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Dobér odpowiedniej metody maceracji materiatu jest czynnoscia wstgpna
w badaniach palinologicznych, ale niezmiernie wazna, poniewaz od metody
przede wszystkim zalezy ilo$¢ wydobytych ziarn pytku, co w gtéwnej mierze
stanowi o powodzeniu lub niepowodzeniu analizy pytkowej.

Jakoé¢ materiatu jest bardzo rozmaita od wegli brunatnych, torfow po-
przez tupki, wapienie, margle, ily, piaskowce az do zupetnie sypkich piaskow.
Nic wiec dziwnego, 7e rozmaito$¢ metod stosowanych w palinologii, mimo
mlodego wicku tej galezi nauki, jest bardzo wielka.

Pierwsze .badania palinologiczne osadéw pokarbonskich przeprowadzono
na torfach i weglach brunatnych.

Najdawniej stosowang metoda maceracji torfow jest metoda fugu pota-
sowego wprowadzona do palinologii jeszcze przez L. von Posta (1933).
Metoda ta polega na gotowaniu torfu w 10 proc. roztworze tugu potasowego.
Material po ostudzeniu przepuszcza si¢ przez sito o oczkach 0,2 mm i plucze
w wodzie destylowanej dopéty, dopoki nie przestanie zabarwia¢ wody na
brunatno. Po kazdym przemyciu woda wirujemy i zlewamy ptyn. Uzyskany
material miesza sie z gliceryng i bada pod mikroskopem. Jest to metoda bardzo
prosta i niekosztowna. Oprocz tego tug potasowy stosunkowo mato atakuje
ziarna pylku i spory, nie niszczy rowniez i wszystkich innych szczatkow
organicznych, jak liscie, todygi mchow itp.. ;

Druga metoda maceracji torfow jest acetoliza poddwana przez G. Erdt-
mana (1952). Przy tej metodzie zalewa si¢ sproszkowany material w probowce
wirowkowej mieszanina kwasu octowego, chloranu sodu i kwasu solnego
w nastepujacym stosunku: 4 cm? lodowatego kwasu octowego z paroma krop-
lami chloranu sodu dopetnia si¢ stgzonym kwasem solnym do 5 cm.* Po wy-
mieszaniu materialu z powyzsza ciecza odstawia si¢ naczynie na minute.
Nastepnie material si¢ wiruje, dekantuje plyn, przemywa material koleino
woda destylowang i kwasem octowym. Potem zalewa si¢ material -$wiezo
przyrzadzona mieszanina bezwodnika kwasu octowego 1 stgzonego kwasu
siarkowego (9 czeéci objetosciowych bezwodnika kwasu octowego i 1 czes¢
objetosciowa kwasu siarkowego). Kwas siarkowy nalezy wlewaé ostroznie
do bezwodnika kwasu octowego, poniewaz nastepuje znaczne podniesienie
temperatury. Probowke wklada si¢ do fazni wodnej i podgrzewa do wrzenia.
Po wirowaniu dekantuje sie ptyn i przeplukuje osad woda destylowana,
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wiruje powtdrnie i zlewa woda. Plukanie woda powtarza si¢ dopdki material
wydziela won kwasu octowego. Potem przeplukuje si¢ go jeszcze raz miesza-
nina gliceryny i wody destylowanej w rownych czesciach. Po wirowaniu
mieszanine. si¢ zlewa, a probowke stawia si¢ na bibule do gory dnem. by
Sciekty resztki plynu. :

Acetoliza jest o tyle lepsza od metody tugu potasowego, ze przy jej zasto-
sowaniu rozkladaja si¢ prawie wszystkie inne szczatki organiczne oprocz spor
i ziarn pytku, co stwarza dobra widzialno$¢ i umozliwia wigksza koncentracj¢
pytku na’ preparacie. Istnieja jednak zastrzezenia przeciw tej metodzie, po-
niewaz przypuszcza sig, ze acetoliza uszkadza niekiedy ziarna pylku. Oprocz
tego jest to metoda w praktyce dos¢ skomplikowana.

F. Thiergart (1940) opracowal w odniesieniu do wegli brunatnych me-
tode kwasu azotowego i tugu potasowego. Jest to metoda stosunkowo prosta,
za pomoca ktorej rozkladamy rowniez wigkszo$c szczatkow organicznych.
Oprocz ziarn pylku i spor pozostaja nablonek i drewno.

Suchy rozdrobniony wegiel brunatny zalewa si¢ 60 proc. kwasem azoto-
wym, ktory po uplywie jednej doby rozcieficza si¢ do polowy. Material si¢
odstawia. Po 24 podzinach rozcieficza si¢ kwas raz jeszcze do polowy woda
destylowana i po zamieszaniu odstawia naczynie znow na dobg¢. Po tym
czasic kwas sic zlewa, a material przeplukuje woda. Nastgpnie zalewa si¢
‘go 7 proc. lugiem potasowym i zagotowuje. Po ostudzeniu plucze si¢ materiaf
woda destylowana az do uzyskania w cieczy zawiesiny bez brunatnego za-
barwienia. '

Oprocz torfow i wegli, ktdre pod wzgledem iloéci zawartego w materiale
pytku i tatwosci jego wydobycia sa wreez idealnym materialem palinologicz-
nym, istnieja jeszcze inne, mniej wdzigczne, ale czgsto ciekawe stratygraficznie;
sa to skaly osadowe moérz i wdd stodkich oraz osady ladowe. Ziarna pyltku
wystepuja w nich w znacznie mniejszej ilosci, sa uwigzione w lepiszczu skaly.
a czesto nawet ich wnetrze zalega krzemionka. Aby je wydoby¢, musimy
rozpusci¢ lepiszcze jak rowniez krzemionke, ktora przedostala si¢ do wnetiza
ziarn pyltku. )

Najproéciej przedstawia si¢ sprawa przy lepiszczu wapiennym. Do jego
rozpuszczenia wystarcza zala¢ rozdrobniony material 10 proc. tugiem pota-
sowym, zagotowaé, a nastepnie wypluka¢ woda i zada¢ 10 proc. kwasem
solnvm (Bertsch 1942). Po rozlozeniu weglanow material przeplukuje si¢
woda destylowana. '

Znacznie trudniejsza jest sytuacja, gdy lepiszcze zawiera Krzemionke.
Lepiszcze krzemionkowe mozna rozpusci¢ tylko za pomoca kwasu fluoro-
wodorowego. Kwas ten ma rdzne nieprzyjemne wlasciwosci. Rozpuszcza
przede wszystkim naczynia szklane oraz koroduje szybko wigkszo$¢ naczyn
metalowych. Bertsch zaleca wobec tego postugiwanie si¢ naczyniami platyno-
wymi, ofowianymi lub szklanymi oblewanymi parafina. Te ostatnie sa naj-
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dostepniejsze ale i najgorsze w uzyciu. Trudno jest przede wszystkim uzyskac
warstwe parafiny czy wosku, ktéra by byla odpowiednio gruba, nie zawierala
pecherzy powietrznych i przylegala wszedzie SciSle do $cian naczynia. Jesh
te warunki nie zostana spetnione, kwas w ciggu bardzo kroétkiego czasu roz-
pusci éciane naczynia. Poza tym w naczyniach szklanych oblanych parafina
nie mozna ogrzewa¢ kwasu fluorowodorowego i wobec tego nadaje si¢ on
do stosowania jedynie na zimnq. Przy twardych skatach maceracja kwasem
fluorowodorowym na zimno trwa kilka miesigcy. Przy tak dlugim okresie
maceracji nietrudno réowniez o uszkodzenie naczynia szklanego. W takim
wypadku trzeba przelozy¢ material do nowego naczynia i powtoérnie zalac
kwasem lub tez probka marnuje si¢ i trzeba kilkumiesigczna maceracje za-
czyna¢ od nowa.

Naczynia platynowe bylyby najlepsze, ale uzy%kdme odpowiedniej ilosci
odpowiednio duzych naczyn (!/, litra dla prob o malej zawartosci pytku)
jest rzecza wrecz niemozliwg. Z tymi trudnosciami borykaja si¢ zresztg palino-
logowie na catym Swiecie. W 1953 r. amerykanscy uczeni na drugiej krajowej
konferencji pytkowej w Boston uzgodnili stosowanie melody kwasu fluoro-
wodorowego w sposOb nastepujacy:

Za konieczne utensylia uznano digestorium, miedziane zlewki pojemnosci
1/, 1, palnik Bunsena, trojnog i siatke azbestowa, szczypce, gumowe rekawice,
maske ochronna, zlewki szklane (800 ml), wirowke i probowki, kwas fluoro-
wodorowy o stezeniu 52 proc. .

Material ma by¢ rozdrobniony na czastki o Srednicy /g"’. Nastgpnie na-
lezy go zala¢ 52 proc. kwasem fluorowodorowym w takiej ilosci, by pokryé
material. Po zalaniu kwasem nalezy zamiesza¢ material w miedzianej zlewce
za pomoca szczypiec. Czynnosci tej nalezy dokonywac tylko pod digestorium.
Konieczne sa przy tej pracy r¢kawice i maska. Material pozostawia si¢ na 8
do 12 godzin w kwasie fluorowodorowym. Po uplywie tego czasu zagotowuje
si¢ material. Po ostudzeniu dopelnia si¢ zlewke woda destylowana i pozosta-
wia, dopdki czastki nie osiagda na dnie. Osad plukac¢ i dekantowac kilka-
krotnie.

Przy prébach poczynionych w pracowm palinologicznej Glownego Labora-
torium Przemystu Naftowego naczynia miedziane okazaly si¢ zupelnie zdatne
do uzytku. Nalezy je tylko suszy¢ dokladnie po uzyciu, by nie pokrywaty
si¢ $niedzia. Obecnie uzywa si¢ w naszej pracowni wylacznie zlewek miedzia-
nych. Sa one zaopatrzone dopasowana pokrywa i uszczelka gumowa wlasnego
pomystu, by pary fluorowodoru nie wydostawaly sie na zewnatrz w czasie
gotowania materiatu. Ma to na celu ochrong zdrowia pracownika oraz ochrong
digestorium i $cian wyciagu kominowego. Przy stosowaniu kwasu fluorowodo-
rowego uzywamy masek oraz gumowych rekawic i fartuchow.

Maceracje kwasem fluorowodorowym stosujemy rowniez nieco odmiennie.
Material zawierajacy weglany zadajemy najpierw kwasem solnym. ktory
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nastepnie sie wypltukuje. I dopiero wtedy zalewa si¢ material kwasem fluoro-
wodorowym. Ma to duze znaczenie oszczgdno$ciowe, poniewaz kwas fluoro-
wodorowy jest drogi. Material z kwasem fluorowodorowym zagotowujemy
i odstawiamy na 24 godzin. Potem rozcienczamy kwas woda destylowana
dopetniajac zlewke do brzegu. Material si¢ miesza. Po sedymentacji materiafu
plyn si¢ dekantuje, a nastgpnie przemywa osad az do wykazania przez papie-
rek lakmusowy reakcji neutralnej. Material o reakcji obojetnej przekladamy
do zlewek szklanych, zalewamy kwasem solnym i zagotowujemy. Ma (o na
celu rozpuszczenie powstalych fluorokrzemianow, ktdre nastgpnie usuwamy
wraz z nadmiarem kwasu przez ptukanie woda. Jest to konieczne, poniewaz
fluorokrzemiany zmniejszaja widoczno$¢ pod mikroskopem.

Skaly osadowe nie obfituja w pylek tak jak torfy czy wegle brunatne.
Im mniej zawieraja pytku na jednostk¢ objetosci, tym wigksza ilos¢ materiatu
trzeba macerowaé, by uzyska¢ dostateczna ilo$¢ pytku do badan.

Po zastosowaniu metody kwasu fluorowodorowego material organiczny
uwalnia si¢ wprawdzie z krzemionki, ale jesli jest go stosunkowo niewiele,
ukrywa si¢ wérod pozostatych ziarn mineratow. Dla wyosobnienia i zarazem
koncentracji materialu organicznego w takim wypadku stosuje si¢ ciecz
ciezka. I tak np. E. Hoffman (1948), po uprzedniej maceracji materialu
metoda Thiergarta wydobyla za pomoca cieczy Thouleta ziarna pytku Rhi-
zophora (ro$liny nalezacej do zespotu mangrowe) ze skal osadowych fliszu
austriackiego. Wedtug autorki ciecz Thouleta nalezy tak sporzadzi¢, by miala
ciezar whasciwy zblizony do 2,22—2,23. Ziarna pylku o mniejszym cig¢zarze
whasciwym wyplywaja na wierzch po zalaniu materiatu ciecza cigzka. Gorna
parti¢ cieczy zawierajaca pylki zlewa si¢ lub Sciaga pipeta 1 rozciencza woda
w probowce wirowkowej, tak by uzyskaé cigzar wiasciwy cieczy zblizony
do 1,0. Wtedy pytki opadaja na dno.

Proces ten mozna przyspieszy¢ przez wirowanie. Probowke z materialem
zalanym ciecza cigzka wstrzasa si¢ ponownie celem wydobycia dalszych ziarn
pytku. Gérna warstwe zndw si¢ $ciaga i rozciencza. Czynnos¢ tg trzeba po--
wtorzy¢ okole czterech razy.

Ciecz ciezka posiada tg zaletg, ze umozliwia w sposob fatwy i szybki
wydobycie oraz koncentracje ziarn pytku, czgsto bardzo nielicznych i rozpro-
szonych w materiale. Ciecz Thouleta (jodek rteciowo-potasowy) jest jednak
silnie trujaca.

Rowniez bromoform jest szkodliwy dla zdrowia i nieprzyjemny w uzyciu.
Oprocz tego uzywa sie jako rozpuszczalnika benzenu, alkoholu absolutnego
lub acetonu, co pociaga za soba konieczno$¢ dokladnego suszenia lub od-
wodnienia probki przed uzyciem bromoformu (W. L. Norem 1953) i jest
ktopotliwe.

Najlepsza ze znanych mi cieczy cigzkich wydaje si¢ ciecz, ktora stosuje
obecnie Griczuk (1952). Ciecz ta jest wlasciwie bezwonna i prawie nieszko-
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dliwa, a w dodatku posiada te zaletg, ze jest rozpuszczalna w wodzie. 9 czgscl
wagowych jodku potasu i 10 czesci wagowych jodku kadmu rozpuszcza sig
w takiej ilosci wody zakwaszonej jodowodorem, by powstat roztwé6r nasycony.
Roztwor nasycony ma cigzar wlasciwy 2,70. Poniewaz material, z ktorego
trzeba wydoby¢ pylek, jest zawarty w roztworze wodnym, stwierdzilam, ze
najwygodniej jest.stosowaé roztwor nasycony powyzszej cieczy cigzkiej, zale-
wajac dekantowany osad mniej wigcej rowna ilodcig cieczy. Po wymieszaniu
cieczy z osadem ptyn ma na ogét odpowiedni cigzar wlasciwy i material orga-
niczny tworzy ciemno zabarwiony krazek wokot menisku. Jezeli czasem
w jakiej$ probee przy tej metodzie podplyna oprocz materialu organicznego
takze czeSci mineralne, to nalezy ciecz rozcieficzy¢ przez dodanie paru kropel
wody destylowanej. Jezeli za$ cigzar wlasciwy cieczy jest za maly i materiat
organiczny nic wyplywa na wierzch, trzeba dodawa¢ nasyconego roztworu
cieczy ciezkiej, dopoki nie utworzy si¢ na powierzchni cieczy ciemna warstwa
zawierajaca material organiczny. Warstwe t¢ nastgpnie $ciaga si¢ pipeta
i wpuszcza do probowki z dostateczng iloscia wody, tak by cigzar wlasciwy
otrzymanego plynu byt zblizony do 1,0 i material organiczny osiadl na dnie.

Nie zawsze jednak materiat tak wydobyty nadaje si¢ do badan. Poniewaz
w pracowni palinologicznej GLPN wykonujemy przewaznie analiz¢ pytkowa
skat osadowych zawierajacych krzemionke, stosujemy metode kwasu fluoro-
wodorowego, w nastgpstwie czego wydobywa si¢ za pomoca cieczy cigzkiej
caly material organiczny, nie tylko same ziarna pytku czy spory jak po maceracji
kwasem azotowym (Hoffman). Wida¢ wtedy pod mikroskopem wigksze
i mniejsze kawatki wegla oraz pojedyncze pytki. W takim wypadku stosujemy
dodatkowo metode Thiergarta dla wegli brunatnych. Woéwcezas dopiero
otrzymujemy czysty material pytkowy do analizy.

7 powyzszego wynika, ile skomplikowanych czynnosci trzeba wykona¢
i ile odczynnikow trzeba stosowaé, by spowodowa¢ uwolnienie pytku z ma-
teriatu skalnego. Jezeli stosuje si¢ maceracj¢ biezaco na wigksza skale, powstaje
powazne zagadnienie szkodliwosci stosowanych odczynnikéw dla zdrowia
pracownika. :

Dzialanie zwiazkow fluoru omawia szczegotowo G. Bredemann (1951).
Opisuje uszkodzenia budynkéw oraz zahamowanie wzrostu roslin pod wptly-
wem oparow kwasu fluorowodorowego. U bydta odzywianego pasza pokryta
kurzem z zawartoscia fluoru stwierdzono powazne dolegliwosci. Fluor dziala
réwniez silnie na zdrowie czlowieka. Autor zapoznaje nas z szeregiem faktow
bardzo dla palinologéw waznych. Okazuje si¢ bowiem, ze kwas fluorowodo-
rowy atakuje bardzo silnie gorne drogi oddechowe, znacznie silniej nawet
niz kwas solny.

Dziatanie oparow kwasu fluorowodorowego powoduje podraznienie drég
oddechowych, kichanie, lzawienie, chrypke, kaszel, krwawienie blon sluzo-
wych, trudnogojace sie wrzody drog oddechowych, utrate wechu, podraznienie
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tchawicy i oskrzeli. Znane sa z literatury wypadki $miertelnych zatruc¢ ro-
botnikéw zatrudnionych w fabrykach produkujacych aluminium lub fluorki
sodu. W jednym z opisanych wypadkow wystapity trudnosci w oddychaniu,
wymioty, a po kilku godzinach — cjanitis i $mier¢. Przy sekcji stwierdzono
rozedme i przekrwienie pluc. W.innym wypadku doszlo do uszkodzenia
écian oskrzelikow i do gangreny pluc. Zdarzaly si¢ rowniez wypadki udu-
szenia na skutek skurczu $cian gardzieli i oskrzeli.

Zetkniecie si¢ skory ze stgzonym kwasem fluorowodorowym prowadzi
do natychmiastowego oparzenia. Jony F wchodza przy tym na migjsce jo-
noéw Ca, co wywoluje coraz to glebszy ubytek tkanki. Bockemiiller (1940)
opisuje wypadek catkowitej nekrozy palca po 2-minutowym dzialaniu kwasu
fluorowodorowego (80 proc.). Po 5 tygodniach pozostal z palca tylko
szczatek kosci. Skora i migsnie uleglty rozpadowi.’

Zatrucie fluorem przez przewod pokarmowy (Prissok 1945) idzie w czte-
rech kierunkach:

1) nastepuje wytracanic jonéw wapnia, ktére prowadzi do odwapnienia
kosci i porazenia systemu nerwowego,

2) powstaja zaburzenia w przemianie materii. Nie dochodzi mianowicie
do utworzenia kwasu heksosomono- i difosforowego, co uniemozliwia wy-
tworzenie kwasu mlekowego.

3) Fluor niweluje dzialanie cholinoesterazy. Nast¢puje przesycenie tkanek
acetylocholina i podraznienie systemu wspoélczulnego. '

4) Fluor dziala na tarczycg.

Od roku 1918 do 1935 K. Roholm (1939) zanotowal w Niemczech
54 $miertelne wypadki zatrucia zwigzkami fluoru po przypadkowym.spozyciu
trutek na szczury, myszy czy karaluchy. .

R. 'Gutzeit (1948) opisuje masowe zatrucie chlebem z maki, ktora miala
domieszke trucizny na karaluchy zawierajaca zwiazki fluoru. Zaleznie od
ilosci spozytego chleba wystgpowaly zawroty glowy, nudnodci, torsje, wymioty,
palpitacje serca, uczucie zimna rak i nég, dreszcze, drgawki i ataki epileptyczne.
Ataki powtarzaly si¢ do dziewigtnastu razy. Chorych uratowano dzigki na-
tychmiastowej pomocy lekarskiej, pompowaniu Zotadka itp.

Inaczej przedstawiaja si¢ skutki chronicznego zatruwania si¢ matymi daw-
kami fluoru, jak to bywa np. w niektérych czesciach Standbw Zjednoczonych,
Afryki Pétnocnej i Azji Mniejszej, gdzie woda studzienna zawiera domieszke
fluoru albo w fabrykach produkujacych.HF, NaF lub kriolit.

Przy stalym piciu wody zawierajacej fluor, szczegdlnie w okresie wapnie-
nia zebow tj. okolo 12 roku zycia, wystgpuja zmiany w szkliwie zgbow. Szkliwo
metnieje i robi si¢ kredowo biale, potem ukazuja si¢ zotte plamy, ktore prze-
chodza w brazowe lub czarne. Przy silnym zatruciu zgby zaczynaja si¢ kruszyc.
Fluor dziala jednak zarazem niszczaco na drobnoustroje powodujace para-
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dentoze, tak ze stosowanie fluoru w malych ilosciach, zewnetrznie, np.
przez pedzlowanie dzigset i szyjek korzeniowych, jest dla zgbow korzystne.

Na paznokciach obserwuje si¢ podobne zmiany jak na zgbach. Najpierw
wystepuja biale plamy, a nastgpnie paznokcie odpadaja warstwami.

Peperkorn i Kédhling (1944) studiowali zmiany chorobowz na robotni-
kach pracujacych przy HF, NaF i kriolicie. Zanotowali zmiany reumatyczne,
sztywnos¢ czlonkow i bol w czasie szybszych ruchow oraz trudnosci w oddy-
chaniu przy wysitkach fizycznych. W kosciach miednicy kregostupa, zeber,
konczyn oraz dolnej czgsci czaszki odklada si¢ fluor powodujac grubienie
kosci, wyraznie widoczne na zdjeciu rentgenologicznym, oraz przyrost wagi:
kosci do trzykrotnego cigzaru pierwotnego wlacznie. Wedlug L. Spira (1942)
moze roéwniez wystapi¢ plamisto$¢ zgbow, zaburzenia systemu trawiennego
i nerwowego, skforino$¢ do schorzen skory i famliwos¢ paznokei.

Jesli chodzi o dziatanie fluoru na tarczyce, to L. Goldenberg (1927)
i E. Woakes (1881) uwazaja, zz F dziala antagonistycznie do J i na tej pod-
stawie probowali leczy¢ schorzenia tarczycy. Liczni inni uczeni udoskonalali
metode leczenia fluorem. Wyniki sa jednak czgSciowo sprzeczne.

Widzimy wigc, Zze stosowany w palinologii kwas fluorowodorowy jest
bardzo silna trucizna. Nawet opary tego kwasu, ktore sa w dodatku prawie
bezwonne i wskutek tego nie ostrzegaja przed grozacym niebezpieczenstwem,
moga powodowac powazne schorzenia drog oddechowych. Nalezy zatem
bezwzglednie uzywaé masek, gumowych rekawic i fartuchow oraz manipulowac
z kwasem fluorowodorowym tylko pod digestorium z dobrym wyciagiem.
Najbardziej celowe byloby oczywiscie digestorium miedziane, poniewaz przy
zwyklym kwas fluorowodorowy uszkadza szybko szklane Sciany. Dziala
rowniez na zaprawe murarska i moze uszkodzi¢ wyciag. Kafle, ktorymi
wylozone jest digestorium, tez sa silnie atakowane i niszczone.

Metoda kwasu fluorowodorowego, mimo swego ujemnego dziatania na
zdrowie czlowieka, jest w pracowni palinologiczne; G. L. P. N. stale stoso-
wana, poniewaz tylko ona daje wyniki przy skatach twardych. Poczatkowo
stosowaliémy kwas fluorowodorowy na zimno. Tym sposobem maceracja
probki trwata od 5—8 miesigcy. Po zmudnych prébach i doswiadczeniach
wyprobowali$my stosowanie metody kwasu fluorowodorowego na goraco
w naczyniach miedzianych i przy uzyciu najdalej idacych srodkow ostroznosci.
Czas maceracji probki skrocono tym sposobem do okoto 5 dni. Ma to ogromne.
znaczenie dla tempa prac badawczych, ktore jest szczegdlnie wazne przy
ekspertyzach 'dla przemystu naftowego.
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