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UWAGI O DESTYLACYJNYM ODZYSKU JONOW CYJANKOWYCH

W trakcie prowadzonych prac nad ulepszeniem i doborem wkasci-
wych metod analitycznych oznaczania cyjankéw pochodzacych z woéd
Sciekowych zaistniata koniecznos¢ wydzielania 1 zageszczania\ tych
jJjonbéw z zanieczyszczonych réznorako sciekéw.

Najczesciej stosuje sie w tym celu metody destylacyjne. Wiele
publikacji [1-4] omawia sposoby oznaczania cyjankow podajac réw-
noczesnie przepisy destylacji stosowane do wydzielania oznacza-
nych jonéw. W naszych badaniach napotkano na szereg trudnosci w
odzyskiwaniu catkowitej ilosci cyjankéw na drodze destylacji stad
tez pochodzi krytyczna ocena zebranej literatury zroddowej. Oka-
zuje sie bowiem, ze w publikacjach na temat oznaczanialcyjankow,
a co gorzej - w normach krajowych i zagranicznych - sprawy doty-
czace destylacji potraktowane sg jako oczywiste i1 nie znaleziono
Jakiejkolwiek uwagi nakazujgcej szczegdlng troskliwos¢ w doborze
parametréw destylacyjnych. W tej sytuacji nalezy zda¢ sobie jasno
sprawe, ze wiele oznaczen jonéw cyjankowych jest wykonywanych wad-
liwie 1 obarczonych duzymi bdedami. Sprawa jest o tyle niepokoja-
ca, ze jony cyjankowe sg bardzo toksyczne, a zrodka ich wystepowa-
nia mnoza sie ze wzrostem nowych technologii wytwarzajacych lub
postugujacych sie tyrd jonami. Zabezpieczenie wod oraz zycia bio-
logicznego w rzekach wyma, a ostrych kryterio»« rzetelnosci ozna-

czen tych toksycznych Jondw. Zagadnienie to j«st trudne do roz-
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wigzania ze wzgledu na specyficzne wlkasnosci jondéw cyjankowych, z
jednej strony zdolnosci do wytworzenia zwigzkéw kompleksowych z
jJjonami metali, czesto o znacznej trwatosci, z drugiej zas lotno-
Sci wolnych jonéw cyjankowych, co powoduje koniecznos¢ oddzielne-
go rozpatrywania kazdego przypadku oznaczania cyjankéw wraz ze

szczeg6towym doborem optymalnych parametrow.
Czes6 doswiadczalna

Odczynniki 1 aparatura

Chlorek magnezowy cz.d.a. - roztwdr wodny o zawartosci 31 ¢
MgCI™_fiHgO w 100 ml wody -
Chlorek rteciowy cz.d.a. - roztwér wodny o zawartosci 34 ¢

HgClg w 500 ml wody.
Polarograf IP-60 - produkcji czechostowackiej .
Spekol - Firmy Zeiss Jena.

Przeptywomierz myddowy .

Metody analityczne oznaczania _jonéw cyjankowych
w alkalicznym destylaoie

Badania nad opracowaniem najwkasciwszych metod destylacyjnego
wydzielania jonow cyjankowych wymagaja stosowania analityki gwa-
rantujacej mozliwie najdoktadniejsze oznaczenie badanych jondw. V
pracy niniejszej zastosowano metody, ktdre zdaniem autordéw stwa-
rzajg te mozliwosci. Przy zawartosci jonow cyjankowych w grani-
cach od 1 do 25 £ig w probce stosowano réwnolegle metode barbitu-
ranowg [5] 1 ferroinowg [6]. Wieksza zawartos¢ oznaczanych jonow
(do 150Jug) wyznaczano metoda ferroinowg 1 polarograficzng [7]-
Doktadniejszych przepiséow cytowanych metod nie podano ze wzgledu

na pomocniczy charakter czesci analitycznej niniejszej pracy.
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Dob6r warunkéw dewtwlaojinemo wydzielania jenéw cyjankowych

W trakcit badan poczatkowych przyjeto technike destylacji po-
lecang w literaturze polskiej przez Hermanowicza [4] oraz w lite-
raturze francuskiej przez Brebiona i wspodpracownikow [3] . Metoda
polega na wprowadzeniu do kolby destylacyjnej zawierajacej wolne
i zwiazane jony cyjankowe roztworu chlorku magnezu oraz chlorku
rteciowego wraz z kwasem siarkowym. Mieszanina wymienionych soli
powinna ufatwi¢ rozktad trwatych komplekséw cyjankowych. W czasie
destylacji stosuje sie przepdyw powietrza przez aparature desty-
lacyjng w celu lepszego przeprowadzenia cyjanowodoru do odbieral-
nika z roztworem dugu sodowego. Przeprowadzone destylacje dawaty
niepowtarzalne wyniki. Pakt powyzszy skdonit autoréw do przebada-
nia niektdérych czynnikéw, mogacych mie¢ wpbkyw na wyniki destyla-
cji. Przebadano wptyw objetosci 1 konstrukcji aparatury destyla-
cyjnej, rodzaj i szybkos¢ przepdywu gazu przez aparature,objetosc
wyjsciowg mieszaniny do destylacji, kwasowoS¢ oraz obecnos¢ soli

innych metali.

Am ailaa dnitAnul

Przebadano zestawy destylacyjne proponowane w literaturze. Ma-
jJac na uwadze osiggany odzysk cyjankéw i datwos¢ obstugi w dal-
szych pracach stosowano zestaw destylacyjny  przedstawiony na
rys. 1. Wykonujgc analizy nie stwierdzono strat cyjankéow w przy-
padku zastgpienia sztywnych szliféw prostszymi w obstudze korkami

gumowymi .

Przeptyw gazu przez aparature

Stwierdzono wpdyw rodzaju i szybkosci przepdywu gazu przez ze-
staw destylacyjny na wydajnos¢ odzysku jondow cyjankowych. Stoso-

wano przepdyw gazu czerpanego bezposrednio z butli,wysoki stopien



142 Z. Gregorowicz, J. Kullcka i inni

rozprezenia gazu powodowat  jego
schtodzenie, a w nastepstwie stwier-
dzono réwniez ochtodzenie miesza-
niny destylacyjnej,co ujemnie wply-
wato na wydajnos¢ destylacji. E-
fekt powyzszy zmniejszono stosujac
czerpanie gazu z balonu lub detki
gumowej. Stwierdzono, ze zardéwno
powietrze jak i azot stanowidy od-
powiednie medium ukatwiajace prze-
prowadzenie cyjanowodoru do odbie-
ralnika. Uzycie dwutlenku wegla u-
trudniato oznaczanie jondw cyjan-
kowych w odbieralniku. Proponowany
w normach spos6b  przeprowadzenia
destylacji, mimo czasochdonnosci i
wytworzenia duzej ilosci destylatu
nie gwarantowat petnej wydajnosci,
prawdopodobnie z powodu schiodze-
nia roztworu destylowanego przy
zbyt stabym grzaniu. Postepujac

Rys. 1. Proponowany zestaw zgodnie z sugestiag Hamamury [8]
do destylacyjnego wydzie- )
lania jonow cyjankowych poprowadzono destylacje przy kon-
1 - termometr, 2 - kapila- trolowanej temperaturze. Zawartosc
ta doprowadzajaca gaz O kolby ogrzewano do okreslonej tem-
0,3 om, 3 ~ kolba destyla-
cyjna o pojemnos$ci 500 ml*
4 - chtodnica 4 kulkowa o ja przepuszczano przez 15 minut a-
dtugosci 40 cm, 5 - odbie-
ralnik - ptuczka (dno spie-
kowe G-1) z roztworem wo- tablicy 1.
dorotlenku sodowego do po-
chkaniania cyjanowodoru

peratury, a nastepnie utrzymujac

zot, Uzyskane wyniki zestawiono w

Przytoczone zestawienia wynikow

uzasadnia stusznos¢ kontroli tem-
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peratury roztworu w trakcie destylacji, a co sie z tym wiaze, u-
Scislenie szybkosSci przepbywu gazu. Za pomocg przepkywomierza my-
dtowego pomierzono szybkosci przepbkywu gazu uzyskujac wartosci w
granicach od 50 do 100 mil/min, co w przyblizeniu odpowiada dwom
pecherzykom gazu na sekunde (zaleznie od kapilary wprowadzajacej
gaz).

Tablica 1

Wpdyw temperatury destylacji na odzysk cyjankow

tp. Temperatura °C Wydajnosol” %
1 40 10

2 60 25

3 80 30

4 95 85

5 100 95

Wynik Sredni trzech oznaczeh dwoma metodami -

Dalsze badania zmierzaly do ustalenia czasu przeptywu gazu
niezbednego do maksymalnego odzysku cyjankéw. W tym celu wykonano
szereg oznaczen dla réznych czaséw trwania barbotacji przy kon-
trolowanej temperaturze 100°C (rys-. 2).

W podanym przyktadzie ponad 15-minutowe przepuszczanie azotu
gwarantuje maksymalny i staly odzysk cyjankéw. W miare zwieksza-
nia objetosci proby czas niezbednej barbotacji rosnie, i1 tak: dla
250 ml wynosi 15 minut, dla 500 ml - 25 minut, i dla 1 litra - 30
minut. W miare zwiekszania objetosci proby stwierdzono réwniez ob-

nizenie maksymalnej, mozliwej do osiggniecia wydajnosci .
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Rys. 2. Zaleznos¢ wydajnosci destylacji od czasu przepuszczania a-
zotu w temperaturze okoto 100 C dla objetosci préby 250 ml

KwasowosS¢ roztworu destylowanego w przebadanym zakresie nie
wptywata w sposOb zasadniczy na wyniki destylacji. Przeprowadzono
destylacje z objetosci 250 ml z uzyciem 25 ml kwasu siarkowego
stezonego, 1:1, 1:50, kwasu fosforowego stezonego 1:1 oraz kwasu
winowego. Odzysk cyjankow wolnych w kazdym przypadku wahat sie w
granicach okoto 95# wydajnosci. W przypadku cyjankéw  zwigzanych
koniecznym byto stosowanie roztworu kwasu siarkowego 1:1 lub roz-
tworu kwasu fosforowego 1:1. Stwierdzono, ze na  odzysk cyjankow
wpiywa zawartos¢ dugu w odbieralniku. I1l1os¢ wodorotlenku sodowego
wystarczajaca do zwigzania jonow cyjankowych rzedu 2 0 O wynosi
20 ml 0,03 n roztworu.

Wphyw. ofoegflexgd. jondw,metali na odzysk deatylacyjny cyjankéw

Badania warunkéw destylacji odnosity sie do odzysku cyjankow

wolnych. Obecno$¢ w roztworze destylowanym jonéw metali tworzacych
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eyjanokorapleksy powoduje obnizeni® wydajnosci destylacji, przy
zachowaniu poprzednio ustalonym warunkéw, proporcjonalnie do trwa-

4osci tworzonego kompleksu (tabl. 2).

Tablica 2

Wpdyw obecnosci kationdéw na wydajnos¢ destylacji cyjankéw

tp. Kation 1 mg/15 g CK"/250 ml --WQBaiﬁﬁég)---% ------
1 caz* 92
2 Zn2* a1
3 Ni2* 89
4 go2* 81
5 gu2t 60
6 k2% 60

XJPodano wydajnos¢ Srednig trzech pomiaréw.

Dla dostatecznego efektu rozk#adu tych komplekséw, jak rowniez
uzyskania powtarzalnych wynikéw do destylowanej mieszaniny dodaje
sie roztworu chlorku magnezowego i1 chlorku rteciowego. W tablicy
3 wykazano wptyw dodatku powyzszych roztworéw na wydajnosc¢ desty-
lacyjnego odzysku jonéw cyjankowych w obecnosci zmiennych ilosci
Jjondéw miedziowych.

Dopracowane uprzednio warunki destylacyjnego wydzielania jondw
cyjankowych zastosowano z dobrym wynikiem do odzysku tych jonow z

roztworu zelazocyjankéw (tabl. 4).
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Tablica 3

Wpdyw dodatku roztworu chlorku magnezu i chlorku rteciowego
na wydajnos¢ destylacji cyjankow

Lp Bu* Wydajnos¢ destylacji*™
™ w prébce
XX) 2+ i )
CN"+ Cu CN"'+Cu2++MgCI2 Cif+Cu2++MgC I2+1igC12

1 30 96 08 76

2 100 93 97 78

3 250 90 %8 25

4 1000 80 % -8

*"Podano wyniki Srednie trzech pomiaréw.
XX)Wszystkie proby wykonano dla 3talej zawartosci jondw cyjan-
kowych réwnej 157g.

Tablica 4

Wydajnos¢ destylacyjnego odzysku jondéw cyjankowych
z roztworow zelazocyjankow

Teoretyczna zawartosc¢ Oznaczono CN- *» Wydajnoscé
tp. CN w zelazocyjanku po destylacji %
g g
1 2,50 2,50 100,0
2 2,50 2,45 96,0
3 2,50 2,50 100,0
4 15,00 14,40 96,0
5 15,00 13,40 89,4
6 15,00 14,00 93,4

X)Podajf wartos¢ Srednig oznacza¢ metodg barbituranowg i fer-
roinowa.
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Proponowany tok destylacyjnego wydzielania joréw cyjankowych

Probke 250 ml badanego scieku wprowadzono do 500 ml kolby pro-
ponowanego zestawu destylacyjnego a nastepnie dodano: 20 ml roz-
tworu chlorku rteciowego, 10 ml chlorku magnezowego oraz 50 ml
kwasu fosforowego (1:1) lub siarkowego (1:1). W celu zwigzania
wydzielajacego sie w wyniku destylacji cyjanowodoru umieszczono w
odbieralniku 50 ml 0,1 n NaOH. Nastepnie ogrzewano kolbe destyla-
cyjna i z chwilg gdy badania ciecz osigagneta temperature 97°C,
przez aparature przepuszczano azot z szybkoscia okodo 50-100 mj/min
[dwa pecherzyki na sek.] , tak by nie nastgpito obnizenie tempera-
tury probki. Po 15 minutach przedmuchiwania azotem, destylacje
przerywano i w odbieralniku oznaczano zawartosé jonow cyjankowych.
W wypadku oddzielnego oznaczenia jondw cyjankowych "wolnych™ i
"zwigzanych”™ destylacje wykonywano dwukrotnie z kwasem winowym a
nastepnie siarkowym lub fosforowym.
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Streszczenie

Zbadano uptyw konstrukcji aparatury do destylacji, wpiyw rodza-
Ju gazu i sposobu jego przepuszczania przez zestaw destylacyjny,
a takie kwasowosC¢ roztworu 1 obecnos¢ roztworu i obecnos¢ jonow
metali w roztworze, destylowanym na wydajnos¢ destylacyjnego wy-

dzielania jonow cyjanowych.

FANCThFIAIJhOHHUE BoIFIEJIEHE UKAHhFI §10HCB

Pe 3bme
HCCJiejOBaHO BJIHHHHe KOHCTpyKUHH COCTasa K AHCTimzauHH, CKO-
pocTu nepexoja jaaa tjepes sHCTHIiJiamioHHbiii cocTaB, kmcjiotkoctb

pSCTTBOpa K BJIHHHHe MeTana-HOHOB Ha npOH3BO£HTe; 1bHOOTb BHfledie-
HKa UHaHHFI-HOHOB C pocTBopa.

NOTICE AT THE RECOVER* DESTILLATION OP THE CYANIDE ICNS

Summary

The influence of distillation - apparatus construction, a kind
and way of gas passing through distillation set, solution acidity
and metal ions presence in distilled solution on the vyield of a

distillation isolation of Cyanide ions has been investigated.



