wprowadzenie do nich pewnej ilosci elektrolitéw, Do-
danie malych iloéci elektrolitu obojgtnego do wodnych
roztworéw SPC (koloidéw liofilowych) powoduje zmia-
ny stanu otoczki solwatacyjnej czgstek surfaktanta.
Zmiany te sprzyjajg miedzy innymi takim zjawiskom
jak koagulacja i wzrost lepkosci ukladu.

Ze wzgledu na stosunkowo niskie lepkosci omawia-
nego  ukladu dwuskladnikowego OEMKT
~R15/ABS-Na w zakresie nizszych stezeti SA, badano
mozliwo$¢ modelowania “jego lepkosci za pomocy
chlorku sodu, powszechnie stosowanego w roli subs-
tancji zageszezajacej roztwory surfaktantéw, W tym
celu sporzgdzono 20% modelowe roztwory wodne za-
wierajgce zroéznicowane proporcje badanych skladni-
kéw z - dodatkiem- odpowiednio 1% lub 2% NaCl.
W' pierwszym etapie oceniono wyglad otrzymanych
roztworéw dla okreélenia kompatybilnosci badanych
ukladéw. Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 3

Lepkos$¢ roztworéw (mPas) i ocena zgodnosci sktadnikéw
modelowych uktadéw OEMKT-R15/ABS-Na o stezeniu SA
na poziomie 20% z dodatkiem 1% i 2% chlorku sodu
jako substancji zageszczajqcej, w temp. 20°C

NaCl ‘ Stosunek OEMKT-R15/ABS-Na, % wag,
100/0{90/10|80/20{70/30|60/40{50/50 40/60 30/70{20/80}10/90{0/100
28,4 | 22,6 | 18,6} 14,5 | 12,7 | 11,6 | 17,4 | 35,3 | 162,0|221,5|727,7
el vivioglaoloiaololpnlplao

- - - 25,0 | 65,3 | 88,6 1128,8/177,1/233,3
RN IO 0 0 o I I I 6
19,6 | 16,6 | 30,6 {101,0(157,01148,8|164,1|149,6] -
* ¢ | 6| e * | e 1] 8] *

0%

1%

* e
¢ ije !

2%

roztwdr: {] - klarowny, 4 - metny, V ~ opalizujacy

Zaobserwowano do$¢ ograniczone mozliwosci doda-
wania chlorku sodu do badanego ukladu
OEMKT-R15/ABS-Na, zawierajacego 20% SA. Zwick-
szenie - stgzenia elektrolitu powodowalo przewaznie
mgtnienie roztworéw. Ponadto, wplyw dodatku NaCl

- nalepkos¢ badanych uktadéw byt umiarkowany, gdyz

oczekiwane zadowalajace wyniki zageszczania to po-
wyzej 500 mPas. Do efektywnego zageszczania ukladu
OEMKT-R/ABS-Na trzeba wigc bedzie zaproponowaé
inng substancj¢ zageszczajgca.

Podsumowanie

Badane oksyetylenowane estry metylowe kwaséw
tluszczowych z oleju rzepakowego (OEMKT-R) o $red-
nim stopniu oksyetylenowania N > 10 wykazywaly
dobrg rozpuszczalnos$é w wodzie, nieco gorsza w oleju
naturalnym, natomiast w obecnosci takich rozpusz-
czalnikéw jak etanol i octan etylu tworzyly dyspersje.
Wodne roztwory OEMKT-R, szczegélnie oksyetylatéw
o srednim stopniu oksyetylenowania N = 15, wykazy-
waly dobra odporno$¢ na obecno$é jonéw wapnio-
wych, co ma duze znaczenie przy wykorzystaniu ich
w praktyce. Uzyskane wyniki pomiaréw napiecia po-
wierzchniowego wskazujg, ze sa one $rodkami po-
wierzchniowo czynnymi efektywnie obnizajacymi na-
pigcie powierzchniowe roztworéw wodnych, Mierzono
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réwniez napiecie powierzchniowe w zaleznosci - od
stezenia oksyetylatu N = 15 {OEMKT-R15), w celu wyz-
naczenia krytycznego stgzenia micelizacji stwierdzo-
no, ze wynosi ono 0,002%. Pomiary lepkosci wykazaly,
ze obszar zelowania OEMKT-R15 (N = 15) miesci si¢
w granicach stezen 60 ~ 70% substanciji aktywnej; po-
wyzej lub ponizej tej granicy produkty wystepuja
w postaci cieklych roztworéw. Roztwory wodne mode-
lowych ukladow OEMKT-R/ABS-Na najwigksza lep-
ko$¢ wykazuja w proporcji wagowej 20:80 i zachowuja
Kklarownoéé do stezenia 40%. W tym ukladzie stwier-
dzono réwniez wystepowanie obszaru przemian fazo-
wych w przedziale temperatur od 10 do 40°C, przy
zakresie stezen 25 — 35%. Dodatek elektrolitu (NaCl)
nie wplynal w sposob istotny na wzro st lepkosci bada-
nych ukladéw OEMKT-R15 /ABS-Na. Na podstawie u-
zyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze OEMKT-R
posiadaja typowe wiasciwosci niejonowych $rodkow
powierzchniowo czynnych typu oksyetylatow, Dlatego
mozna je z powodzeniem stosowac jako zamienniki
znanych surfaktantéw niejonowych.

Streszczenie

Scharakteryzowano oksyetylaty estréw metylowych
kwaséw z oleju rzepakowego jako nowa grupe surfak-
tantéw oferowanych na rynku detergentow. Przedsta-
wiono ocene ich podstawowych wlasciwosci fizykoche-
micznych oraz badano zgodno$¢ w roztworach z inny-
mi skladnikami. Prezentowane wyniki wykazuja, ze o-
mawiane oksyetylaty posiadajg typowe cechy niejono-
wych $rodkéw powierzchniowo czynnych i mozna je
z powodzeniem stosowac jako zamienniki znanych
surfaktantéw.
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Prace wykonano w ramach miedzynarodowego
projektu EUREKA, nr E/1964 FAMEE

Czy mozna poréwnywac zatrudnienie
w réznych jednostkach gospodarczych?

Mgr Marta PABISIAK, mgr inz. Adam DUDZICZ
Instytut Ekonomiki Przemystu Chemicznego w Warszawie,
Zaktad Ekonomiki i Organizacji Przedsigbiorstwa w Gliwicach

W kazdej organizacji gospodarczej, bez wzgledu na
jej specyfike istnieje szereg funkeji, ktore muszg byé
wykonywane. Jednym z zasadniczych probleméw jest
czesto odpowiedZ na pytanie: jak w danych warun-
kach funkcjonowania firmy okresli¢ liczbg pracowni-
kéw niezbednych do realizacji poszezegéinych funkcji.

0 ile w przypadku stanowisk robotniczych, szcze-
gélnie w obszarze produkcji podstawowej powszechnie
stosowane sa normy obsad urzgdzen, dostosowane do
procesu technologicznego, o tylew obszarze stanowisk
nierobotniczych, szczegélnie w szeroko pojetym obsza-
rze ,zarzadu® przedsigbiorstwa wyst¢puja problemy
w ocenie optymalnej ilosci pracownikéw.

Znaczna liczba duzych przedsigbiorstw, niegdys
panstwowych, o wieloletnich tradycjach, przechodzi
faze réznego rodzaju restrukturyzacji. Tworzone sg
strategie, zgodnie z nimi nastgpuja zmiarny systemow

zarzadzania, w tym réwniez struktur organizacyjnych.
W wyniku tych zmian powstaje problem restruktury-
zacji zasobéw pracy, w efekcie czego rodzi si¢ pytanie:
jak radza sobie z tym problemem inni, dzialajgcy
w zblizonych warunkach?

Tak postawione pytanie wywoluje potrzebg podjecia
badan poréwnawczych stanu i struktury zasobéw pra-
cy dla wybranych grup przedsigbiorstw. Badania takie
sa mozliwe w obrebie grupy przedsigbiorstw, charak- ‘
teryzujacych sie pewnymi podobienstwami w zakresie
profilu produkeyjnego, jak np. przedsigbiorstwa prze-
mystu chemicznego o przewadze produkeji aparaturo-
wej lub inne zblizone pod wzgledem rodzaju procesu
technologicznego lub branzy.

W Instytucie Ekonomiki Przemystu Chemicznego,
w Zakladzie Ekonomiki i Organizacji Przedsig¢biorstwa
w Gliwicach zapoczatkowane zostaly badania, ktérych
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przedmiotem jest stan i struktura zatrudnienia w po-
dziale na stanowiska robotnicze i nierobotnicze, na
ktérych realizowane sg grupy funkcji sklasyfikowane
wedlug 7 obszaréw funkcjonalnych.

Celem prowadzonych prac jest dokonanie poréwna-
nia stanu aktualnego zatrudnienia w poszczegdlnych
obszarach funkcjonowania wybranej grupy przedsie-
biorstw oraz prowadzenie biezgcego monitoringu
wprowadzanych zmian. '

Przedsiebiorstwa, nawet o podobrnym profitu pro-
dukcyjnym i typie procesu technologicznego, charakte-
ryzuja si¢ znacznym zroznicowaniem systemow zarzg-
dzania. Rdéznice te widoczne s szczegdlnie w zakresie:
¢ Struktury organizacyjnej, to jest wyodrgbnienia

pionéw oraz podporzgdkowania im komorek organi-

zacyjnych,

4 . Organizacyjnego przyporzadkowania obszaru pro-
dukcji podstawowej i pomocniczej. :

¢ Grupowania funkeji dzialalnosci przypisanych do
realizacji poszczegdinych komdrkom i pionom orga-
nizacyjnym.

¢ Obszaru funkcji dziatalnoéci realizowanych wlasny-

mi stuzbami przedsigbiorstwa oraz funkcji zleca-

nych do realizacji odr¢bnym podmiotom gospodar-

czym, w tym w szczegolnodci spétkom zaleznym

i stowarzyszonym.

Wystepujgce réznice narzucajq koniecznos$é prepa-
racji materialu badawczego w taki sposéb, aby uzys-
ka¢ poréwnywalnos$é i mozliwo$é wnioskowania w od-
niesieniu do badanych przedsi¢biorstw. W celu dopro-
wadzenia materialu badawczego do poréwnywalnosci
przyjeto podzial funkcji dziatalnosci na 7 obszaréw:

I.  Obsluga ogélna firmy
II.  Obsluga finansowo - ksiggowa

HI. Marketing i handel

IV. Rozwdj ‘

V. - Produkcja podstawowa

VI. Produkcja pomocnicza - energetyka

VII, Obshuga produkcji podstawowej i pomocniczej

W ramach 7. gléwnych obszaréw wyodrebniono od 2
do 12 grup funkcji, przy czym stopien agregacji posz-
czegolnych grup funkcji uzalezniony jest od zakreséw
funkgji przypisanych komérkom organizacyjnym w ba-
danych przedsi¢biorstwach i zostal dobrany tak, aby u-
mozliwi¢ poréwnanie zatrudnienia w danym obszarze,

Ponizszy przyklad obrazuje poréwnanie struktury
zatrudnienia w obszarze II: Obslugi finansowo-ksiego-
wej (8 grup funkcji).

Lp. Grupy funkeji X Y

1 Zarzqdzanie finansami, obrét pieniezny 22 15

2 Controll.ing, planowanie, budzetowanie, analizy 9 6
ekonomiczne

3 Rachunkowos$¢ majgtkowa 4 4

4 Rachunkowos¢ finansowa, materialowa i ogélna | 14 | 10

5 Rachunkowos$é¢ kosztéw 5 5

6 Rachuba wynagrodzen 10 7

7 chzpieézenia majatkowe, podatki 2

8 Kontrola gospodarcza ' 15 |3
Zatrudnienie ogélem ) 71 | 55

1 Przedsigbiorstwo X.

41%

Frzedsiebiorstw'c ¥ n

Badaniami objeto réwniez liczbe pracownikéw spéd-
lek zaleznych i stowarzyszonych, realizujacych dziatal-
nos¢ ustugowa na rzecz badanych przedsiebiorstw.

‘Dotyczy to najczesciej grup funkeji obejmujacych:

~ remonty, ,

- transport samochodowy i kolejowy,

- obshluge socjalng i ochrone zdrowia,

~ ochrong $rodowiska,

- obsluge laboratoryjna.

Do realizacji tematu wykorzystywana jest dokumen-
tacja organizacyjna przedsiebiorstwa, obejmujaca:

- schematy organizacyjne badanych przedsiebiorstw,

- katalog funkcji dziatalnosci zawierajacy zbiér funk-
cji dzialalnosci realizowanych w badanych przedsie-
biorstwach,

- wykres Hjmansa', zawierajacy podzial funkcji za-
mieszczonych' w katalogu funkeji dzialalnosci na
komérki organizacyjne, dokonany wg kryterium
gléwnego wykonawstwa,

- etatyzacje, uwzgledniajacy liczbe stanowisk w ko-
mérkach organizacyjnych wraz z nazewnictwem
tych stanowisk,

Bazujac na opracowanym wg jednolitej metody ma-
teriale analitycznym dla wybranej grupy przedsie-
biorstw, mozliwe jest kontynuowanie prac obejmujg-
cych monitoring dokonywanych zmian,

Wynikiem biezgcej aktualizacji danych zrédlowych
moze by¢ sporzadzany corocznie raport o stanie
1 strukturze zatrudnienia w wybranej grupie przedsie-
biorstw, umozliwiajacy $ledzenie tendencji . zmian
zwigzanych z funkcjonowaniem systemu zarzadzania
w poszezegdlnych przedsiebiorstwach.

Zastosowanie powyzszej metody badan poréwnaw-
czych stanu i struktury zatrudnienia wymaga uprzed-
niego wdrozenia w badanych przedsigbiorstwach jed-
nolitego, wzorcowego katalogu funkeji dzialalnosci.

1 Wykres Hijmansa to tablica przeplywéw informacyjno-decyzyjnych za-
wierajaca w wierszach wykaz wszystkich funkcji dziatalnosci uwzgled-
nionych w katalogu oraz w kolumnach wykaz jednostek wystepujgcych
w strukturze organizacyjnej, Na przecieciu kolumn i wierszy oznacza sie
odpowiednimi symbolami udzial jednostki organizacyjnej w realizacji
danej funkejt, np. wykonanie, przekazywanie informacji, kontrola i inne.




44 - CHEMIK 2/2001

Ulatwia to uzyskanie pordwnywalnoséci danych
w poszczegblnych obszarach organizacyjnych ale
moze jednoczesnie by¢ wykorzystane w systemie za-
rzadzania jako istotny element dokumentacji organi-
zacyjnej, stuzacy miedzy innymi do sporzadzania tab-
licy przeplywéw informacyjno-decyzyjnych (tablicy Hyj-
mansd) oraz zakreséw funkcji poszezegéinych komo-
rek organizacyjnych.

Nalezy zaznaczy¢, ze jak w kazdym badaniu porow-
nawczym tak i w tej metodzie wplyw na wyniki maja
sytuacje patologiczne, jakich nie brakuje w systemach
zarzgdzania.

Dlatego, wielkosci przyjete do poréwnan nie wska-
zuja systemu modelowego, wskazujg natomiast obsza-
1y funkcjonalne, w ktérych odchylenia sg znaczne i te
obszary powinny by¢ przedmiotem bardziej szczegolo-
wych badan.

Przyczyny odchylen moga by¢ rézne, moga wynikac
z przyjecia odmiennych rozwigzan w zakresie zarza-

dzania obszarami funkcjonalnymi, ale moga tez wska-
zywac na obszary zorganizowane nieéracjonalnie i wy-
magajace pilnych dzialan restrukturyzacyjnych.

Niewatpliwym ciekawym uzupehmieniem prowadzo-
nych dotychczas badan mogloby byé poréwnanie po-
ziomu kosztéw funkcjonowania stanowisk pracy
w poszczegblnych obszarach funkcjonalnych oraz
kosztow zlecania realizacji pewnych funkcji odrebnym
jednostkom gospodarczym.

Streszczenie

W Zakladzie Ekonomiki i Organizacji Przedsi¢bior-
stwa Instytutu Ekonomiki Przemystu Chemicznego
podjeto badania nad stanem zatrudnienia w przedsieg-
biorstwach chemicznych.

Celem badan jest poréwnanie stanu aktualnego
zatrudnienia w poszczegdlnych obszarach funkcjono-
wania wybranej grupy przedsi¢biorstw oraz prowa-
dzenie biezgcego monitoringu wprowadzanych zmian,

Nadzwyczai‘ne Ogdlne Zgromadzenie
Polskiej izby Przemystu Chemlcznego
Warszawa, 28 listopada 2000 r.

28 listopada 2000 r. w siedzibie ,,CIECH” SAw War-
szawie odbylo si¢ Nadzwyczajne Ogélne Zgromadzenie
Polskiej Izby Przemystu Chemicznego, na ktérym do-
konano rozwigzania Izby w dotychczasowej strukturze
organizacyjriej oraz podjeto okreslone kroki w kierun-
ku utworzenia nowej organizacji pod nazwg Polska Iz-
ba Przemyshu Chemicznego - Zwiagzek Pracodawcéw.,

Obrady otworzyl Przewodniczacy Zarzadu PIPC, Pan
Konstanty Chmielewski, ktéry po powitaniu przyby-
Iych czlonkéw Izby i zaproszonych gosci zaproponowat
kandydaturg Pana Wiestawa Kotsuta na przewodni-
czgcego Ogdlnego Zgromadzema ktora przyjeta zosta-
la jednoglosnie.

Porzadek obrad Zgromadzenia obejmowal:

. Wybér Przewodniczacego Zgromadzenia

. Przyjecie porzadku dziennego

. Powolanie Komisji Uchwal

. Powolanie Komisji Skrutacyjnej.

. Przedstawienie sprawozdania Zarzadu Izby za okres
od poprzedniego Zgromadzenia Ogélnego, referenci:
K.Chmielewski, M. Walasialk.

. Dyskusja nad sprawozdaniem

. Wystapienie Przewodniczacego Komisji Rewizyjnej

. Glosowanie w sprawie przyj¢cia sprawozdania i u-
dzielenia Zarzadowi absolutorium

9. Przyjecie Uchwal Zgromadzenia Ogélnego:

d) Uchwala o rozwiazaniu Polskiej Izby Przemyshu

“Chemicznego '

Ol QO

e\ )]

b) Uchwala o przekazaniu majatku Izby nowej orga-
nizacji o nazwie ,Polska Izba Przemystu Chemicz-
nego - Zwigzek Pracodawcéw” oraz o przyjeciu
przez nowa organizacj¢ zobowigzan Polskiej Izby
Przemysiu Chemicznego

c) Uchwata o wyznaczeniu likwidatora Polskiej Izby
Przemysiu Chemicznego '

d) Uchwata - Apel Ogdlnego Zgromadzenia do czlon-
kéw Polskiej Izby Przemystu Chemicznego
o przystapienie do nowej organizacji: Polska Izba
Przemystu Chemicznego - Zwigzek Pracodawcéw.

10. Sprawy rézne:
— sprawozdanie Zespotu d/s ksztaltowania skia-
dek czlonkowskich w nowej organizacji PIPC-ZP
- potrzeby finansowe Izby zwigzane z jej likwidacjg.
Realizujgc w/w porzadek obrad powolano Komisje
Uchwat w skladzie: Panowie Andrzej Postupolski, Pawel
Rozwadowski i Marian Surdyk oraz Komisje Skrutacyj-
na: Panstwo: Katarzyna Ceglowska i Wojciech Filek,

P 3
Sprawozdanie z dzialalnosci Izby przedstawil Prze-
wodniczacy Zarzadu Konstanty Chmielewski, ktory o-
moéwil najwazniejsze wydarzenia w pracach Izby w 12-
letnim okresie jej dzialalnosci. Z kolei Pan M. Walasialk
oméwil najwazniejsze sprawy w dzialalnosci Komisji
i Zespoléw Izby w ostatnim okresie, tj. w 2000 roku.
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Najwazniejsze elementy w/w sprawozdan zamieszcza-
my w dalszej czesci naszej relacji,

Przewodniczacy Komisji Rewizyjnej, Pan Wiadys-
taw Kariski, przedstawil sprawozdanie Komisji Rewi-
zyjnej Izby, ktére zwracalo uwage zaréwno na osigg-
niecia, jak 1 na braki w pracy Zarzadu. Zakonczylo sig
ono wnioskiem o udzielenie Zarzadowi absolutorium
za ostatni okres sprawozdawezy.

Pan Konrad Jaskéta przedstawit powody, dla ktd-
rych Izba zdecydowala si¢ zakonczy¢ swoja dzialaino$¢
w dotychczasowej formule. Od swojego powstania w
1988 roku Polska Izba Przemyslu Chemicznego dzia-
lataw oparciu o prawo o stowarzyszeniach, bowiem do
korzystania z regulacji prawnych dla izb gospodar-
czych, wIzbie byla zbyt mala liczba zrzeszonych przed-
siebiorstw (okolo 50}, podczas gdy wymagane jest co
najmmniej 100. Izba byla utrzymywana ze skladek pla-
conych przez czionéw - osoby prawne, ktére wplyw na
decyzje [zby mialy poprzez swoich przedstawicieli (naj-
czgsciej prezeséw zarzadow).

W dyskusji zabrali glos:

~. Pan Mirostaw Smiechowicz

~ Pan Ludomir Slusarski

- Pan prof. Edward Grzywa

~ Pan Benedykt Michewicz

— Pan Mirostaw Malinowski

~ Pan Kazimierz Klek

- Pan Zbigniew Malczyk

~ Pan Kazimierz Zagozda

~ Pan Kazimierz NiedzZwiedz

-~ Pan Konstanty Chmielewski

- Pan Jerzy Paprocki

Uczestnicy dyskusji poruszali w niej m.in. nast¢gpu-
jace problemy:
¢ Osiggnigcia Polskiej Izby Przemystu Chemicznego w
12-~letniej historii jej istnienia.

Trudnosci i braki w dzialaniu PIPC.

Wyczerpanie si¢ dotychczasowej formuty PIPC.
Zalozenia do programu i struktury nowej organizacji.
Rola i migjsce dotychczasowych czlonkéw indywi-
dualnych w nowej organizacji.

Po dyskusji przystapiono do glosowania uchwal.
Najwazniejsza uchwala w sprawie likwidacji PIPC
z dniem 15 grudnia 2000 roku byla glosowana w spo-
sob tajny. Oddzielne glosy oddawali czlonkowie zwy-
czajni, j. osoby fizyczne, oddzielnie czlonkowie wspie-
rajacy - osoby prawrie,

Za podjeciemn uchwaly glosowalo:

- 21 czlonkdéw zwyczajnych tj, 84 %, przeciw 3 czlon-
kéw zwyczajnych, 1 glos niewazny,

- 32 czlonkéw wspierajacych tj. 85,5 %, przeciw 3
czlonkéw wspierajacych, 2 glosy niewazne.

Pan Kotsut podzigkowal ustegpujacym wiadzom Izby
Przemyshu Chemicznego, za ich prace w 12-letnim ok-
resie istnienia Izby, Szczegdlne podzigkowania Prze-
wodniczacy Zgromadzenia. ztoZyl na rece Pana Kons-
tantego Chmielewskiego, ktory przewodniczyl Zarza-
dowi Izby cate 12 lat. Oddzielne podzigkowania zostaly
przekazane etatowym pracownikom Izby: Pani Dyrek-
tor Danucie Dzierzbickiej, Panu Mieczystawowi Wala-

* & o0

stakowi i Pani Hannie Kilen. Zgromadzenie poparlo te
podzickowania oklaskami.
Pozostale uchwaly glosowano w sposéb jawny.
Uchwal¢ nr 2 w sprawie powolania likwidatora Izby
w osobie Pana Jerzego Wisniewskiego, czlonka Zarza-
du PIPC, przyjeto przy jednym glosie wstrzymujgcym
sig, tj. 24 czlonkéw zwyczajnych glosowalo - za przyje-
ciem uchwaly, 1 — wstrzymatl si¢.
Po przyjeciu Uchwaly Nr 2 kontynuowano dyskusje,
w ktdrej m.in. Pan Konrad Jaskéta poinformowal, ze
likwidacja Izby pocigga za sobg dodatkowe koszty
w wysokosci 280 tysiecy zlotych. Koszty te wynikajg
z koniecznoéci wyplat odpraw pracownikom, wynagro-
dzenia likwidatora i innych. Czlonkowie wspierajgcy -
najwigksze przedsigbiorstwa chemiczne - zobowigzaly
sie do pokrycia tej kwoty jednorazowymi wplatami do-
datkowymi. Majatek Izby jest niewielki (2 komputery,
meble biurowe) i zostanie przekazany ZPPC, Istnieje o-
czekiwanie, ze do korica 2000 roku czlonkowie Izby
wstapia do Zwigzku Pracodawcow Przemyshu Che-
micznego, ktory do 15 stycznia 2001 r. zwola Walne
Zgromadzenie swoich czlonkéw i dokona odpowied-
nich, a juz przygotowywanych zmian w swoim statu-
cie. Zostanie ustalona nowa nazwa organizacji i wyb-
rane nowe wladze. W ten sposéb procedura likwidacji
Izby i powolywania nowej organizacji przedsiebiorstw
przemystu chemicznego zostala uproszczona i nie wy-
maga dlugotrwalych rejestracji sgdowych.
Po dalszej dyskusji poddano pod glosowanie szereg
Uchwat Ogdlnego Zgromadzenia:
¢ Przeglosowano Uchwale Nr 3 o przekazaniu majat-
- ku i zobowiazan Izby Zwigzkowi Pracodawcéw Prze-
myshu Chemicznego. Uchwale te przyjeto. Za przyje-
ciem Uchwaly glosowalo 23 cztonkéw zwyczajnych,
1~ wstrzymat si¢, 1 — przeciw.
¢ Podjeto Uchwale Nr 4 o odwolaniu Przewodniczace-
g0 Zarzadu, Zarzadu i Komisji Rewizyjnej. Za przy-
jeciem Uchwaly glosowalo 25 czlonkéw zwyczaj-
nych i 37 czlonkéw wspierajgcych,
¢ Przyjeto jednoglos$nie tekst Uchwaly Nr 5 - apelu do
czlonkéw PIPC o wstepowanie do nowej organizacji,
Za przyjeciem Uchwaly glosowalo 25 czlonkéw zwy-
czajnych oraz 37 czlonkéw wspierajacych tj. Uch-
wala przeszla jednomyslnie,
¢ Przeglosowano Uchwale Nr 6 o udzielenie Zarzadowi
absolutorium - Uchwale przyjeto jednomyélnie, tj.
za przyjeciem glosowalo 25 czlonkéw zwyczajnych i
37 czlonkéw wspierajgcych,
Po uchwaleniu w/w Uchwal obrady Zgromadzenia
kontynuowano; omawiano sprawy rozne:
¢ Pan W. Kotsut przedstawil przygotowany przez zes-
pot kierowany przez W.Wawaka projekt powigzania
W nowej organizacji wysokosci skladek czlonkows-
kich z liczbg gloséw na Walnym Zgromadzeniu.
Czlonkowie - osoby prawne - placacy najwyzsze
skladki (sprzedaz roczna powyzej 400 milionéw zl)
mieliby 3 glosy na posiedzeniach Walnego Zgroma-
dzenia. Firmy mmiejsze (sprzedaz roczna ponizej
400 milionéw zl) mialyby 2 glosy, instytuty i firmy
o malej sprzedazy placilyby najnizsze skladki i mialy
1 glos.
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¢ Pani Danuta Dzierzbicka przedstawila finansowa
sytuacje Izby. Do 15 listopada wplynelo skiadek
804.000,00 71, a preliminarz przewidywal wydatki w
2000 roku wwysokosci 1.055.000,00 zi. 1zba ma zo-
bowiazania z tytutu zaméwionych ekspertyz, ktore
zostaly wykonane, a na ktérych zaplacenie nie ma
érodkéw, Zarzad zwrécit sie do czlonkéw o dodatko-
we wplaty na pokrycie kosztéw likwidacji.

¢ Pan W, Kotsut zapowiedzial, ze Komisja ~Uchwal

.. i Wnioskéw Zgromadzenia po posiedzeniu opracuje

.....
PO Y

wnioski wynikajace z obrad i przekaze je nowej or-
ganizacji. Nastepnie oglosil zakonezenie obrad Nad-
zwyczajnego Walnego Zgromadzenia Polskiej Izby
Przemyshu Chemicznego. Pan Konstanty Chmielew-
skipodzigkowal Panu K. Jaskdle za kierowanie pra-
cami przygotowawczymi zwigzanymi z transforma-
cja Izby a Panu W. Kotsutowi za sprawne prowadze-
nie obrad.

wag)sze sprawozdanie opracowano na podstawie
. protokotu z Obrad Zgromadzenia

Sprawozdanie Zarzqdu
z dziatalnoici Polskiej izby Przemystu Chemicznego w latach 1988-2000
(obszerne wyjgtki)

Polska Izba Przemyshu Chemicznego powstala w
1988 roku staraniem przedstawicieli 18 czolowych
przedsigbiorstw przemystu chemicznego oraz 21 oséb
fizycznych - pracownikow polskiego przemystu che-
micznego. 2 wrzesnia 1988 r. Statut Izby Przemystu
Chemicznego (zmiana nazwy na Polska Izbg¢ Przemystu
Chemicznego nastapila dopiero w 1992 r.) zostal zare-
jestrowany na podstawie Prawa o stowarzyszeniach
w wydziale Spoleczno-Administracyjnym Urzedu
Miasta Stolecznego Warszawy. Izba zostala wpisana
do Rejestru stowarzyszen i zawiazkéw i uzyskala oso-
bowosé prawna. v

6 pazdziernika 1988 r. odbylo si¢ I Ogélne Zgromadze-
nie Izby, na ktérym wybrano wladze Izby oraz uchwalono
program dzialalnosci Izby Przemystu Chemicznego.

Dla realizacji swoich celéw ujetych w Statucie Izby
oraz uchwalach programowych podejmowanych przez
kolejne Ogélne Zgromadzenie, Zarzad powolal 8 Zes-
poléw problemowych oraz 7 Komisji branzowych.
W ciggu 12 lat istnienia Izby nastapil istotny wzrost
liczby jej czlonkéw. Z 18 czlonkéw wspierajacych i 21
czlonkéw indywidualnych - zalozycieli Izby, doszli$my
do 61 cztonkéw wspierajacych (zbiorowych)i 51 czlon-
kéw indywidualnych. W tej liczbie znajdujg sie réwniez
4 Stowarzyszenia branzowe:

1. ‘Polskie Stowarzyszenie Przetwoércéw Tworzyw

Sztucznych
2. Stowarzyszenie Producentéw Kosmetykéw i Chemii

Gospodarczej
3. Stowarzyszenie Producentéw Srodkéw Ochrony

Roslin
4, Stowarzyszenie Polskich Producentéw Farb i Lakie-

row 4
oraz Zwigzek Pracodawcéw Przemystlu Chemicznego
w Polsce, skupiajgcy 10 przedsigbiorstw przemystu
chemicznego a takze Stowarzyszenie Inzynieréw
i Technikéw Przemystu Chemicznego. Stowarzyszenia
branzowe przyczynily si¢ do dezintegracji przemyshu
jako calosci i jego oslabienia.

Wiekszo$é Zespoléw i Komisji pracowala intensyw-
nie. Inne nie podjely dzialalnoéci lub jej zakres pokry-
wat sie z dzialaniami afiliowanych Stowarzyszer.

Dziatania Polskiej [zby Przemystu Chemicznego na-
kierowane by¢ mialy na:
4 umocnienie pozycji polskiego przemyshu chemicz-
nego w gospodarce narodowej;
4 wzmocnienie wigzi kooperacyjnych w 'przemysle
chemicznym;
4+ restrukturyzacje i modernizacje przemystu che-
micznego;
4 integracj¢ i wspéldzialanie z europejskim i $wiato-
wym przemyslem chemicznym
Gléwne obszary dzialan Polskiej Izby Przemyslu
Chemicznego:
1. Ochrona $rodowiska, w tym:
4+ Analiza stanu funkcjonowania i korzystania ze
$rodowiska przez przedsi¢biorstwa przemysiu
chemicznego

¢ Badanie zmian wielkosci oddzialywania instru-
mentéw finansowych w ochronie $rodowiska

4 Opracowywanie diagnozy barier i probleméw
zwigzanych z uwarunkowaniami prawnymi gos-
podarczego korzystania ze srodowiska

4 Opracowywanie analiz i argumentéw do dyskus;ji
i udzialu w pracach nad nowelizacja aktéw praw-
nych dotyczacych korzystania przez przemyst
chemiczny ze srodowiska

2. Koordynacja i udzial w pracach nad programem
sektorowym ,Wielka Synteza Chemiczna” {d. ,,CigZka
Chemia”),

3. Udzial w pracach w zakresie wdrazania Konwencji
o Zakazie Broni Chemicznej.

4. Rozwiazywanie problemoéw zwigzanych z energetyka
w przemysle chemicznym, w tym opiniowanie kolej-
nych wersji ,Prawa energetycznego” i innych two-
rzonych aktéw prawnych oraz organizacja warszta-
tow roboczych dla energetykéw.

Dziatalno$é Komisii i Zespotdw PIPC

Gléwne dzialania PIPC realizowane byly w ramach
Komisji i Zespoléw problemowych. Na podkreslenie zas-
luguja osiggni¢cia nastepujacych Zespoléw i Komisji:
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W Zespot d/s Ochrony Srodowiska

W ramach prac Zespohi d/s Ochrony Srodowiska
przygotowywano Raporty o ochronie $rodowiska
w przemy$le chemicznym. Raporty te opracowane
zostaly na podstawie wlasnej bazy danych oraz wy-
nikéw ankiet z przedsiebiorstw, Zaklady przemysiu
chemicznego czynig starania dla zminimalizowania
swojego szkodliwego oddzialywania na srodowisko.
Zmniejszenie szkodliwego wplywu jest szczegélnie
widoczne w gospodarce wodno-$ciekowej oraz niek-
térych kategoriach emisji z I grupy oplat.

Waznym osiagnieciem Zespolu bylo przegotowy-
wanie opinii o projektach aktéw prawnych z dziedzi-
ny ekologii i bezpieczenstwa procesowego. Opinie
Polskiej Izby Przemystu Chemicznego w tej sprawie
prezentowane byly: Sejmowej Komisji Ochrony
Srodowiska, Ministrowi Srodowiska oraz Ministro-
wi Gospodarki, a takze innym o$rodkom decyzyj-
nym. Nalezy podkresli¢, ze w wyniku tych dzialan
niektére z przepiséw proponowanych przez Minis-
terstwo Srodowiska w projekcie Ustawy o ochronie
srodowiska oraz Ustawy o odpadach, zostaly zmie-
nione zgodnie z naszymi opiniami. Projekty aktéw
wykonawczych réwniez uwzgledniaja nasze suges-
tie.

¢ Program Responsible Care (Odpowiedzialnos$é
i Troska)

Dziatania w celu zwigkszenia liczby uczestnikéw
Programu Responsible Care przynosza efekty. Nie
sg to jeszcze efekly na miare oczekiwan, ale do prog-
ramu Responcible Care przystapito juz 12 przedsie-
biorstw, w - wiekszosci rekrutujgcych si¢ sposréd
czlonéw  Polskiej Izby Przemystu Chemicznego.

Zarzad Izby powolal Kapitule Programu ostatnio
pod- przewodnictwem Pana Kazimierza Zagozdy,
a liczba uczestnikow programu zwigkszyla si¢ do 18
przedsiebiorstw,
® Komisja Nawozowa

Komiisja ta wspolpracuje m.in, z Komisjami Sgj-

. mowymi: Systemu Gospodarczego i Przemyshu oraz
Rolnictwa i Gospodarki Zywnos$ciowej, prezentujac
stanowisko przemyshu nawozowego w istotnych
problemach przy tworzeniu aktéw prawnych.

Komisja opracowala stanowisko przemysiu na-
wozowego do aktéw przygotowanych przez Minister-
stwa Rolnictwa i Giospodarki méwigcych o nawo-
zach i nawozeniu. Ponadto staraniem Komisji opra-
cowano.i uruchomiono system informacji w zakre-
sie produkcji i obrotu nawozami. Bardzo istotnym
elementem pracy Komisji Nawozowej jest problem
cen gazu dla przemystu nawozowego. Komisja Na-
wozowa prowadzi réwniez szeroka wspélprace z or-
ganizacjami miedzynarodowymi w sektorze nawo-
zowym, intensywng walke o interesy polskiego prze-
mystu nawozowego i rolnictwa.,

M Zespol d/s Energetyki
Zespol kontynuuje dzialalno$é opiniotworcza.. Op-
racowano m.in.. opinie do kolejnych wersji Prawa E-

nergetycznego. Zespol podjgt prace nad problemami
zwigzanymi z wdrazaniem nowego ,Prawa Energetycz-
nego” i jego interpretacja.

Opracowano réwniez stanowisko Izby do pakietu
Rozporzgdzen Rady Ministréw w/s ograniczent w po-
borze mocy elektrycznej i paliw gazowych w latach
1996-1997 oraz do szeregu innych projektéw aktéw
prawnych, dotyczgeych Zywotnych intereséw - prze-
myshi chemicznego.

M Zespol Doradcéw Naukowych

Zespol ten koordynowal przygotowania do zorgani-
zowania. pierwszego Konkursu PIPC pt. , Twoércze o-
siggni¢cia technologiczne w dziedzinie doskonalenia
i rozwoju proceséw i produktéw chemicznych”, Inspi-
rowal udziat PIPC w III Kongresie Technologii Che-
micznej.

B Program Sektorowy ,Wielka Synteza Chemiczna”

Polska Izba Przemyslu Chemicznego jest general-
nym. koordynatorem opracowania tego Programu. W
1996 roku odbylo sig posiedzenie Kierownictwa Resor-
tu Przemyshu i Handlu na temat zatwierdzenia
i wdrozenia Programu.

Minister Przemystu pozytywnie ocenil przedstawio-
ny Program, zgadzajac si¢ z wnioskiem, ze nalezy nad-
a¢ mu range Programu Rzadowego, Po przedstawieniu
i zaakceptowaniu przez Kierownictwo ostatecznego
tekstu, Program zostal przekazany pod obrady KERM.

W lutym 1997 roku Komitet Ekonomiczny Rady Mi-
nistréw przyjat Program Sektorowy ,Wielka Synteza
Chemiczna” celem ostatecznego zatwierdzenia go
przez Rzad. Aktualnie przewidziane jest powtérne roz-
patrzenie Programu przez KERM po uzupelnieniu go
o0 elementy proceséw. prywatyzacyjnych.

M Wspdlpraca z zagranicg

Wspélpraca Polskiej 1zby Przemyshu Chermcznego
z zagranica realizowana byla mig¢dzy mnyrm W naste-
pujacych grupach zagadnien:

- wspélpraca z izbami i organizacjami zagraniczny-

mi.

Gléwnymi partnerami tej wspélipracy jest Euro-
pejska Rada Przemyslu Chemicznego CEFIC,
ktoérej czlonkiem afiliowanym od 1992 roku jest
PIPC oraz agendy EKG ONZ i Unii Europejskiej.

~ organizacja i udzial w imprezach miedzynarodo-

wych.
Przedstawiciele PIPC uczestnicza m.in, w dorocz-
nych Konferencjach ,CEFIC Economic Outlook”,
a takze w sympozjach i konferencjach, takich jak:
~Eastchem”, ,Cenchem”,,Résponsible Care”
1 szeregu innych.

- stala wspélpraca z mig¢dzynarodowymi organi-
zacjami branzowymi w sektorze nawozowym: IFA
{International Fertilizer Association), IFDC ( In-
ternational Fertilizer Developement Centre), EF-
MA ( European Fertilizer Manufactures Associa-
tion); w sektorze chlorowym — EUROCHLOR oraz
w innych branzach takich jak petrochemia, two-
rzywa sztuczne, kwas siarkowy.

Kontynuowana byta wspélpraca z Komitetami i gru-
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pami branZowymi CEFIC, m.in, w zakresie takich za-
gadnien jak: ochrona $rodowiska, ekonomika i statys-
tyka, szkolenie zawodowe, wdrazanie Konwencji o Za-
kazie Broni Chemicznej, energetyka.

22 2

Dziatalno$¢ informacyjno-promocyjna PIPC

B Biuro Izby utrzymuje kontakty z firmami zagra-
nicznymi, Biurami Handlowymi Ambasad RP o-
raz Izbami/Stowarzyszeniami przemystu che-
micznego innych krajéw, udzielajac informacji
o polskim przemysle chemicznym, wyrobach tego
przemyshu, producentach. PIPC objela patrona-
tem szereg konferencji, sympozjéw, targéw i wys-
taw specjalistycznych,

B Zwigkszyl si¢ zakres publikacji PIPC w czasopis-
mach krajowych i zagranicznych, Podstawowg
publikacjg jest wydawany przez PIPC Raport
Roczny ,Polski przemyst chemiczny” {edycjapols-
ko-angielska). Raport ten zostal w 2000 roku wy-
dany po raz szésty. W maju 1997 r. zainicjowano
wydawanie nowego rocznika PIPC poswieconego
zagadnieniom ekologii ,Raport Srodowiskowy”.

- W 2000 roku ukazala sig¢ jego czwarta edycja.

R Publikacje Izby ukazujg si¢ réwniez w czasopis-
mach branzowych i ogdlnogospodarczych takich,
jak ,Przemysl chemiczny” i ,Chemik” {organy
PIPC), ,Nowe Zycie Gospodarcze”, ~Ekopartner”,
~Ekoprofit” oraz w fachowej prasie zagranicznej
wEncyclopaedia of Polish Industry”, ,European
Chemicals News”, ,,Chemical Week”,

W Polska Izba Przemystu Chemicznego we wspolp-
racy ze Stowarzyszeniem Nauczycieli Przedmio-
tow Przyrodniczych i Technicznych co roku orga-
nizuje dla nauczycieli w Polsce konkurs CEFIC
na najlepszg forme realizacji edukacji przyrodni-
czej »Science Education Award”. Prace polskich
nauczycieli w skali europejskiej uzyskaly: w 1996
r. —Wyréznienie za zajecie VI miejsca, w 1997 r., —
III Nagrodg, w 1998 r. - Wyréznienie za zajecie V
miejsca, w 1999 roku ~ wyréznienie.

Wspétpraca z organizacjami
krajowymi

PIPC wspélpracuje ze Stowarzyszeniami branzowy-
mi afiliowanymi przy PIPC.

Ponadto Izba wspélpracuje z Krajowa Izba Gospo-
darczg, Klubem 500, Business Foundation Club, wy-
dziatami chemicznymi polskich uczelni oraz Instytuta-
mi branzowymi, Okreslony zakres wspolpracy dotyczy
Stowarzyszenia Inzynieréw I Technikéw Przemystu
Chemicznego - dotyczy to aktualnie miedzy innymi us-
tanowienia nowej wersji odznaczenia »Zashuzony dla
Przemystu Chemicznego” oraz organizacji ogélnopols-
kiego muzeum przemystu chemicznego.

sls sl s
o sk

. Wymieniona dziatalno$¢ merytoryczna Polskiej Izby
Przemyslu Chemicznego prowadzona jest zaréwno
przez Zarzad Polskiej Izby Przemystu Chemicznego jak
i Komisje Branzowe oraz Zespoly Problemowe.

Osiggnigcia minionych 12 lat wymagaly wielkiego
nakladu pracy calej rzeszy czlonkéw Polskiej Izy Prze-
mystu Chemicznego. Nie bylo to latwe - praca na rzecz
Izby w polaczeniu z pracy zawodowg stwarzaly jej
czlonkom niemale trudnoéci, ale grono najaktywniej-
szych, ktérym zawdzigczamy Iwig czesé naszego suk-
cesu, stale rosto,

We wrzesniu 1997 roku Ogélne Zgromadzenie spra-
wozdawczo-wyboreze obradujace w siedzibie Petro-
chemii Plock SA dokonalo oceny dziatalnosci Polskiej
Izby Przemystu Chemicznego II kadencji (1992-1997)
1 wyboru wladz na III kadencje, ktora powinna kon-
czy¢ sie w 2001 roku.

‘W ramach konsolidacji sit i $rodkéw zrealizowano
I etap polgczenia Polskiej Izby Przemystu Chemiczne-
go ze Zwiazkiem Pracodawcéw Przemystu Chemiczne-
80 w Polsce poprzez afiliacje przy PIPC i utworzenie
wspolnego Biura. Obecnie realizowany jest II etap po-
lgczenia obu organizacii.

Srowarzyszenie Inzynierow i Technikéw
Przemystu Chemicanego
- Zarzad Oddziaty Gliwice

Sekcja Korozji
przy Zarzadzie Gléwnym SITPChiem
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Nowy detektor HPLC

Antek Instruments, Inc. wprowa-
dza nowy model 8060 Nitrogen Spe-
cific HPLC Detector (HPLC-CLND),
ktory potrafi’ ilodciowo oznaczad
nieznane zwigzki bez potrzeby sto-
sowania nieznanego wzorca. Jego
ekwimolarna odpowiedz pozwala na
ilo$ciowe oznaczenie wszystkich
zwigzkéw zawierajacych azot przy
uzyciu latwo dostepnych wzorcow,
w zakresie ponad 5 rzedéw wielkosci
- zwigzkéw kompleksowych z jed-
nym wzorcem, Poniewaz CLND od-
powiada tylko na zwigzki zawierajg-
ce azot, jest on idealny do uzytku
bez rézniczkowania. Do wprowadzo-
nych nowoséci nalezg: elektroniczne
kontrolery przeplywu masy, nebuli-
zer ze stali nierdzewnej oraz ergono-
miczna konstrukcja, ktdéra zapew-
nia oszczgdnosé miejsca. (MG)

G. L T. Laboratory Jownal 1999,
3, nrl, 52

Monitorowanie siarki

Nowe europejskie dyrektywy dal-
szego obnizania zanieczyszczen po-
chodzacych z transportu drogowego
dotycza redukcji zawartosci siarki,
benzenu aromatykow i olowiu w pa-
liwach naftowych i dieslowskich.
Nowa, bliska wprowadzenia rentge-
nowska fluorescencyjna metoda
o rozproszonej dlugosci fali
(WDXRF) ISO 14596 wymaga dla
siarki dokladnych pomiaréw, do po-
ziomu niskich stezen w zakresie
ppm. Dla sprostania takim wyma-
ganion opracowano nowy Oxford
MDX 1060 {o podwyzszonej czulosci)
pakiet dotyczacy zastosowan siarki
w produktach naftowych (,Sulphur
in petroleum products apllications
package”). Uklad skiada si¢ z catko-
wicie zintegrowanego spektrometru,
wykorzystujgcego technike WDXRF.
Posiada on unikatowy system de-
tekeji pozwalajacy na dokonywanie
rownoczesnego pomiaru stezen
w zakresie od procentéw do pozio-
mu ppm, w najrézniejszych rodza-
jach probek w ciggu sekund. Zostal
on skonstruowany z mysla o uzyt-
kowniku przemyslowym. Ma on so-
lidng budowe i zwarta konstrukcje
i mozZe by¢ umieszczany w poblizu
kontrolowanej instalacji. Dzi¢ki op-

rogramowaniu w Windows rutyno-
wa analiza jest szybka, dokladna
i prosta w obstudze dla niekwalifiko-
wanego personelu przez calg dobe.
MG)

G. L. T. Laboratory Journal 1999,
3,nrl, 56

Spektrofluorometryczna wstrzyko-
wa metoda oznaczania rteci (ll)

Kontakt: B. S. F. Band; fax:
+54-201-4595160, Argentyna

Metoda ta polega na tworzeniu
kompleksu miedzy Hg (II) 1 uzyta po
raz pierwszy w tym celu kalceing
przy pH 11 - 12, Diugoé¢ fali wzbu-
dzajgcej wynosi 324 nm, a fali emi-
syjnej 522 nm. Wykres kalibracji
wykazuje liniowos¢ w zakresie
stezenn 7,7 do 128 ug 1", szybkosé
prébkowania 90/h. Slady rteci
w wodach naturalnych oznaczano
stosujgc zmodyfikowany przewod
rozdzielezy dla strumienia EDTA,
w celu zminimalizowania zaklocen
ze strony wapna i magnezu, (MG)

Talanta 1999, 50, nr 4, 881

Oznaczanie Ag, Hg i Pb

Kontakt: O. Zaporozhets; fax:
+380-44-2210211, Ukraina

Otrzymano modyfikowane sor-
benty z ditizonem i ditizonianem
cynku zaadsorbowanymi na po-
wierzchni krzemionki i zbadano ad-
sorpcj¢ jondw metali cigzkich z rozt-
woréw wodnych. Opracowano skale
barw do wizualnego testowego wyk-
rywania Ag{l), Hg(Il} 1 Pb(II). Stwier-
dzono, ze modyfikowane zele krze-
mionkowe nadaja si¢ do poliloscio-
wego -oznaczania jondéw wymienio-
nych metali w maslance oraz
w wodzie naturalnej, mineralnej
1 odpadowej. (MG)

Talanta 1999, 50, nr 4, 865

Auvtomatyczna analiza dodatkéw
do poliolefin

Analizator 9000VSA azotu i siar-
ki firmy Antek Instruments z auto-
matem do pobierania prébek sta-
lych analizuje poliolefiny na zawar-
tos¢ wielu dodatkéw, stosowanych
przy ich wytwarzaniu. Sg to np. an-
tystatyki, antyutleniacze, stabiliza-
tory ultrafioletu i in. Prébki mozna

analizowa¢ w postaci grudek bez ich
przygotowywania lub w kapsul-
kach. W rutynowym postepowaniu
odwaza si¢ probki w karuzeli auto-
matu 53-pozycyjnego, wprowadza
odwazki prébek i oprogramowanie
Antka dokonuje reszty. Parametry
ruchowe mozna wprowadza¢ do pa-
mieci i przywolywaé je w razie pot-
rzeby. Analiz¢ czystosci dodatku lu-
zem i regularng kontrole ilosci do-
dawanych zwigzkéw do wsadu zywi-
cy prowadzi si¢ dla monitorowania
Jjakosci produktu i kontroli kosztu
produkeji. (MG}

G. I. T. Laboratory Journal 1999,
3, nrl, 56

Wstrzykowe, kinetyczne
i spekirofotometryczne oznaczanie
kwasu askorbinowego

Kontakt: Jing Fan; fax:
+86-373-3383145, Chiny

Procedura polega na oslabianiu
przez kwas askorbinowy wzmacnia-
jacego wplywu szczawianu na uktad
dichromian potasu - jodan pota-
su/rodamina 6G. Metode te zasto-
sowano z powodzeniem do oznacza-
nia kwasu askorbinowego w farma-
ceutykach, pomidorach i pormaran-
czach, (MG) .~

Talanta 1999, 50, nr 4, 893

Spekirofotometryczne oznaczanie
azotynéw i azotanéw

Kontakt: N. A. Zatar; fax:
+972-9-2387982, Izrael

Metoda polega na redukcji siarcz-
kiem sodu kwasu fosforomolibde-
nowego do biekitu, ktory utlenia sie
azotynem, co powoduje wprost pro-
porcjonalne do jego ilosci zmniej-
szanie si¢ absorbancji niebieskiego
koloru. Adsorbancja monitorowana
jest przy fali 814 nm. Oméwiono
wplyw réznych czynnikéw, takich
jak: kwasowos¢, trwalo$¢ komplek-
su, czas, temperatura oraz stezenie
fosforanéw, Mo i siarczynu sodu,
a takze tolerancjg flosciows innych
jonéw. Metoda jest stosowana do oz-
naczania azotynéw i azotandéw
wwodzie, migsie i warzywach, (MG)

Talanta 1999, 50, nr 4, 819
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| Sztywna pianka poliuretanowa
o strukturze otwartokomérkowej

Ujawniono sposdb wytwarzania
sztywnej pianki poliuretanowej
o strukturze otwartokomdrkowej
przez reakcje poliizocyjanianu z polio-
lem w obecnosci poroforu, wody
i érodka otwierajacego komorki,

Srodek otwierajacy komérki stano-
wi kombinacje¢ polioksyalkilenopolisi-
loksanu o- temperaturze zmetnienia
65°C lub poniZej, oraz drugiej subs-
tancji o krytycznej powierzchniowej e-
nergii  swobodnej ponizej okolo 23
mJ/m’.

Korzystng druga substancje stano-
wi poli(tetrafluoroetylen) w postaci
drobnych czastek. {20 zastrzezen)

Al (21) 333976 (22) 1997 12 12

THE DOW CHEMICAL COMPANY,

Midland, US

Sposéb wytwarzania poliestréw
przez polikondensacje katalitycz-
nq, poliester wolny od antymonu
oraz sposéb prowadzenia katali-

tycznej reakcji estryfikacii lub
transestryfikaciji

Sposéb wytwarzania poliestrow
przez polikondensacje katalityczng
polega na tym, Ze jako katalizator sto-
suje si¢ szczawian  tytanylo-litowy.
Sposéb umozliwia otrzymanie poliest-
ru o korzystniejszych wlasnosciach
kolorystycznych w stosuku do innych
katalizatoréw typu szczawianu tyta-
nylu oraz wolnego od antymonu.
Przedmiotem wynalazku jest takze po-
liester wolny od antymonu, wytworzo-
ny sposobem wedlug wynalazku.

Przedmiotem wynalazku jest takze
spos¢b prowadzenia katalizowanej re-
akeji estryfikacji lub transestryfikaci,
polegajacy na tym, ze jako katalizator
stosuje si¢ szczawian tytanylo-litowy.
(10 zastrzezen)

Al(21) 334208 (22) 1999 07 06

ELF ATOCHEM NORTH AMERI-

CA, INC., Philadelphia, US

Stabilizowany nadtienohydrat
weglanu sodu

Przedmiotem wynalazku jest stabi-
lizowany nadtlenohydrat weglanu so-
du (SCPH), skiadajacy si¢ z granulo-
wanego nadtlenohydratu weglanu so-
du, otrzymanego z niekrystalicznego
nadtlenohydratu weglanu sodu 1 ma-
Jacy na sobie warstwe powlekajaca,

w ktérym ta warstwa powlekajaca za-
wiera siarczan sodu i $rodek chelatu-
jacy wybrany z zespolu obejrmujacego:
(a) pochodne kwasu (poli) aminofosfo-
nowego, (b) pochodne kwasu (poli) a-
minopolikarboksylowego oraz (¢} po-
chodne N-bis- lub tris-{1,2-dikarbok-
syetoksy)etylo] —aminy. Stabilizowany
SCPH mozna wytwarzaé przez powle-
kanie fluidalne. Powleczony SCPH ma
dobra stabilnoé¢, gdy zostanie uzyty
w detergencie’ zawierajacym  zeolity.
(16 zastrzezen)

Al (21) 333971 (22) 1999 06 24

KEMIRA CHEMICALS OY, Helsin-

ki, FI

Sposéb odwadniania weglanu
wapniowego

Przedmiotem wynalazku jest spo-
sob odwadniania wodnej zawiesiny
weglanu wapniowego. Dokladniej wy-
nalazek dotyczy zastosowania niejo-
nowych $rodkdéw powierzchniowo
czynnych przy odwadnianiu wodnych
zawlesin aragonitycznego strgconego
weglanu wapniowego. Zawiesiny weg-
lanu wapniowego odwodnione z zasto-
sowaniem niejonowych $rodkéw po-
wierzchniowo czynnych wedlug ni-
niejszego wynalazku maja wyZsza za-
wartos¢ ‘substancji  stalych,
zmniejszone zapotrzebowanie $rod-
kéw dyspergujacych i wyzsza wydaj-
nos¢. (3 zastrzezZenia)

Al (21) 334069 (22) 1997 12 03

MINERALS TECHNOLOGIES

INC., New Jork, US

Sposéb wytwarzania aromatycz-
nych amin przez uwodornianie
w fazie gazowej

Ujawniono sposéb wytwarzania a-
romatycznych amin przez katalityczne
uwodornianie odpowiednich aroma-
tycznych nitrozwiazkéw w fazie gazo-
wej na unieruchomionym katalizato-
rze, ktéry zawiera jeden Iub wigcej me-
tali z grupy Vlila, Ib, IIb, IVa, Va, VIa,
IVb 1 Vb ukladu okresowego pierwiast-
kéw (Mendelejewa), na nosniku cera-
micznym o powierzchni BET mniejszej
niz 40 m’/g, przy molowej proporcji
wodoru do grupy lub grup nitrowych
wynoszacej 3:1 do 30:1, w temperatu-
rze w zlozu katalizatora wynoszacej
180 do 500°C, znamienny tym, ze ob-
clazenie katalizatora stosowanymi a-
romatycznymi nitrozwigzkami jest
ciagle lub stopniowo zwiekszane z od

0,01 do 0.5 na 0,7 do 5,0 kg/Ixh, przy
czym maksimum obcigzenia uzyski-
wane jest w ciggu 10 do 1000 godzin.
Sposéb mozna przeprowadzi¢ bez
probleméw w skali technicznej i za-
bezpiecza on wysoka wydajno$é na
jednostke czasu i objetosci katalizato-
ra wraz z polepszong zdolnoscig pro-
dukeyjna stosowanych katalizatoréw,
(4 zastrzezenia)

Al (21) 334927 (22) 1997 12 01

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

Leverkusen, DE

Zastosowanie polioli opartych
na Henku butylenu (TB)
do poprawy mieszalnosci pentanu
i cyklopentanu w sztywnych
piankach polivretanowych

Wynalazek dotyczy formulowanej
mieszanki polietero- fub poliestropo-
liolowej, przydatnej do wytwarzania
ptanek poliuretanowych lub poliizocy-
Jjanuranowych.

Formulowana mieszanka poliolowa
zawiera poliol pochodzacy od tlenku
butylenu, oraz weglowodorowy poro-
for, taki jak np. pentan lub cyklopen-
tan.

Zastosowanie polioll opartych na
tlenku butylenu umozliwia wprowa-
dzenie wystarczajacej ilodci weglowo-
dorowego poroforu w celu wytworze-
nia pianek ¢ malej gestosci, bez wpro-
wadzania w wyzszym stezeniu wody
do kompozycji do wytwarzania pianki
poliuretanowej. (14 zastrzezen)

Al {21) 333975 (22) 1997 12 19

THE DOW CHEMICAL COMPANY,

Midland, US

Ulepszony sposéb wytwarzania
fenolu i acetonu z kumenu

Wynalazek dotyczy ulepszonego
sposobu wytwarzania fenolu i acetonu
przez utlenianie kumenu do technicz-
nego nadwodorotlenku kumenu (CHP)
z katalitycznym rozszezepiantem CHP,
przy ktérym produkty -utleniania za-
teza sie az do zawartosci kumenu
w technicznym nadwodorotlenku ku-
menu 21 ~ 30% wag,, a mieszanine te
poddaje sie rozszczepieniu katalitycz-
nemu. (10 zastrzezen)

Al (21) 334097 (22) 1997 12 10

ILLA INTERNATIONAL LTD., St.

Petersburg, RU; PHENOLCHEMIE

GMBH & CO. KG, Gladbeck, DE

(Opracowano na podst, Biuletynu

Urzedu Patentowego Nr 1, 2 i 3/2000)
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Tworzywa sztuczne

Polimeryzacja wolnorodnikowa
w cieczach jonowych

Chemicy brytyjscy wykorzystali ciecz jonowa dla o-
panowania jednej z gldwnych trudnosci, jakie wystepu-
ja podczas zyjacej polimeryzacji wolnorodnikowej, ka-
talizowanej metalami przejéciowymi, mianowicie zanie-
czyszezenie produktu polimerowego katalizatorem.
Prof. D. M. Haddleton i wspélpracownicy z Uniwersyte-
tu Warwick (Anglia) oraz prof. K. R. Seddon z Queen’s
University of Belfast (Péinocna Irlandia) do zyjgcej poli-
meryzacji metakrylanu metylu zastosowali katalizator
Cu(l) rozpuszczony w cieczy jonowej i otrzymali w zasa-
dzie wolny od miedzi poli(metakrylan metylu),

Zyjaca polimeryzacja jest jedna z wielu reakcji bez
konca czyli reakcja, w ktérej samorzutne zakoriczenie
Iancucha przebiega wolniej niz jego wzrost., Pozwala o-
na na otrzymywanie silnie rozgatezionych funkcjonali-
zowanych makromolekul, o dokladnie kontrolowanej
architekturze molekularnej i wgskim rozkladzie cieza-
row czasteczkowych. ;

Autorzy uznali swoja metode za pierwsza kontrolo-
wang polimeryzacj¢ w cieczy jonowej. Prof, Haddleton
kieruje zespolem okolo 20 badaczy, zajmujacych sie
opracowywaniem kontrolowanej polimeryzacji wolno-
rodnikowej pod katem otrzymywania polimeréw dla

powlok, do uwalniania lekéw, wyrobu kosmetykéw

1 soczewek kontaktowych oraz -do innych celéw.,

Zastosowanie metali przejsciowych, np. Cu{l), do
procesow Zyjacej polimeryzacji szybko si¢ rozwija. Uk-
lady z katalizatorem Cu(l) majg zwykle ligandy z zasad
Schiffa, ktére pozwalaja na otrzymywanie polimeréw
o waskiej polidyspersyjnosci, a takze kopolimeréw blo-
kowych i polimeréw gwiazdzistych z réznymi grupami
funkcyjnymi, bez koniecznosci chemicznej ochrony
tych grup. ‘

Specjalisci od cieczy jonowych: Seddon, Haddleton
i wspélpracownicy wykazali, ze polimeryzacja metak-
rylanu metylu ulega przyspieszeniu, jezeli katalizator,
tj. Cu()-N-propylo-2-pirydylometaniming rozpusci¢
w heksafosforanie 1-butylo-3-metyloimidazoliowym,
[bmim] - [PF,] jako cieczy jonowej. Powstaly polimer
mozna latwo wyekstrahowa¢ z ukladu poreakeyjnego
toluenem, ktéry nie miesza si¢ z ciecza jonowa ani ka-
talizatorem.

We weze$niejszych procesach polimeryzacji prowa-
dzonej w cieczach jonowych, jak np, polimeryzacja ety-
lenu metody Zieglera-Natty i oligomeryzacja butenu,
stosowano wrazliwe na dziatanie wody chlorogliniano-
we ciecze jonowe. Polimeryzacja metakrylanu metylu
W [bmim]{PF] odpornym na dziatanie powietrza i wody
Jest pierwszym przykladem zastosowania do tego celu
niehigroskopijnej cieczy jonowej. (DR)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 29, 10

N SR
RGN

Nowa bakteriostatyczna przedza nylonowa

Francuska Rhodia wkroczyla w kontrowersyjng
dziedzing bakteriostatycznych wyrobéw konsumpcyj-
nych, przez wprowadzenie na rynek bakteriostatycz-
nej tekstylnej przedzy nylonowej. Przedza, kiéra za-
wiera niewymieniony z nazwy bakteriostat w polime-
rze, ogranicza powstawanie nieprzyjemnych zapachéw
ciala przez hamowanie wzrostu bakterii i jest przezna-
czona do takich zastosowan, jak odziez sportowa, bie-
lizna, skarpetki i poniczochy oraz rajstopy, Widkno
wystartowalo w Brazylii w lutym 2000 r. pod nazwa
handlowa Amni Biotech i zostato wprowadzone w calym
$wiecie w pazdzierniku 2000 r., otwierajac rynek o po-
tengjalnej wartosci rocznej ~ 305 min USD na wszystkie
wymienione zastosowania. Zdaniem firmy, nowa tech-
nologia otwiera droge do wprowadzania do polimeru
nylonowego innych funkcjonalnych dodatkéw, takich
Jjak $rodki blokujgce promieniowanie UV, repelenty ko-
maréw, $rodki nawilzajace czy perfumy. (MG)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 29, 17

Nowy $rodek wspomagaijqcy przyczepnoié PVC

Wprowadzanie $rodkéw ulatwiajacych przyczep-
nos¢ miedzy PVC a widéknami syntetycznymi nie zaw-
sze jest rzeczg prosta. Duza lepko$é niektdrych wyro-
béw standardowych utrudnia bowiem dozowanie,
a wadg wyrob6w o malej lepkosci jest z kolei duza za-

- warto$¢ rozpuszezalnika lub monomeru. Ostatnio Ba-

yer AG wprowadzil na rynek nowy, bezrozpuszczalni-
kowy jednoskladnikowy s$rodek przyczepny VP SP
51004, ktéry jest latwy w przetworstwie oraz bezpiecz-
ny dla ludzi i $rodowiska,

Tkaniny powlekane PVC spotyka sie niemal wsze-
dzie: wykonuje si¢ z nich plandeki samochodowe, na-
mioty i cale hale nadymane powietrzem, Sg one w mar-
kizach i tamach przenoénikowych, elastycznych po-
Jjemnikach i odziezy ochronnej. Przy ich wytwarzaniu,
tkaniny z wiékien syntetycznych muszg by¢ wielokrot-
nie powlekane pastg PVC, a nastepnie zelowane w pie-
cuw temp. 120 ~ 190°C. Poniewaz PVC nie przyczepia
si¢ do gladkich widkien syntetycznych, musza one by¢
uprzednio przygotowane za pomocg $rodka pomocni-
czego, ktéry w mieszaninie z pasta PVC nanosi si¢ na
tkaning metoda wymalowania gruntowego. Mieszanie
to jest klopotliwe, poniewaz tradycyjne $rodki przy-
czepne zawierajg polimer o wysokiej lepkosci i dlatego
otrzymanie homogennej mieszanki trwa dodé dlugo.

Nowy srodek przyczepny zawiera malo monomeru
Ima niska lepko$¢. Stanowi go jednosktadnikowy uk-
lad reakcyjny na podstawie poliizocyjanuranu
TDI/MDI, wprowadzany do pasty PVC w ilogci 3 — 5%,
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Nie zawiera on w ogéle rozpuszczalnika, a ilo$¢ mono-
meru TDI nie przekracza 0,1%. Dlatego podczas zelo-
wania wyparowujg z niego bardzo male ilogci tej subs-
tancji. Wykazuje on niezwykle malg lepkosé, porowny-
walng z lepkoscig plastizoli PVC, Dzigki temu nowy
uklad mozna wygodnie pompowaé, dozowad iwprowa-
dza¢ do pasty PVC takze w niskich temperaturach,
Dobra dozowalnosé¢ zapewnia wysoka jako$¢ wyrobéw
konicowych, a mala lepko$¢ lagodzi problem odpadow
W postaci niewykorzystanej pozostalosci.

Nowy srodek wytwarzany jest w skali produkceyjnej.
MG)

Bayer AG inf. nr (2000-0599)

Powtoka przeciwrdzewna z polianiliny

W firmie Ormecon Chemie GmbH & Co. (Ammers-
bek, Niemcy) opracowano powloki z tworzywa sztucz-
nego — polianiliny, ktére eliminujg rdze i korozje,
10-krotnie wydtuzajac trwaloéé samochodéw, mos-
téw, rurociagéw i innych konstrukcji metalowych.

Polianiling mozna nakladaé¢ na wszystkie prawie
metale. Jest ona wykorzystywana juz dla projektow
w krajach azjatyckich i europejskich, jak Japonia, Ko-
rea, Wlochy, Niemcy i Francja, a takze brana pod uwa-
ge przez firmy USA.

Polianilina dziala w ten sposéb, ze zamiast stwa-
rzania bariery fizycznej shuzy jako katalizator, ktéry pos
redniczy w reakcji prowadzacej do rdzy. Polimer ten
odbiera elektrony od metalu i oddaje je atomom tlenu,
W wyniku dwustopniowej reakcji powstaje warstewka
czystego tlenku zelaza, ktéry wstrzymuje korozje,

W kontrolowanych warunkach laboratoryjnych po-
lianilina zapobiegata rdzewieniu 10 tysiecy razy sku-
teczniej niz cynk, a w prébach polowych 3-10 razy
skuteczniej - jest to poziom ochrony, ktéry przewyzsza
uzytecznos¢ wiekszosci produktéw tego rodzaju. (DR)

Chem. Market. Reporter 2000, 252, nr 10, 13

Nowy inicjator polimeryzacii

W California Institute of Technology (Caltech) opra-
cowano wysoce efektywny inicjator polimeryzacji ole-
fin, o nieosiggalnej dotychczas kombinacji pozada-
nych wlasciwoscei, takich jak: wysoka efektywnoé¢ i to-
lerancja na inne grupy funkcyjne oraz odpornoéé¢ na
dzialanie ciepla, powietrza i wilgoci,

Inicjator posredniczy w metatezie polimeryzacyjnej
olefin z otwarciem pierScienia (ROMP) i pozostawie-
niem reaktywnej koncéwki, ktéra przyczepia sie do
drugiego pierscienia monomerycznego i otwierajac go
zapoczatkowuje propagacje lancucha,

~Metoda ROMP jest juz stosowana w przemysle,
zwlaszcza przy polimeryzacji dicyklopentadienu z wyt-
worzeniem - polidicyklopentadienu, ktéry stosowany
Jjest do wykonywania bardzo duzych elementéw obu-
dowy samochodéw i sprzetu, Tylko jedno z dwéch pod-
wdjnych wigzann C-C reaguje wedhug mechanizmu
ROMP, a drugie shuzy do sieciowania zywicy. Uzywane
obecnie inictatory sg wrazliwe na dzialanie ciepla, po-

wietrza i wilgoci - inicjator Caltech jest pozbawiony
tych wad.

Inicjator opracowano zmieniajac ligandy koordyna-
cyjne w znanych inicjatorach ruteno(lll)-karbeno-
wych, oferowanych juz przez firme Strem Chemicals
(Newburyport, Mass. w USA).

Nowy inicjator rutenowy przypomina inng klase i-
nicjatoréw metatezy olefin, z serii molibdeno-karbe-
now, opracowanych w Massachusetts Institute of
Technology (MIT). Inicjatory MIT géruja nad inicjatora-
mi Caltech w reakcjach metatezy olefin innych niz po-
limeryzacja. (DR}

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 35, 6

Wyrbznienie technologii kompozytowej
tworzywo sztuczne - metal

Na migdzynarodowym kongresie ,Materials Week”
W Monachium we wrzesniu 2000 . firma Bayer AG ot-
rzymata ,nagrode za innowacyjne zastosowanie
tworzywa 2000” przyznang przez VDI-Gesellschaft
Werkstofftechnik i redakeje czasopisma Ingenieur Werks-
toffe.

Technologia kompozytowa tworzywo sztuczne ~ me-
tal, zwana réwniez technikg hybrydowa, taczy zalety
stali i tworzywa sztucznego. Umozliwia ona ekono-
miczne wytwarzanie bardzo lekkich wytrzymalych
I wymiarowo stabilnych elementéw konstrukeyjnych,
Glgboko ttoczong, cienkoscienng i jako taka Jjeszeze
niestabilng czeéé¢ 2z blachy stalowej umieszcza sig
W oprzyrzadowaniu do wtryskiwania tloczyw i przet-

‘warza dalej przez natryskiwanie zeberek z tworzywa

sztucznego w sztywna czesé konstrukcyjna. Dzieki
technice natryskiwania mozna Jjuz od razu integrowaé
wiele czynnodci, wprowadzajac np. elementy mocuja-
ce dla wezy, chlodnicy, reflektoréw Czy pojemnikéw na
wode. Ostatnim przebojem techniki hybrydowej jest
przod nowego Audi 2, opracowany wspolnie przez fir-
mg Audi i francuskiego dostawce systemowego Faure-
cia, zaliczany praktycznie do drugiej generacji. Tech-
nologie te udato si¢ ostatnio rozwingé o tzw. ,In-Mo-
uld-Assembly”, dzieki ktérej trzy wstepnie uformowa-
ne blachy stalowe aczy si¢ ze sobag poliamidem
Durethan BKV 30 (PAG) wzmocnionym widknem
szklanym, bez ich wstepnego spawania ze sobg,

Technika hybrydowa przezyla swéj przelom w prze-
mysle samochodowym w 1998 roku., Dalsze zastoso-
wania w tym sektorze znajdujg si¢ w fazie koncepcyj-
nej i rozwojowej i dotycza np. drzwi, siedzen, noénikéw
dla instrumentéw i in. Przed technikg hybrydows ot-
wierajg si¢ réwniez inne perspektywy, zwlaszcza tam,
gdzie ze wzgledu na ci¢zar, funkcjonalnose, obcigzenie
lub zlozonoéé czesci, konieczne Jjest stosowanie lek-
kich elementéw konstrukcyjnych, Sg to np. obudowy
i elementy no$ne pralek, zmywarek, suszarek, maszyn
do szycia i telewizoréw.

Nagroda VDI-W nie Jest pierwszym wyréznieniem
techniki hybrydowej, poniewaz Juz m. in. przéd amery-
kanskiej wersji samochodu Ford Focus zostal wyrdznio-
ny przez Automotive Division towarzystwa Society of
Plastics Engineers (SPE) nagrodg ,Award 1999", MG)

Bayer inf. (2000-0620)
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Produkfy nieorganiczne #2

Nanodruty l’qczqce pory
aerozeli krzemionkowych

Zespol badaczy z Naval Research Laboratory
(Wash., DC w USA) wytworzyt tkaning z niezwykle ma-
Iych krysztaléw ditlenku rutenu znajdujacych sie
w- porach aerozelu krzemionkowego. Nie blokujgc
przestrzeni wewngetrznej, co jest istotne dla wlasciwosci
materialéw mezoporowatych, nanoczgstki RuO, two-
rzg sprzezona sie¢, ktéra wykazuje jednorodne prze-
wodnictwo elektronowe. Odrutowanie wnetrza mezo-
porowatego izolatora pozwala na bezposrednia elekt-
ronowa kontrole i monitoring reakcji chemicznych za-
chodzacych w porach. Wykazano np., ze odrutowany
ditlenkiem rutenu aerozel krzemionkowy moze stuzy¢
jako porowata elekiroda katalityczna do elektrosynte-
zy molekularmego chloru z jonéw chlorkowych,

Nanokompozytowy material otrzymano przez krio-
geniczny rozklad RuO, w nanoskalowej sieci krze-
mionkowej z nastepnym wyzarzaniem. W odrdznieniu
od nanodrutéw z metalu lub krzemu, sie¢ RuO, jest
odporna zaréwno na dzialanie wody jak i tlenu. (DR)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 29, 39 '

Energetycznie wydajne wiqzanie azotu

Badacze japonscy z Chiba University opracowali
wydajny pod wzgledem energetycznym sposob kon-
wersji azotu atmosferycznego na staly zwigzek amono-
wy. Jest to potwierdzeniem wczeéniejszego wynalazku
innych badaczy, ktorzy podali, ze azot mozna fotokata-
litycznie redukowa¢ do amoniaku na elektrodzie z dit-
lenku tytanu.

W nowej metodzie elektrode tytanowa powlekano
ditlenkiem tytanu, na ktérym osadzano warstewke po-
li(8-metylotiofenu) domieszkowanego jonami nadch-
loranowymi. Po ekspozycji ukladu na dziatanie wilgot-
nego azotu lub powietrza i napromienianiu $wiatlem
bialym, z warstwy polimeru powoli wyrastaly iglaste
krysztaly nadchloranu amonu (paliwo rakietowe), Wy-
sunieto hipoteze, ze aktywacja $wietlna generuje elek-
trony i stwarza dziury w warstwie polimerowej. Nas-
tepnie powstajg protony i jony nadchloranowe zostajg
wylugowane, Specjacje te tworza kwas nadchlorowy,
ktéry reaguje z amoniakiem generowanym na granicy
faz TiO,/polimer, z wytworzeniem krysztaléw nadchlo-
ranu armonu. ;

Pozostaje tylko znalez¢ odpowiedz na pytanie: jak
powstajg protony i krysztaly i co sprzyja wzrostowi
tych ostatnich? (DR)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 29, 39

Otrzymywanie tytanu bezposrednio z TiO2

W Cambridge University (Anglia) opracowano nowy
elektrochemiczny sposéb otrzymywania metalicznego
tytanu bezposrednio z TiO,. W badaniach laboratoryj-
nych wykazano, ze porowate granulki ditlenku tytanu
umieszczone przy katodzie elektrolizera ze stopionym
chlorkiem wapnia, mogg by¢ redukowane do tytanu

gabczastego, Tlen zawarty w TiO, tworzy jony tlenko-
we, ktdre rozpuszczaja sig w stopionym elektrolicie
inastepnie ulegaja wyladowaniu w postaci tlenu na a-
nodzie. Jest to catkowicie oryginalna koncepcja pro-
dukcji tytanu, ktéra stwarza mozliwos¢ trzykrotnego
zmnigjszenia aktualnych kosztéw jego przemyslowej
produkcji.

Obecnie tytan otrzymuje si¢ przez redukcje pirome-
talurgiczng, znang jako proces Krolla. Polega on na
chlorowaniu ditlenku tytanu do TiCl,, ktory jest lotng
1 korozyjna ciecza. TiCl, redukuje sie do metalu meta-
licznym magnezem. Jest to proces skomplikowany
i drogi. Otrzymanie kilku ton tytanu z jednego reakto-
ra trwa tydzien.

Nowy proces jest bardzo atrakeyjny, poniewaz nie
stosuje si¢ w nim nieprzyjaznych $rodowisku materia-
16w jakimi sg lotne chlorki, daje metal o malej zawartosci
tlenu i mozna w nim przerabia¢ surowce w postaci mie-
szanych tlenkéw otrzymujac wstepny stop tytanu.

Tytan posiada szereg zalet. Jest lekki, ma duzg wyt-
rzymalosc¢, a takze odporno$é na korozje w $rodowisku
chemicznym i biologicznym. Pod wzgledem rozpow-
szechnienia metali w skorupie ziemskiej zajmuje on
czwarte miejsce po aluminium, Zelazie i magnezie, ale
Jjego zastosowanie w zyciu wspélczesnym jest znacznie
mniejsze niz innych metali pospolitych z powodu wy-
sokich kosztéw produkcji. Jednym z gléwnych zasto-
sowan tytanu jest kosmonautyka, Typowy silnik od-
rzutowy zawiera okolo 40% tytanu, :

‘Ocenia sig, ze nowy proces bedzie mozna doprowa-
dzi¢ do skali przemystowej i produkowaé tytan przy
kosztach znacznie mniejszych niz w procesie Krolla,
Utworzono juz nowg firme pn. British Titanium, ktérej
celem bedzie wykorzystanie przemyslowych aspektéw
wynalazku. Twércy metody spodziewajg sie, Ze meta-
liczny tytan i jego stopy beda stanowily silng konku-
rencje dla stali nierdzewnej i stopéw aluminium.

Wynalazek zostat takze sprawdzony jako technolo-
gia generyczna: jest on obecnie rozszerzany na lanta-
nidy, aktynidy i inne pierwiastki: (DR)

Chem, Eng. News 2000, 78, nr 39, 12
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USA: sytucja na rynku kwasu siarkowego

Nadmiernej podazy kwasu siarkowego towarzyszy
spadek cen i slaby popyt. Gléwna tego przyczyna jest
stagnacyjny rynek fosforowy.

Od 2 lat ceny kwasu siarkowego spiralnie spadajg.
W pazdzierniku 2000 r. cena loco Tampa wynosila
16,5~ 22 USD/t, podczas gdy w1 kwartale 19981, 31 —
35 USD/t, a o dwa lata wczesniej — prawie 40 USD,
Z powodu niskich cen wielu producentéw kwasu za-
myka swoje wytwornie,

Kwas siarkowy jest zaréwno produkowany z siarki
clementarnej, jak i odzyskiwany z hutnictwa metali,
Swiezy kwas siarkowy, kwas odpadowy (porafinacyj-
ny) i kwas z odsiarczania gazéw spalinowych stanowig
Iwig cz¢s¢ produkeji H,SO,. W wigkszosci jest on zuzy-
wany w miejscu wytwarzania do produkeji zwigzkéw
fosforu, Hutniczy kwas siarkowy z dwutlenku siarki o-
dzyskiwanego przy prazeniu rud metali, jest wytwa-
rzany z koniecznoéci i stanowi okolo 10% kwasu siar-
kowego produkowanego w USA. Spadek koniunktury
na rynku kwasu siarkowego jest odbiciem zlej kondy-
cji rynku fosforowego, gléwnego odbiorcy H,SO,. Z po-
wodu slabego rynku rolniczego w Ameryce Péinocnej,
stagnacyjnych cen nawozéw i zaniepokojenia wywola-
nego wzrostem globalnych zdolnosci produkeyjnych
fosforanéw amonu, kilka wytwérmi fosforanéw w USA
zamknigto na czas nieokreslony, co przyczynilo sie do
spadku cen na kwas siarkowy.

Poczawszy od 1999 roku, w USA wycofano ponad 4
min ton zdolnos$ci produkceyjnych fosforanu diameono-
wego (DAP), co uderzylo zaréwno w produkcje, jak
I zuzycie kwasu siarkowego.

Nawozy fosforowe sg najwiekszym konsumentem
kwasu siarkowego ~ w USA przypada na nie okolo 3/4
zuzycia H,S0,. Chociaz 21 min ton spoéréd szacunko-
wych 30 miIn ton $wiezego kwasu produkuje sie do
zuzycia na miejscu, zamykanie wytwdérni nawozéw
fosforowych powoduje obnizenie sumarycznej ceny na
kwas: siarkowy.

Po wstrzymaniu produkeji w kilku wytwérniach na-
woz6w fosforowych, McMoRan Exploration Company
w sierpniu 2000 r. zamknela kopalnie siarki w Main
Pass (Luizjana). Kopalnia ta produkowata okolo 2 min
t/r siarki, z czego 75% dla wytwérni nawozéw fosforo-
wych nalezacych do IMC Global Inc. w Luizjanie.

We wrzesniu 2000 r. IMC podjela na nowo czesciowa
produkcje nawozéw fosforowych, m. in. w instalacji
kwasu fosforowego o zdolnosci produkeyjnej 817 tys.
ton, okolo 2/3 w instalacji Faustina oraz w instalacji
do granulacji DAP i MAP o nominalnej zdolnoéci pro-
dukcyjnej 2,27 min ton. IMC-Agrico, filia IMC Global,
jest jednym z najwigkszych producentéw $wiezego
kwasu siarkowego (ok. 9,3 min ton). Mimo to kopalnia
siarki w Main Pass nadal pozostaje nieczynna.

Mniejsi producenci fosforanéw takze zamykaja wyt-
wornie kwasu siarkowego. Koszty produkgcji sg u nich
czesto wyzsze i sklaniaja ich do importu kwasu hutni-
czego z Kanady i Azji.

W 1999 r. USA zaimportowaly okolo 3,2 miln ton

 kwasu siarkowego, ale wobec spadku koniunktury na

rynku fosforowym, na rok 2000 planowano zmniejsze-
nie tego importu o 1 min ton.

W 1998 r. utworzono spétke Noranda-DuPont LLC,
aby kupowa¢ i odsprzedawaé calg péinocno-amery-
kanska produkeje kwasu siarkowego firmy DuPont,
Noranda Inc. oraz jej filii Falconbridge — reprezentujg-
cych ponad 3 min t/r zdolnosci produkcyjnych.

Noranda, ktéra jest wlascicielem wiekszosci zdol-
noéci produkeyjnych ubocznego kwasu siarkowego
w polnocnej Kanadzie, sprzedawata przedtem swdj to-
naz wielu firmom. Spéika, ktéra posiada teraz 20 ter-
minali péinocno-amerykanskich, pozwala Norandzie
i DuPontowi skuteczniej konkurowaé z innymi produ-
centami handlowego kwasu siarkowego.

Stagnacyjny rynek miedzi wplywa hamujgco na ry-
nek kwasu siarkowego w potudniowo-zachodniej
czgsci USA. Nadmierna podaz, jaka pojawila sie pod-
czas azjatyckiego kryzysu ekonomicznego oraz zmniej-

~szona produkcja globalna, zmusily krajowy rynek mie-

dzi do racjonalizacji. Wraz z zamknieciem w 1999 roku
trzech wielkich hut miedzi w USA, wycofano z rynku
ponad 2,5 mln ton zdolnosci produkeyjnych kwasu
siarkowego.

I chociaz na rok 2001 oczekuje sie poprawy na ryn-
ku miedzi, jest malo prawdopodobne, aby pociagnelo
to za sobg wzmocnienie rynku kwasu siarkowego,
A poza tym, nawet jezeli cena metali wzrognie, bedzie
to mialo niewielki wplyw na przemyst kwasu siarkowe-
go. Obecnie tylko 1 miIn ton spoéréd 3 min ton hutni-
czego kwasu siarkowego sprzedawany jest na rynku
towarowym i to przez jedng tylko firme, Kennecott z U-
tah. Resztg zuzywa si¢ na miejscu do tugowania rudy.,
Przed zamknigciami hut w 1999 roku, na rynku towa-
rowym sprzedawano 2 min ton kwasu. (DR}

Chem. Market. Reporter 2000, 258, nr 17, 16

USA: HoltraChem zamyka wytwérnie chlory

HoltraChem Manufacturing Co. zamknie wkrétce
Swoja wytwérnie chloru i kaustyku w Orington (Mai-
ne), jezeli nie znajdzie na nig nabywcy i zamierza
sprzedac wytwornie w Riegelwood. Decyzje taka podje-
to ze wzgledu na wysokie koszty zwigzane ze speknie-
niem wymagan $rodowiskowych, a takze wysokie
koszty transportu i energii oraz mate zyski. Wytwérnia
ta byla zrédiem kontrowersji w Maine z powodu emisji
rteci.

Zdaniem firmy konsultingowej SRI International,
wada omawianej instalacji jest jej mala zdolnosé¢ pro-
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dukcyjna (80 tys. ton Cl, rocznie) oraz przestarzala
technologia rteciowa. Lokalni aktywisci od- ochrony
$rodowiska zadali zmiany procesu w Orington na
nie-rteciowy, tak jak to uczyniono w Riegelwood. Holt-
raChem oswiadczyla jednak, ze nie stac jej na takie
przedsiewziecie i zamiast tego wprowadzila moderni-
zacje procesu, Firma starala si¢ o certyfikacje 1SO
14001 od niezaleznego audytora i w ostatnich latach
wydala miliony dolaréw, aby zmniejszy¢ emisje rteci.
OR

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 35, 9

Bayer zwigksza produkcje srodkéw retencyjnych
i do zaklejania powierzchniowego

Bayer AG zwigksza stopniowo zdolnosci produkeyj-
ne chemikaliéw stosowanych przy produkcji papieru.
I tak np. potrojono zdolnosé¢ produkeyjng anionowych
srodkéw do zaklejania powierzchniowego dla papieru:
Baysynthol® AGP i Baysynthol® BMP, Wzrosla réw-
niez produkcja Retaminolu®, $rodka retencyjnego na
podstawie poliamidoaminy, z 8000 do 10500 t/r. Te
zwigkszone ilosci s3 juz do dyspozycji przemystu pa-
pierniczego.

Produkty Bayera sprawdzily si¢ juz w produkcji pa-
pieru. Srodki do zaklejania powierzchniowego opty-
malizujg i uszlachetniajg powierzchnie papieru. Po-
lepszajg one zdolnos¢ zapisu i zadruku, podwyzszaja
przyczepnosé toneréw i zapobiegaja rozlewaniu sie at-
ramentu i farb w druku strumieniem rozpylonej farby
(ink—jet). Dodatek $rodkéw retencyjnych sprawia, ze
W czasie procesu tworzenia arkusza wykorzystywane
sg wszystkie wlokna i czgstki napeliacza i e nic nie-
pozadanego nie znajdzie si¢ w obiegu wody sitowej, Po-
nadto dzigki $rodkoim retencyjnym mozna tak stero-
wac procesem odwadniania, ze suszenie tasmy papie-

Chmury metanv zrédtem
opadow ,deszczu” na Tytanie

Wedlug naukowcéw z Uniwersytetu Pénocnej Ari-
zony (Flagstaff) oraz Obserwatorium Gemini (Hilo na
Hawajach) czgste zmiany w widmie bliskiej podczer-
wieni najwickszego ksigzyca Jowisza, jakim jest Tytan,
zdajg si¢ swiadczy¢ o tym, ze chmury metanowe poja-
wiaja si¢ i znikaja w atmosferze tego satelity codzien-
nie, tworzgc tam uklady meteorologiczne. Chmury,
ktore zwykle pokrywaja zaledwie 0,5% satelity, moga
rozpraszac si¢ w ciggu dwoéch godzin, Prawdopodobnie
oznacza to, Ze zawarty w nich zamarzniety metan opa-
da na powierzchnie w postaci cieklych kropel. Podob-
nie jak na Ziemi, atmosfera Tytana sklada si¢ gléwnie
z azotu, a kombinacja tej atmosfery i malej grawitacji

ru na szybkobieznych maszynach wymaga bardzo ma-
lo energii. Srodki retencyjne poprawiaja wiec zaréwno
ekologie, jak i ekonomig procesu wytwarzania papieru.
Bayer jest jednym. z niewielu dostawcéw kompletu .
produktéw dla przemyshu papierniczego. Oprécz wy-
bielaczy optycznych, barwnikéw i pigmentéw oferowa-
ny jest réwniez szeroki asortyment chemikaliéw pro-
cesowych do produkeji papieru. Wydziat produktéw
specjalnych dysponuje bardzo dobrze wyposazong in-
stalacjg pottechniczng. Najwazniejszym aparatem jest
tutaj maszyna papiernicza, na ktérej mozna prowadzié
niemal wszystkie mozliwe warianty testéw. (MG)
Bayer inf. (2000-0612) ’

Atofina zwigksza zdolnoié produkcyjng
produktéw styrenowych

Paryska Atofina, prowadzaca operacje chemiczne
firmy TotalfinaElf, planuje podwojenie zdolnosci pro-
dukeyjnej swoich elastomeréw styrenowych Finaclear.
Roczna zdolno$¢ produkeyjna instalacji tej firmy
w Belgii (Antwerpia) wzro$nie z 20 do 40 tys. t do roku
2001. W ciggu najblizszych kilku miesigcy zamierza o-
na wprowadzi¢ nowg seri¢ materialéw Finaclear o lep-
szej klarownosci, udarnosci i charakterystyce przet-
worstwa niz dotad. Atofina zamierza réwniez zwiek-
szy¢ zdolno$¢ produkeyjng polistyrenu we Francji
1 Hiszpanii dla obshugi rynkéw w Polsce i Europie Srod-
kowej. Firma planuje zbudowanie instalacji polistyre-
nu na 120 tys. t w Carling (Moselle, Francja). Pierwszy
etap, 60 tys. t/r, ma by¢ ukoticzony w polowie 2001 ro-
ku. Zwigkszy on miejscowg zdolnosé¢ do-210 tys. t/r.
W toku jest réwniez rozbudowa zdolnosci polistyrenu
w instalacji Atofiny w El Prat de Llobregat (Hiszpania)
0 20 tys. t/r. (MG)

Chem, Eng. News 2000, 78, nr 29, 17

sprawia, ze metanowe krople deszczu moglyby opadac
Jjak platki $niegu. Sporadyczna obserwacja prowadzo-
na w roku 1995 sugeruje, Ze to rzadkie zachmurzenie
Jest czasami przerywane przez 20-krotnie wieksze uk-
lady chmur. Naukowcy sugeruja, ze atmosfera Tytana
Jjest podobna do ziemskiej ~ z jej chmurami, deszczem
i aktywnym cyklem pogodowym. (MG)
Chem. Eng. News 2000, 78, nr 43, 53

Atmosferyczne aerozole jako reaktory
dla chemii prebiotycznej

Czy aerozole atmosferyczne mogly byé prekursora-
mi Zycia? Naukowcy z National Oceanic & Atmosphe-
ric Administration’s Aeronomy Laboratory w Boulder,
Colo sgdza, Ze tak. Najnowsze dane wskazujg, ze czas-
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tki aerozolu zawierajg duze ilogci materiatu organicz-
nego, skoncentrowanego gléwnie na powierzchni,
Naukowey sugeruja, ze rozklad taki mozna wyjasnié¢
przyjmujac model struktury aerozolu Jako odwréconej
miceli, w ktdrej surfaktanty ulozone sg w ten Sposdb,
Ze ich grupy polarne zanurzone sg w wodzie. W czasie
obiegu miedzy atmosfera i oceanem, czastki mogg
przyjmowac druga warstwe surfaktantu, dzieki czemu
ich powloka przypomina biologiczng dwuwarstwowsg
membrang lipidowa, Najdhuzej zyjace aerozolowe czas-
tki atmosferyczne majg mniej wiecej te samg wielkosé¢
Jak organizmy j ednokomérkowe. Zdaniem autorow,
takie aerozole mogty stuzy¢ jako prebiotyczne reaktory
chemiczne, przy czym niektére reakcje mogly byé bar-
dziej uprzywilejowane we vwnetrzu kropel aerozolo-
wych anizeli w oceanie, Poczatkowe etapy tego scena-
riusza mozna przebadaé w laboratorium. W nastepne;j
kolejnosci mozna by zaprojektowad eksperyment za-
réwno wwarunkach laboratoryjnych jak i terenowych.

MmMG)
Chem. Eng. News 2000, 78, nr 43, 53

Ozywione bakterie sprzed 250 milionéw lat

‘Brzmi to jak science-fiction, ale naukowcom  Uni-
wersytetu z West Chester Pa., udato si¢ wydoby¢ z zag-
rzebanego krysztalu soli bakterie liczace sobie 250
min lat i ozywié je w laboratorium, Odbylo sie to.w ten
$posob, ze nawiercono krysztaly halitu z szybu Forma-
cji Salado w Carlsbad, N. M. i bo wysterylizowaniu ich
powierzchni silng zasadg i silnym kwasem wyekstra-
howano zainkludowang w nich ciecz, ktérg przeniesio-
no do pozywki, g nastepnie wyizolowano 8zczepy bak-
teryjne i poréwnano Je ze znanymi bakteriami, Jeden
szczep zidentyfikowano jako genetycznie spokrewnio-
ny z Kklasa Bacillus. Badacze spekulujg, ze bakterie
mogly przezy¢ jako Spory, ale na razie nie ma bez-
posredniego dowodu na ich obecnog¢ winkluzjach so-
lankowych. Wezesniejsze doniesienia o bakteriach wy-
izolowanych z soli spotkaly sie z niedowierzaniem,
czgsciowo z powodu mozliwosci zanieczyszczenia
prébki, Jezeli praca znajdzie potwierdzenie, to pozna-
na skala czasowa przezycia sporéw bakteryjnych wyd-
tuzy sie z obecnych dziesigtek do setek milionéw lat,
MG) :

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 43, 53

Analogi witaminy D zwalczajq raka
Przy minimalnych efektach uvbocznych

Nowa seria analogéw witaminy D, zsyntetyzowana
W Johns Hopkins University, w badaniach nad zwie-~
rzgtami wykazuje wlagciwosci zapobiegawcze przed
zachorowaniem na raka, bez Zadnych powazniejszych
efektéw ubocznych, ktére czesto charakteryzujg te
klase $rodkéw. Witamina D 1 szereg blisko spokrew-
nionych struktur posiada dobrze znang aktywnosé
przeciwnowotworows. Ale na Ppoziomie dawki potrzeb-
hej do leczenia choroby nowotworowej moga one po-
wodowa¢ ubytek wapnia z kos$ci, hamowanie wzrostu
Iub nawet $émieré. Ostatnio zespol badawcezy skompo-
‘nowat analogi witaminy D zwane deltanoidami, ktére

2/2001

opdzniaja powstawanie i zmniejszajg czestotliwogé za-

chorowania na raka skéry u myszy, nie powodujac

przy tym ubytku wapnia w kosci ani ‘hamowania

wzrostu, Badacze majg nadzieje wprowadzenia Jjakie-

£os deltanocidu do proéb Klinicznych na ludziach. (MG)
Chem. Eng. News 2000, 78, nr 37, 29

Nadtlenki obecne na Marsie
niszezq substancje organiczne

Naukowcy sg przekonani, ze wiedzg dlaczego gleba
marsjanska jest tak reaktywna, Ze w rezultacie nie
znaleziono na jej powierzchni Zadnych zwigzkéw orga-
nicznych. W latach 70, badania gleby marsjanskiej
przez ladownik Viking dostarczyly plerwszego dowodu
na te reaktywnosé chemiczng. Ale pelne wyjasnienie
pozostalo zwodnicze, Naukowcy postawili teraz hipo-
teze, ze w $rodowisku marsjarskim tworzg si¢ niez-
wykle reaktywne jony nadtlenkowe (0,), ktére tatwo
rozkladaja zwigzki organiczne. Naukowcy z Jet Pro-
pulsion Laboratory (Pasadena, Calif), California Insti-
tute of Technology i Chemiotics Consulting (Newton,
Mass.) znalezli laboratoryjny dowéd na to, ze winowaj-
€q jest rzeczywiscie Jjon nadtlenkowy. Ziarna minera-
Iow typowej gleby marsjanskiej poddano dzialaniu
marsjanskich temperatur i warunkéw atmosferycz-
nych. Bombardowano réwniez probki $wiatlem UV
podobnym do $wiatla Padajacego na powierzchnie
Marsa. W tych warunkach latwo powstawaly jony nad-
tlenkowe, a wiec mozna przyjac, ze sa one najbardziej
bezposrednim wyjasnieniem niezwyklej reaktywnosci
gleby marsjanskiej i oczywistej nieobecnosci molekut

- organicznych. (MG)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 38, 47

\Y| Konferencja

Otrzymywanie, zastosowanie
i analiza wodnych dyspers;ji
i roztworéw polimeréw

Szezyrk, 11 - 13 pazdziernika 2001 r.

Tematyka obejmuje problemy techniczne,
ekologiczne i badawcze dotyczace dyspersji
polimeréw, w tym lakieréw.

Organizatorzx:

OBR Kauczukéw i Tworzyw Winylowych,
ul. Chemikéw 1, 32-600 Oswiecim

oraz SITPChem O/Oswigcim,

Komisja Analizy Polimeréw PAN

i Instytut Polimeréw Pt

tel. (033) 847-27-06
fax (033) 842-61-02
e-mail; obrkitw@oswiecim.pl




