Technologia chemiczna organiczna zajmuje si¢ wytwarzaniem produktow zwigzanych z
codzienno$cia: tworzyw sztucznych, kosmetykow, barwnikow, detergentow. Gtownie przetwarza
si¢ surowce kopalne oraz surowce naturalne (odnawialne).

W technologii chemicznej organicznej mozna wyodrebnic cztery zasadnicze kierunki przetwarzania
SUrowcow:

- fizyko-chemiczny przerdb surowcoé6w naturalnych: sa to proste operacje fizyczne, ktérym poddaje
si¢ rozmaite surowce naturalne np.: destylacja ropy, sucha destylacja weggla (otrzymujemy
produkty: gazowe, ciekte i state (koks)), ekstrakcja cukru z burakéw cukrowych.

- cigzka (wielka synteza organiczna): wytwarzanie niewielkiej liczby produktéw ale na ogromna
skale, miliony ton rocznie (etylen, metan, butadien). Produkty powstaja w wyniku jednej lub dwoch
reakcji.

- lekka synteza organiczna: procesy prowadzone w skali §rednio lub matotonazowej ale obejmujace
szeroki asortyment produktéw o wysokim stopniu przetworzenia. Produkty powstaja w wyniku
kilku lub kilkunastu operacji. W ten sposob powstaja produkty o ztozonej budowie (barwniki,
farmaceutyki (jeszcze nie lekarstwo).

- fizyczna obrobka produktéw i1 potproduktéow chemicznych w celu nadania im wlasciwosci
finalnych produktow uzytkowych np.: srodki kosmetyczne, §rodki piorace, leki, tworzywa sztuczne.
Wspotczesny przemyst technologii organicznej bazuje na ropie naftowej. W USA 1 EWG (dwie
strefy) udziat ropy naftowej w surowcach to 96-97[%]. Pierwsza galgzia przemystu chemicznego
organicznego sa procesy zwiazane z przetworstwem wegla (w krajach o duzych zasobach wegla:
Niemcy, Anglia), (dawniej zwigzane z przetworstwem soli 1 siarki). Do rozwoju tego przemystu
znacznie przyczynily si¢ wojny. W czasie I W. Sw. produkowano na skalg przemystowa leki i
barwniki, II W. Sw. to produkcja zwiazkow organicznych z surowcoéw nieorganicznych. Rozwoj
technologii chemicznej organicznej mozna podzieli¢ na nast¢pujace etapy:

- era substytutow: koniec XIX poczatek XX wieku, powstanie pierwszych metod syntezy zwiazkoéw
organicznych, po raz pierwszy udalo si¢ otrzymac niektére zwiazki naturalne (Woehler: mocznik).
barwniki naturalne - barwniki syntetyczne

leki naturalne - leki syntetyczne

wtokna naturalne - wtokna syntetyczne

kauczuk naturalny - elastomery

mydto - syntetyczne $rodki piorace

papier, drewno, metale - tworzywa sztuczne

Syntezy pierwszego barwnika dokonatl Perkin (chciat otrzymac¢ chinoling)

- era ,,follow-up”’: podazanie za zapotrzebowaniem

- era jakosci 1 zastosowan specjalnych: produkty hi-tec, specjalne zastosowania najwyzsza jakoS$c¢.

Ropa naftowa: jest na razie produktem tatwo dostgpnym, jej stan skupienia utatwia jej transport.
Ropa posiada wyzszy stopien uwodornienia niz wegiel, spala si¢ bez popiotu. Wigksza czg$¢ z
wydobywanej ropy naftowej jest zuzywana na produkcj¢ paliw ptynnych. W miar¢ wyczerpywania
si¢ zasobow ropy naftowej coraz wigkszym zainteresowaniem cieszyc¢ si¢ bedzie przetworstwo gazu
ziemnego. Coraz wigksza uwage zwraca si¢ na nast¢pujace czynniki:

- ochrona $srodowiska (w skali lokalnej i globalnej)

- emisja gazow cieplarnianych

- emisja zwiazkow chloru

Masowa produkcja wielu wyrobow (np. tworzyw sztucznych) sprawia, ze powinna by¢ mozliwos¢
ich recyklingu (ponowne przetworstwo). Jezeli recykling nie jest mozliwy produkty te powinny by¢
biodegradowalne, w zwiazku z tym nie powinny zawiera¢ szkodliwych dodatkow np. benzyna
bezotowiowa. W przysztosci co raz wigksze znaczenie bedzie mial rozw6j nowych technik
fizycznych, produkcja produktéw co raz mniej szkodliwych dla srodowiska, rozwdj biotechnologii:
wykorzystanie zywych komoérek do syntezy (alkohol, antybiotyki) (na razie problemy z duza
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objgtoscia reakcyjna, problemy z utylizacji odpadéw, dtugie czasy trwania reakcji).

Technologia.

To sztuka wytwarzania po przez proces realizacji produktu. W sktad technologii chemicznej
wchodza nastgpujace czynniki:

- reakcji chemicznych

- rozwazan procesowych

O podjeciu produkcji przemystowej decyduja:

- ustalenie skali procesu i okreslenie jakosci produktu

- dostgpnos¢ surowcow, materiatdéw 1 energii

- bezpieczenstwo procesOw z uwzglednieniem wlasciwosci produktéw posrednich i finalnych oraz
wymogow ekologicznych

- analiza ekonomiczna: koszt jednostkowy to koszt wiasny podzielony przez wielko§¢ produkeji,
koszt wilasny jest suma kosztow stalych 1 zmiennych. Koszty state to naktady budowlane,
modernizacja aparatury (nie zaleza od wielkosci produkcji). Koszty zmienne zmieniaja si¢ ze
wzrostem produkcji (moga rosna¢ lub male¢; opakowania, transport, ptace, substraty)

Zasady ekonomiczne.

Zasady najlepszego wykorzystania materiatu, najlepszego wykorzystania energii, najlepszego
wykorzystania aparatury, umiaru technologicznego (dazenie do skrocenia czasow reakcji (kataliza),
prowadzenie procesOw ciagtych).

Rodzaje procesow wytwarzania substancji chemicznych.

Zaktady produkujace jeden produkt wyposazone sa w lini¢ technologiczna czyli zespot urzadzen
do wytwarzania jednego produktu. Zaklady produkujace wiele produktow posiadaja line
dedykowane. Linia dedykowana to zespot urzadzen do przeprowadzania jednego procesu, np. linia
do sulfonowania, linia do reakcji z substancjami toksycznymi.

Wykorzystanie surowcow naturalnych.

SUROWCE NATURALNE

v
v v

odtwarzalne kopalne

v
v v

surowce roslinne Zwierzece

v !
rosliny okopowe ttuszcze wegiel kamienny
rosliny zbozowe biatka wegiel brunatny
drewno woski torf
ro$liny wtdkniste ropa naftowa
rosliny oleiste tupki bitumiczne
kauczuk naturalny gaz ziemny
biatko roslinne
woski
inne




Rosliny okopowe.

Buraki cukrowe (sacharoza)(cukier), ziemniaki (skrobia)(maka ziemniaczana)
weglowodandw. Zadaniem procesoOw przetwarzania jest wyodrgbnienie tych sktadnikow. W wyniku

tych procesdéw przetwarzamy skrobig i sacharozg na etanol, kwas octowy, kwas cytrynowy.

Cukier.

Jest jednym z wazniejszych produktow, jest otrzymywany w procesie czysto fizycznym.

BURAKI CUKROWE
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Produkcja cukru z burakéw cukrowych sktada si¢ z nastgpujacych etapdéw: krojenie burakow,
ekstrakcja cukru do wody (sok w burakach zawiera sacharoz¢ oraz kwasy organiczne i
nieorganiczne), defekacja: to wytracanie wymienionych kwaséw za pomoca soli wapnia, saturacja:
zwiazanie nadmiaru jonow wapnia (otrzymujemy sok rzadki: roztwor cukru w wodzie),
odwapnianie soku: na kolumnach jonowymiennych, siarczynowanie (nasycanie poprzedniego
roztworu SO, aby nie fermentowal), zat¢zanie: otrzymujemy cukier I rzutu (biaty, rafinowany),
cukier II rzutu (zo6lty, zawracany do zatgzania), cukier III rzutu (zawracany do defekacji). Po
ekstrakcji zostaje melas: 20[%] wody, 80[%] innych substancji w tym: gltéwnie sacharoza, 20[%]
inne substancje organiczne, 10[%] popidt. Cukier trzcinowy rézni si¢ od buraczanego, trzcinowy
zawiera heksazy 1 cukry pigciocztonowe.

Melas
Poddajemy go: fermentacji, odcukrzaniu, wyodrgbniamy z niego zwiazki organiczne, kwasimy.

Fermentacja.

Melas zawiera gléwnie sacharoz¢, w wyniku fermentacji: otrzymujemy drozdze, etanol, kwas
cytrynowy, kwas octowy, kwas mlekowy. Melas najpierw rozcienczamy, potem dodajemy pozywki
(fosforan amonu sprzyja rozwojowi drozdzy), dodajemy szczepy drozdzy, napowietrzamy, drozdze
zuzywaja sacharozg¢ zawarta w melasie.

Etanol.
OH, zymaza
C,H,,0, — ” > CgH,0p + CgH .0y —— 4 C,H,OH + 4CO,
Inwertaza — gjukoza fruktoza
(cukry proste)

Procesy te zostaja przerwane powyzej st¢zenia etanolu 20[%] (gina drozdze).
Otrzymany w ten sposob etanol to etanol surowy, do produkcji dobrych trunkow jest destylowany
nawet 10 krotnie.

Kwas octowy.
Fermentacjg alkoholu mozna prowadzi¢ dale;j:

C,H,OH + O, acetobacter CH,COOH + OH,
aceti

Stezenie roztworu alkoholu do produkcji kwasu octowego wynosi 10[%], z tego otrzymujemy
10[%] kwas octowy, ktory dalej zatgzamy. Obecnie ta metoda otrzymuje si¢ kwas octowy jedynie
do celow spozywczych. Do celéw technicznych prowadzi si¢ ,,chemiczng” synteze kwasu
octowego.

Kwas cytrynowy:

OH
C..H..O.. + OH > HOOC/\i/\COOH
127722711 2 aspergilius
niger COOH

kwas cytrynowy



Jest stosowany jako $rodek konserwujacy w przemysle spozywczym, w przemysle wtokienniczym
(procesy farbiarskie; kwas cytrynowy jest biodegradowalny w przeciwienstwie do kwasow
mineralnych), produkcja tasmowych no$nikéw magnetycznych (sole kwasu cytrynowego 1 Fe,Os
tworza krysztaty, ktore ze wzgledu na specyficzna budowe przestrzenna maja doskonate
wlasciwo$ci magnetyczne), kwas cytrynowy tatwo kompleksuje Fe,Os;, ma to zastosowanie przy
odrdzewianiu.

Kwas mlekowy:
OH
C,H, O, + OH, —> 4
12712211 2 COOH
kwas mlekowy

wykorzystywany jest w farmacji: substancje lecznicze to zwiazki zasadowe, tworza sole z kwasami
1 w takiej postaci sa uzywane, odktadanie si¢ kwasdw mineralnych w organizmie jest niekorzystne,
dlatego sole te przeksztalca si¢ w sole kwasu mlekowego. Kwas mlekowy uzywany jest w
dentystyce, kompleksuje wapn, pozwala to doktadnie oczysci¢ powierzchnig leczonego zegba przed
zatlozeniem plomby.

Odcukrzanie.
Odzyskiwanie sacharozy z melasu.

Wyodre¢bnianie zwigzkow organicznych.
Betaina (s6l wewnetrzna aminokwasu).

drozdze piekarskie,

—»| fermentacja p| kwas cytrynowy, kwas mlekowy,
kwas glutaminowy, kwas octowy,
etanol, aceton, n-butaol

—| odcukrzanie |————| sacharoza

MELAS {—p
wyodrebnianie
—»| zwiazkow | betaina (CH3;)N'CH,COO~
chemicznych
suszenie
| |ub kwaszenie [ ®| dodatek do pasz

Ziemniaki i rosliny zbozowe.

Zawieraja skrobi¢ (policukier). Pozyskiwanie skrobi jest jedna z metod przerobu ziemniakéw i
surowcow zbozowych. Krochmal (maczka ziemniaczana) jest wyodrgbniany z ziemniakow:

- rozcieranie (niszczenie bton komdrkowych, wydobycie soku komoérkowego)

- ekstrakcja soku woda

- sok poddaje si¢ odstawaniu w odstojnikach, wydziela si¢ zawiesina skrobi

- wydzielony krochmal przesiewa si¢ przez sita (z jedwabiu)

5



Wydzielanie krochmalu ze zb6z jest trudniejsze (nie maja prawie wody)

Schemat aparatury do uzyskiwania skrobi z ziemniakow.

kadz zacierna
1) 60°, stod, pH 4,5-5,5

I I T |
ASPES , 2) 30° drozdze
g sito +
ziemniaki :
E parnik .-
para
drozdze leczko stodowe
] <—Woda chtodzaca
> \ woda chlodzaca
\
v | kadzZ fermentacyjna
spirytus wywar 15°-18°, pH 4-4,5, 2-3 doby
92-94% W etanol ok.10%

Wykorzystywane sa ziemniaki o wysokiej zawarto$ci skrobi, ziemniaki przemystowe
(wysokoskrobiowe, sa niesmaczne).

I-ptuczka (usuwanie zanieczyszczen z powierzchni ziemniakow), 2-kadz zacierna (w niej powstaje
zacier, dodajemy stod, ktéry powoduje destrukcje skrobi na cukry proste, pH 4.5-5.5, potem
chtodzimy i dodajemy drozdze, maks. temp. 30[°C]), 3-kadz fermentacyjna (15-18[°C], pH 4-4.5,
po 2-3 dobach otrzymujemy 10[% roztwor etanolu], 4-kolumna rektyfikacyjna. Otrzymujemy z niej
72-74[%] etanol, tzw. surowke, do celow spozywczych jest ona destylowana jeszcze wielokrotnie,
pozostaje wywar, z ktorego mozna oddestylowa¢ wyzsze alkohole, nadaja one specyficzny zapach
alkoholowi (koniak). W ten sposob otrzymuje si¢ niektore wyzsze alkohole w postaci czystej
(produkty syntetyczne sa racematami). Ze 100[kg] skrobi otrzymuje si¢ 60-64[1] alkoholu.



Schemat produkcji kwasu octowego metoda fermentacyjng.

woda kwas octowy
etanol pozywki

10% EtOH ¥

1% CH3COOH ¢
wiory 25% chtodnica
bukowe 27°C

powietrze * | O
filtr ==~

- —

ocet 10% spozywczy

. <
esencja octowa

40-50% lub 80%

Surowcem jest roztwor: 10[%] etanol + 1[%] kwasu octowy + pozywka dla bakterii (najczgsciej
fosforan amonu). Cala mieszaning kieruje si¢ do aparatu Fringsa. Aparat ten jest wypetliony
wypetnieniem ceramicznym oraz widrami bukowymi (bakterie octowe dobrze si¢ czuja na
widrach). Aby temperatura nadmiernie nie wzrosta mieszanina jest chtodzona cyrkulacja (proces
jest egzotermiczny). Proces prowadzi si¢ az caly etanol zamieni si¢ w kwas octowy. Na filtrze
oddzielane sa zanieczyszczenia mechaniczne. W zbiorniku gromadzony jest 10-11[%] kwas octowy
(spozywczy). Roztwor ten zaggszceza si¢ do 40-60% lub 80% (esencja octowa).

Zastosowanie skrobi.

W  przemysle spozywczym jako skrobia rozpuszczalna (po modyfikacji), w przemysle
wlokienniczym jako klejanki uzywane podczas tkania tkanin, w przemysle papierniczym do
zaklejania warstw papieru, krochmal ryzowy uzywa si¢ do wyrobu pudru, hydroliza skrobi daje
cukry proste, z ktoérych otrzymujemy etanol. Hydroliz skrobi zachodzi przy pomocy naturalnych
enzymoéw, ktoére powstaja podczas kietkowania jeczmienia (tzw. stdod). Obecnie enzymy te
produkuje si¢ metodami biotechnologii (enzymy syntetyczne).



Surowce wlokniste.
Sa zrédtem celulozy (policukier), sktadnikami wtoknotworczymi sa réwniez hemiceluloza i lignina.

celuloza [%] | hemiceluloza [%]| lignina [%]
bawelna 92 — -
len 82 2
konopie 79 5,5
sosna 54 11 26
swierk 57 11 28

Bawetna, len, konopie maja tak wysoka zawarto$¢ celulozy, ze moga by¢ wykorzystywane
bezposrednio w przemysle witokienniczym. Najpopularniejszym surowcem tego przemystu jest
bawelna.

Drewno.

Podstawowym kierunkiem przetwoérstwa drewna jest przemyst papierniczy, drewno jest rowniez
surowcem w przemysle wiokienniczym. Drewno stanowi najwigkszy surowiec odnawialny pod
wzgledem tonazowym na Ziemi. Wigkszo$¢ drewna idzie na budownictwo i1 opat. Glownym
sktadnikiem drewna jest celuloza. W tancuchu jednej czasteczki celulozy jest od kilku do
kilkudziesigciu tysigcy pierscieni aromatycznych. Lancuchy polimeryczne hemicelulozy maja taki
sam sktad lecz sa o wiele krotsze (okoto 200 pierscieni). Lignina jest substancja o charakterze
aromatyczno-alifatycznym. Zwiazki wchodzace w sktad czasteczki ligniny to najczegsciej pochodne
fenoli. Grupy w czasteczce ligniny potaczone sa tancuchami alifatycznymi, do ktérych podtaczone
sa reszty glikozydowe (reszty cukrow).

Papier.

Aby z drewna otrzymaé surowiec papierniczy trzeba pozby¢ si¢ ligniny i hemicelulozy.
Najstarszym procesem przerobu drewna jest jego rozdrabnianie mechaniczne. W wyniku tego
otrzymuje si¢ $cier drzewny, z ktérego kiedy$ wyrabiano papier. Obecnie oddzielenie celulozy od
substancji towarzyszacych uzyskuje si¢ na drodze roztwarzania chemicznego. Do produkcji papieru
wykorzystujemy $cier drzewny i celuloze. Produkcja papieru polega na taczeniu tych dwoch
sktadnikow. Pierwszym etapem jest roztwarzanie chemiczne majace na celu oddzielenie od
celulozy hemicelulozy i ligniny. Najpierw drewno korujemy, rozdrabniamy i $cieramy. Dzialamy
na nie roztworem lugu sodowego i siarczku sodowego. Siarka nie jest surowcem ekologicznym
(Scieki), dlatego co raz czg$ciej stosujemy metody nie wykorzystujace siarki. Stosujemy roztwory
alkaliow w rozpuszczalnikach organicznych. Alkalia ekstrahuja cze¢s$¢ sktadnikow do roztworu.
Siarczek sodowy dziala na ligning tworzac kwasy lignino-sulfonowe rozpuszczalne w wodzie
(srodki powierzchniowo czynne (dyspergatory). Po tych procesach mamy wydzielona celuloze,
reszta to tug powarzelny. W tugu powarzelnym znajduja si¢ migdzy innymi: wanilina (aromat) i
gwajakol (po sulfonowaniu jest stosowany jako srodek wykrztusny).

CHO
wanilina gwajakol

M
OMe OMe

OH OH



Lug powarzelny mozna podda¢ fermentacji do etanolu. Z tugu mozna odzyskaé¢ rowniez fenol i
benzen. Lugi te stanowity powazny odpad poniewaz maja duza lepko$¢ ze wzgledu na obecnosé
kwasow sulfonowych. Dodawano je do zapraw i klejéw. Obecnie wytwarza si¢ z nich s$rodki
powierzchniowo czynne. Z omowionych procesow pochodza réwniez takie produkty uboczne jak
olej terpentynowy i ftalowy do produkcja farb i lakieréw, terpentyna jest dobrym i tanim
rozpuszczalnikiem pochodzenia organicznego. Otrzymana w ten sposéb celuloze poddajemy
bieleniu, surowa jest zoOlto-brunatna. Dawniej do bielenia uzywano chloruj jako podchloryn
sodowy, jest bardzo tani i selektywny ale uwalnia do $rodowiska zwiazki chloru. Obecnie do
bielenia zamiast zwiazkéw chloru stosuje si¢ nadtlenki (H,O,, i inne). Mamy juz celulozg i $cier
drzewny, mozemy produkowac papier. Najpierw przygotowujemy mas¢ papiernicza. Powstaje ona
w wyniku zmieszania $cieru drzewnego i celulozy drzewny, celuloza moze by¢ bielona. Do
papieréw bardziej szlachetnych dodaje si¢ wyroby witokiennicze np. bawetna lub len. Nastepnie
dodaje si¢ wypelniacze: substancje klejace, sole mineralne. Po dokladnym wymieszaniu w mtynach
masg¢ oczyszcza si¢ z drobin nieroztartego drewna i pgczkow celulozy. Nastgpnym etapem jest
spil$nienie 1 formowanie wstggi papierniczej, odwodnienie jej na sitach i suszenie. Otrzymany
papier poddaje si¢ wykonczeniu wstege papieru poddaje si¢ kalandrowaniu czyli dlugotrwatemu
walcowaniu, podczas tego procesu masa jest lekko zwilzona. Nastgpnie wstege papieru uszlachetnia
si¢ powlekajac ja laminatem, mikropory i nierownosci zakleja si¢ przez nanoszenie kaolinu, kredy,
klejow organicznych. Obecne przy produkcji papieru dazy si¢ do maksymalnego wykorzystania
papieru makulaturowego do 40[%], aby jednak bylo mozliwe ponowne przetworzenie papier musi
by¢ odpowiednio produkowany, stosowana musi by¢ odpowiednia poligrafia. Przetwarzanie polega
na wydobyciu z zuzytego papieru celulozy i $cieru drzewnego. Ponowne przetwoérstwo prowadzi sig
ze wzgledu na ochrong srodowiska: odpady i konieczno$¢ wycinania drzew.

Zywicowanie lub ekstrakcja drewna.

Zywica wycieka z nacigtego pnia drzewa. Zywice poddaje sie destylacji frakcjonowanej na
terpentyne, z ktorej wyrabia si¢ np. pasty czyszczace do podtog, otrzymuje si¢ rowniez kalafonig
stosowana do uszlachetniania mydta oraz produkc;ji farb i lakieréw.

Rozklad termiczny drewna.

Proces ten byt bardzo rozpowszechniony w latach 20 ubieglego wieku, cho¢ znano go jeszcze przed
rozwojem przemystu drzewnego. Drewno, najczgsciej z drzew lisciastych uktada si¢ na stos i
zasypuje ziemia, proces ten przebiega bez dostgpu powietrza, stos podpala sig. W ten sposob
otrzymuje si¢ smote 1 wegiel drzewny. Metoda ta stosowana jest w krajach o duzych zasobach
drewna jak USA, Kanada i Rosja.

Zcukrzanie drewna.

Jest to hydroliza kwasowa celulozy. Celuloza jest policukrem, mozna ja roztozy¢ na cukry proste
typu pentoz 1 heksoz. Heksozy poddane fermentacji daja etanol. Procesowi temu poddaje si¢
odpady drewna (widry). Hydroliza nastgpuje przy pomocy rozcienczonego H,SO4, powstaty
roztwor poddaje si¢ fermentacji. Ze 100[kg] trocin mozna uzyska¢ 20[l] etanolu. W wyniku
fermentacji pentoz otrzymuje si¢ furfural:

[| j\| _CHO

O O

furfural

Znajduje on zastosowanie przy produkcji klejow i zywic w przemysle budowlanym i1 przemysle
tworzyw sztucznych.
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Kauczuk naturalny.

/N/*
* n

cis-1,4-poliizopren

Znajduje si¢ w soku kauczukowca. Nacigte drzewo wytwarza mleczko kauczukowe. Naturalny
polimer ogrzewany z siarka ulega wulkanizacji. W zalezno$ci od ilosci siarki otrzymujemy
produkty o réznych wiasciwosciach. Dodajac siarke i wegiel otrzymujemy gume. Najbardziej
szlachetne wyroby gumowe musza zawiera¢ pewne ilo$ci kauczuku naturalnego. Kauczuk
naturalny to trudna do odtworzenia mieszanina wielu substancji.

e
NI

)\Q S\(
LT N

-H,S

Py
+ Sx —
o

Oleje i thuszcze.
Podziat na oleje i thuszcze jest umowny. Oleje sa cieczami w temperaturze 15°C i ponizej, thuszcze
w tych warunkach sa ciatami statymi.

rosliny oleiste ilos¢ thuszczu [%]
oliwki 50-55
mak 40-50
rzepak 40-45
len 35-42
soja 15-24

Wiazania podwdjne powoduja sieciowanie. Ich utlenianie powoduje przylaczanie tlenu 1 wody
(jelczenie). Samorzutna polimeryzacja i sieciowanie sa wykorzystywane do produkcji farb. Oleje
wykorzystuje si¢ réwniez do produkcji wyzszych alkoholi i substytutow paliwa (BioDiesel).
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Estry gliceryny i kwasow tluszczowych.
OCOR,

OCOR,

OCOR,

Przerob olejow do celow spozywczych polega na ich rafinacji. Na rafinacjg sktadaja si¢ nastgpujace
procesy: hydratacja (obrobka goracego oleju woda, w ten sposdéb usuwamy z oleju substancje
rozpuszczalne w wodzie, np. tzw. zwiazki Sluzowe, zwiazki fosforu np. lecytyna).

OCOR,

OCOR,

O
o_1_0 .
\T/ \/\N_
O_ |

lecytyna

Lecytyna dziata korzystnie na funkcjonowanie komoérek nerwowych, szczegdlnie duzo lecytyny jest
w oleju sojowym. Kolejny stopniem rafinacji jest odkwaszanie, olej moze zawiera¢ wolne kwasy
karboksylowe, mozna je usunaé przy pomocy alkaliow. Alternatywna metoda jest destylacja pod
zmniejszonym ci$nieniem, nast¢pnie odbarwianie: surowy olej jest ciemny, barwniki te nie sa
szkodliwe, usuwa sig¢ je weglem aktywnym, na koncu dezodoryzacja: usunigcie z oleju substancji
zapachowych (alkohole, aldehydy, ketony). Tak rafinowany olej nadaje si¢ do celéw spozywczych.

QH OH
HO OH

kwas

gallusowy
COOH

Mydta.
Jednym z wazniejszych zastosowan olejow i tluszczy jest produkcja mydta. Aby wyprodukowac
mydto nalezy olej lub thuszcz podda¢ dziataniu alkaliow:

OCOR, OH
R,COONa
NaOH
OCOR, ——> OH + R,COONa
COCOR3 OH R3COON8

12



Biodiesel.

Olej Diesla otrzymuje si¢ z ropy naftowej lub wegla. Jednak zasoby surowcow kopalnych sa
ograniczone. Mozliwa jest produkcja oleju napgdowego z olejéw roslinnych (niewyczerpane zasoby
naturalne). Oleju roslinnego nie mozna stosowaé bezposrednio poniewaz gliceryna w wysokich
temperaturach przechodzi w akroleing (CH,=CH—CHO). Akroleina w silniku i1 przewodach
paliwowych tworzy tzw. nagar (polimery, sadze). Nalezy wigc pozby¢ sig¢ gliceryny z oleju
roslinnego. Uzyskujemy to po przez transestryfikacj¢ akroleiny.

COOR, OH
R,COOCH,
CH,OH
COOR, ——— OH +  R,COOCH,
kwas
lub R.COOCH
COOR, alkalia OH 3 3

Gliceryna przechodzi do wody, estry etanolu pozostaja w oleju.
Stearyng stosuje si¢ do wyrobu $wiec, niektore oleje stosowane sa w przemysle garbarskim do
zmigkczania 1 natluszczania skory.

Inne surowce roslinne i zwierzece.

1) Olejki eteryczne.

(jatowcowy, migtowy, rozany, lawendowy, eukaliptusowy)

Pozyskuje si¢ je glownie z surowcoOw ro$linnych. Wykorzystywane sa w przemysle:
kosmetycznym, srodkow pioracych, spozywczym. Z roslin najczesciej sa wydobywane metoda
ekstrakcji, lub destylacji z para wodna.

2) Garbniki.

(sumak, drewno Quebracho, galasowka, kora: swierkowa, dgbowa)

Uzywane w przemysle skor. Skoéra sktada si¢ z biatka (kolagenu). Biatko ulega procesom
fermentacji i rozktadu, z tego powodu wyroby skérzane trzeba garbowaé. Skore surowa nalezy
przeksztatci¢ w uzytkowa: odporna mechanicznie, odporna na wodg i procesy gnilne. Garbniki
moga by¢ pochodzenia naturalnego (najlepsze, uzywane do produkcji odziezy, nie powoduja
ciemnienia skory) lub syntetyczne. Garbowanie moze zajmowa¢ w zalezno$ci od rodzaju procesu
od kilku dni do roku. Najprostszym sposobem garbowania (najtansze skéry np. na buty) jest
obrobka solami chromu, powoduje ona, ze nie zachodza procesy gnilne. Do garbnikoéw naturalnych
naleza: katechina i kwas galusowy (pochodne fenolowe), tran 1 oleje rybie (niestety maja zapach).

3) Barwniki naturalne.

(chlorofil, karoteny, indygo, hematoksylina, szafran, kermes)

Karoten (prowitamina A) ma wiasciwosci antynowotworowe (blokuje wolne rodniki), z 1 tony
marchwi uzyskujemy 50[g] B-karotenu. Chlorofil ekstrahuje si¢ przy pomocy tatwo lotnych
rozpuszczalnikow organicznych (doskonatym zroédtem chlorofilu jest krzak pokrzywy). Chlorofil
ma Mg a hemoglobina ma Fe.

4) Srodki lecznicze.

(alkaloidy, witaminy, rosliny zielarskie)

Do alkaloidow naleza np.: morfina i kofeina. Morfina jest uzyskiwana z opium lub stomy makowe;.
Jest $rodkiem znieczulajacym i przeciwbolowym. Kofeina dziala pobudzajaco, dodawana jest do
srodkow nasercowych. Witaminy: A (B-karoten), C (otrzymywana syntetycznie), E (ekstrakcja z
kietkow pszenicy). Rosliny zielarskie: alantoina (ulatwia gojenie si¢ ran, otrzymywana z
zywokostu), mentol (wystepuje w olejku eukaliptusowym, stosowany w chorobach przewodu
pokarmowego, wykorzystywany w przemysle kosmetycznym), chamazulen (wystgpuje w
koszyczkach rumianku, ma wtasciwosci przeciwzapalne, ‘azulen’ w aptece), kamfora (wydobywana
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z drzewa kamforowego, srodek przeciwbdlowy i przeciwgoraczkowy).

5) Woski.

(wosk pszczeli, lanolina, karnauba)

Woski to estry kwasow ttuszczowych 1 wyzszych alkoholi. Sa substancjami statymi, zwykle migkna
pod wplywem temperatury. Kiedy$ uzywane do wyrobu $wiec, obecnie stosowane w kosmetykach
(kremy, mleczka do ciata). Lanolina jest substancja o charakterze tluszczowym. Jest pozyskiwana
przy wyrobie welny owczej. Tworzy stabilne emulsje z woda. Z tego powodu jest wykorzystywana
do produkcji kreméw 1 masci jako baza do ktorej dopiero pdzniej dodaje si¢ zapach, odzywki itd..

6) Biatka.

(gluten drozdze, rosliny straczkowe, wetna, jedwab, skora, kolagen, kazeina)

Kolagen: w oparciu o niego wytwarza si¢ zelatyng spozywcza, kleje. Kazeina jest biatkiem
pozyskiwanym z mleka.

Surowce kopalne.

Ropa, gaz ziemny, wegiel brunatny i kamienny. Jest to obecnie najwigksza baza surowcowa.
Spetniaja one w gospodarce podwojna role:

- s3 baza do otrzymywania przewazajacej ilosci produktow finalnych w przemysle chemicznym

- w gospodarce sa gldowny zrodtem energii 1 to jest ich dominujaca rola.

2[%] wegla 1 4[%] ropy naftowej idzie na przemyst chemiczny. Wigkszo$¢ produktéw chemicznych
moze by¢ wytworzona z wegla lub ropy naftowej. O tym, ktory surowiec kopalny jest stosowany do
wytwarzania danego produktu decyduja wzgledy ekonomiczne oraz tatwo$¢ transportu. Wegiel
kamienny stracit obecnie nieco na znaczeniu ale wciaz peini decydujaca rolg.

Wegiel kamienny.

Wegiel kamienny jest ostatnim stadium powstawania wegla z ros$lin. Budowa chemiczna i jego
wlasciwosci chemiczne zaleza od rodzaju wyjsciowej substancji roslinnej, wieku geologicznego
ztoza oraz warunkow proceséw zweglania. Stadium mlodszym wegla jest wegiel brunatny.
Podstawowymi strukturami wegla sa lamele. Sa to skondensowane uktady pierscieni
aromatycznych potaczone ze soba pier§cieniami cyklicznymi, w ktorych moga by¢ heteroatomy
(azot, siarka, tlen). Do pier§cieni moga by¢ przytaczone tancuch boczne.

Roézne grupy wegla maja rozny sktad chemiczny.
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% H S N (0] C
antracyt 3 1,2 1,5 2,2 92

gazowo-koksowy 5 0,5 1,7 6,7 86
plomieniowy 4,7 0,3 1,6 13 80

Sktad poszczegdlnych gatunkow wegla r6zni sig¢ od siebie. Nie wszystkie gatunki wegla nadaja si¢
bezposrednio do przemystu chemicznego.

H:C H:C
antracyt 0,31 naftalen 0,8
wegiel kamienny 0,67 benzen, acetylen 1,0
wegiel brunatny 0,69 ksylen 1,25
ropa naftowa 1,76 benzyna ~ 1,94
gaz ziemny ~4,0 etylen 2,0
metan 4,0

Powstawanie tych produktow wymaga duzego naktadu energii oraz skomplikowanych procesow.
Wydobycie i transport wggla stanowia problemy w poréwnaniu z transportem i wydobyciem ropy.

Glowne kierunki przerobu wegla.

wydobywanie wegla

\ 4
wstepna obrobka mechaniczna

» wegiel energetyczny

\ 4
uszlachetnianie
materialy konstrukcyjne,
v elektrody, itp.
przeréb chemiczny

'
! : : !

zgazowanie ekstrakcja uplynnianie odgazowanie

l l l koksowanie

rozdziat 1 oczyszczanie produktow ciektych i gazowych

l

synteza organiczna

Wstepna obrobka mechaniczna ma na celu pozbycie si¢ zanieczyszczen (kamienie), oraz
posortowanie wegla na gatunki wedlug rozmiaru. Wigkszo$¢ tego wegla idzie na produkcjg¢ energii
(98[%]). Wegiel czgsciowo uszlachetniony moze by¢ wykorzystywany do tworzenia materialow
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konstrukcyjnych, do produkcji elektrod, dawniej sporo wegla wykorzystywano do produkcji
aparatury chemicznej (nie ulega korozji, rozpuszcza si¢ jedynie w CS; 1 CCly, jest podatny na
procesy utleniania, dawniej wykonywano z niego ptytki weglowe do wyktadania aparatury). W
wyniku przerobu chemicznego otrzymujemy wiele produktow, ktére po oczyszczeniu i rozdzieleniu
moga by¢ wykorzystywane. Uwaza sig, ze uptynnianie weggla begdzie w przysztosci gtowna metoda
otrzymywania paliw cieklych (robiono to juz przed i w trakcie II Wojny, na razie jest to zbyt
drogie). Koksowanie wegla jest polaczone z odgazowaniem czyli sucha destylacja wegla, dawniej
byt to niezmiernie wazny proces do otrzymywania benzenu i naftalenu, pod wzgledem chemicznym
proces ten polegat na ogrzewaniu wegla bez dostgpu powietrza, w procesie tym oprocz koksu
otrzymuje si¢ mieszaning produktow cieklych i gazowych (powstaje gaz koksowniczy, amoniak,
benzol koksowniczy i smota wgglowa), proces ten stosowany jest w metalurgii do redukcji metali

WEGIEL KAMIENNY

'
. !

koks gaz koksowniczy surowy

75-80[%] 20-25[%]

gaz koksowniczy amoniak benzol smota weglowa

12-18[%] 0,3[%] koksowniczy || 3-4[%]
1-1,5[%] w tym:

olej lekki 0,5[%] do 170[°C]
olej karbolowy 3[%] 170-220[°C]
olej naftalenowy  12[%] 220-240[°C]
olej pluczkowy  6,5[%] 240-280[°C]
olej antracenowy  8[%] 280-350[°C]
olej hryzenowy 10[%] 350-420[°C]
pak 60[%]

Dawniej do syntezy chemicznej uzywano smoty weglowe;.
Olej lekki: benzen, toluen, ksylen (dimetylobenzen).

Olej karbolowy: naftalen, fenol, krezole (metylofenole).
Olej naftalenowy: naftalen, acenaften.

Olej antracenowy: antracen, piren, karbazol, chryzem
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N
H acenaften

plren
l chryzem

antracen

Obecnie te zwiazki otrzymuje si¢ z ropy naftowe;.
Koks jest uzywany do dzisiaj do otrzymywania acetylenu:

CaO + 3C —— CaC, + CO

CaC, + OH, —>= = + Ca(OH),

Metoda ta kiedy$ stosowana na olbrzymia skalg, obecnie traci na znaczeniu. Wymaga ona bardzo
duzo energii, wystepuja w niej duze straty wegla (CO), powstaje zanieczyszczony Ca(OH)s.

Zgazowanie wegla.
Proces zgazowania weggla jest procesem termochemicznej przemiany wegla w produkty gazowe w
procesach utleniania (tlenem) i redukcji (wodorem).

C+ 120, CO -121
c+ 0, =—= CO, -405
C+ OH,=—= CO +H, #1120
C+2H, CH, -89
C+ CO, =—=2CO +164
CO + OH, CO,+H, -43

Istnieje kilkanascie metod zgazowania wegla. Metody te zostaly opracowane w Niemczech.
Zgazowaniu poddaje si¢ mial weglowy. W gospodarstwach domowych stosowano kiedy$ gaz
generatorowy, ktory zawieral tlenek wegla. Gaz syntezowy (CO, H,) wykorzystywany jest w
syntezie chemicznej po pewnej modyfikacji jego sktadu. Wykorzystuje si¢ go w syntezie metanolu.
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Produkcja gazu zblizonego wlasciwosciami do gazu ziemnego.

METODA HYGAS.

CH, I

C+2H,=—= 65-70% metanu

CO+3H,=—=CH, + OH,

CO,+ 4H ~—= CH,+ 2 OH,

gaz surowy

!

el
e 315[°C]
680[°C] [ stopien hydrogazowania
980[°C] II stopien hydrogazowania
para wodna 1000[°C] zgazowanie
tlenowo-parowe
>
tlen l
koksik

Wysoko$¢ kolumny wynosi kilka metréw, $rednica dwa metry. Do drobno pokruszonego wegla
dodaje si¢ olej mineralny. Olej wykrapla si¢ 1 odsiarcza wegiel z surowego gazu. Otrzymujemy gaz
wysokometanowy. W USA pracuje si¢ nad metoda, w ktdrej nie trzeba by wydobywaé wegla. Pod
ziemig tloczy si¢ mieszaning powietrza, po zgazowaniu wegla wydobywa si¢ gaz.

Proces ekstrakcji.

Polega na obrébce wegla rozpuszczalnikami organicznymi. Korzystne jest uzycie
rozpuszczalnikow, ktére niszcza struktur¢ wegla. Ekstrakt z mieszaning zwiazkow organicznych
poddaje si¢ procesowi uwodornienia otrzymujac produkt zblizony odo ropy naftowej. Pozostatos$¢
zawierajaca czysty wegiel stosuje si¢ do produkcji elektrod weglowych itp. Ekstrakcja wegla
brunatnego pozwala uzyska¢ tzw. wosk montanowy, ktory jest pochodna kwaséw ttuszczowych o
temp. miegkniecia ok. 80[°C]. Jest to cenny surowiec wykorzystywany jako materiat izolacyjny. Jest
to produkt znacznie tanszy od surowcow pochodzenia roslinnego czy zwierzgcego.
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Proces uplynniania wegla.

Metoa Bergiusa polega na dziataniu wodorem na pyl weglowy. Metoda Fischera-Tropscha polega
na zgazowaniu we¢gla w wyniku czego powstaje gaz syntezowy, ktory jest nastgpnie przetwarzany
w produkty ciekle. Modyfikacja tej metody jest metoda MOBIL.

METODA MOBIL

METANOL

l

odwodnienie eter dimetylowy + woda

l

konwersja |4
l 360-415[°C],

2[MPa]

» wymiana ciepla

l

kondensacja

produkty L
gazowe 4— rozdzial —— | woda

Ci-C3,~20[%] l

benzyna
C4-Cyp, ~80[%]
LO 90-100
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METODA MOBIL
CO+H, — CH,OH

nCH,OH—— (CH,)n 4+ nH,0O
-H,O
2CH,OH —2> O\ —— _~

-3 OH, o HO
4CH,0H — = "N ——>

-5 OH,
5CH,OH —%

-6 OH,
6CH,0H ——=

6CH,OH — + 3H,
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METODA H-COAL.

WEGIEL

'

» uplynnianie [«

'

hydrogenizat weglowy

y

ropa weglowa |g— rektyfikacja

l

rektyfikacja prozniowa

. I

H,

—»| zgazowanie

I

olej obiegowy pozostalos¢ popiot

I

olej opatowy
cigzki

Uwodornieniu poddaje si¢ pyt weglowy. Proces
molibdenowym w fazie fluidalnej. Hydrogenizat wegglowy rozdziela si¢ otrzymujac niskowrzaca
ropg weglowa (stosunek H/C=1,25/1). Produkt wyzej wrzacy zawraca si¢ cz¢sciowo, lub moze on
stuzy¢ jako tzw. cigzki olej opatowy. Pozostato$¢ poddaje si¢ procesowi zgazowania tlenowo-
parowego. Wydajnos¢ ropy weglowej wynosi okoto 50[%] w przeliczeniu na zuzyty wegiel. Olej

zachodzi

obiegowy ma temp. wrzenia 825-500[°C], t.w. pozostatosci to powyzej 500[°C].

na katalizatorze kobaltowo

WEGIEL KAMIENNY
H» \ ¢ H,0/0,
v v
uwodornienie zgazowanie
metoda BERGIUSA

metoda H-COAL

l

ciekte paliwa silnikowe <

|

konwersja gazu syntezowego

metoda SASOL

konwersja metanolu |«
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Proces przerobu ropy naftowej.

Rope wydobywa si¢ pod duzym ci$nieniem. Zawiera ona sporo zanieczyszczen (piasek, glina,
woda). Oddzielenie wody sprawia klopoty. Jej zawartos¢ w surowej ropie naftowej moze wynosi¢
do 90[%]. Transportowana ropa nie powinna zawiera¢ wigcej niz 1[%] wody. Woda zawiera
rozpuszczone sole mineralne co powoduje szybka korozj¢ urzadzen. Ropa kierowana do przerobu
nie powinna zawiera¢ wigcej niz 0,1-0,3[%] wody. Weglowodory czgsto tworza z woda emulsje
trudne do rozbicia. Jednym ze sposobow oddzielenia wody jest rozdzielanie mechaniczne. Polega
on na stosowaniu odstojnikéw, wirdwek lub procesow filtracji przez specjalne zloza. Metody
chemiczne oddzielania wody od ropy naftowej polegaja na dodawaniu odpowiednich substancji,
ktore dziataja w sposéb przeciwny do naturalnych emulgatoréw. Zuzywane ilosci tych substancji
sa niewielkie. Wod¢ mozna réwniez oddzieli¢ metoda termiczna. Po podgrzaniu mieszaniny do
odpowiedniej temp. 50-150[°C] mieszanine poddaje si¢ odstaniu w zbiornikach pod ci$nieniem.
Innym sposobem oddzielania wody sa metody elektryczne. Rope przepuszcza si¢ przez specjalne
urzadzenie, w ktorym przechodzi ona przez zmienne pole elektryczne. W polu nastepuje deformacja
kropelek wody i taczenie si¢ ich w wigksze agregaty. Wydajnos¢ takiej instalacji wynosi do
500[ton/dobg]. Kolejnym etapem jest stabilizacja ropy czyli usunigcie z niej substancji gazowych.
Gazy mozna usunaé przez ich wydzielenie lub zapalenie. Do wydzielania gazéw stuzy kolumna
stabilizacyjna (rodzaj kolumny rektyfikacyjnej). Pierwszym etapem przerobu ropy jest proces
destylacji, ktora prowadzi si¢ w ukladzie dwustopniowym. Pierwszy stopien przebiega pod
normalnym ci$nieniem drugi pod zmniejszonym.

—»| benzyna lekka
—» benzyna ci¢zka
350[°C]
ci$. norm.
ROPA p nafta
NAFTOWA
—»| olej napedowy
—» mazut
—»| olej lekki
10[kPa]
» olej cigzki

p pozostalos¢
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reforming

T

piroliza do olefin

Kraking i hydrokraking.

Procesy te powoduja zmiany masy czasteczkowej, izomeryzacja i reforming zmieniaja wtasciwosci
ropy. Celem krakingu jest pozyskanie substancji o mniejszych cigzarach czasteczkowych kosztem
substancji ciezszych. Rozpad nastepuje po podgrzaniu uktadu do ok. 2000[°C]. W wyniku tego
otrzymuje si¢ mieszaning olefin. Obecnie prowadzi si¢ kraking katalityczny. Uzycie katalizatoréw

hydrokraking |€———

zgazowanie [

BENZYNA : :
lekka —»| 1zomeryzacja
cigzka
NAFTA >
OLEJ - -
NAPEDOWY » kraking katalityczny
OLEJ M l
lekki A
$redni Z > produkty gazowe
ciezki U '
. T
POZOSTALOSC
koksowanie
oligolmeryzacja alkilowanie
izobutan

pozwala na obnizenie temp. do ok. 450[°C].

Degradacja.

SN ——

e S PN

R
o =0

W—>W+/
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Izomeryzacja:

ey

Synteza zwigzkow aromatycznych:

<+/_>©ﬂ;©
Q=00

Podczas krakingu maja miejsce procesy niekorzystne:

/—»CH4+C+H2

—H2 'H2
2 —_— —_— —> koks
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KRAKING KATALITYCZNY Z KATALIZATOREM FLUIDALNYM

para J gaz C;-Cs
L 7
* Ii benzyna
1
I Nl —
_____________ N Py v
4 9 woda
—a >
— 6 olej
azy e napedowy
spalinowe o3 8 - 9
5 I
woda ° 2 8 / ? - olej
(c)> ol > O opatowy
o) (@)
A szlam
T Kkat surowiec
; L 10 :
A 4
powietrze

Schemat instalacji do krakingu katalitycznego. Katalizator jest osadzony na ztozu fluidalnym. 1-
reaktor, 2-regenerator katalizatora, 3-wewngtrzna chtodnica, 4-chtodnica gazow spalinowych, 5-
sprezarka, 6-kolumna rektyfikacyjna, 7-chiodnica, 8-oddzielacz gazu, 9-dodatkowe kolumny
rektyfikacyjne, 10-piec rurowy, 11-kolumna do resztek weglowodoréw z katalizatora. Surowiec jest
wstepnie podgrzewany do temp. 400[°C]. W reaktorze zachodza procesy krakingu. Do reaktora
doprowadza si¢ par¢ wodna, ktéra powoduje powstawanie produktow gazowych. Odbiera si¢
frakcje lekka a frakcje cigzka zawraca si¢ do reaktora. Katalizator nalezy poddawaé procesowi
regeneracji. Proces ten polega na wypalaniu sadzy 1 koksu, ktore z czasem pokrywaja powierzchnig
katalizatora. Instalacja pracuje w sposob ciagly. Jako katalizatorow uzywa si¢ syntetyczne
glinokrzemiany w postaci grubego makaronu. Dodaje si¢ do nich tlenki kobaltu, niklu, miedzi i
manganu. Bardzo waznym parametrem charakteryzujacym katalizator jest jego porowatosc.
Katalizator powinien by¢ stabilny mechanicznie i termicznie.

Benzyny.

Benzyny otrzymane w procesie krakingu posiadaja liczbg oktanowa 80-90. W celu dalszego
zmniejszenia wlasciwosci stukowych dodaje si¢ do nich etery i alkohole (dawniej czteroetylek
otowiu). Produkt oczyszczony o temperaturze wrzenia 50-90[°C] nosi nazwe benzyny aptecznej.
Stosuje si¢ ja w medycynie w procesie usuwania klejow. Z kolei benzyna ekstrakcyjna jest
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mieszaning weglowodorow alifatycznych liniowych, jest stosowana do ekstrakcji olejow,
thuszczoéw, substancji naturalnych, $rodkéw zapachowych oraz w pralniach chemicznych. Inna
odmiang benzyn sa benzyny lakowe stosowane jako rozpuszczalniki i rozcienczalniki do farb i
lakieréw (C;-Cg). Temperatura zaptonu lakieréw musi by¢ wyzsza od temperatury otoczenia.
Hydrokraking prowadzony jest przy jednoczesnym doprowadzaniu wodoru. Zaleta tej metody
przerobu ropy jest mozliwos¢ przerobu najci¢zszych frakcji ropy, dodatkowo produkty nie
zawieraja zwiazkoOw nienasyconych. Z procesem tym sa jednak zwiazane pewne trudnosci
technologiczne.

Kraking termiczny (piroliza).

Stosowany jest glownie w celu otrzymania prostych olefin jak etylen, propylen, butadien. Proces
ten ma charakter rodnikowy. Pierwszym etapem pirolizy jest rozerwanie najstabszego wiazania.
Mechanizm pirolizy mozna podzieli¢ na trzy etapy: inicjacja, propagacja, terminacja. (rozpad
rodnikow). Gléwnymi produktami tego procesu sa etylen 1 propylen.

1)
N —— 7+ N

N+ —— 7+ NS

2)

\—> ~~ + *CH

3
*/—>/+*H

3)

*H+*H —— H,

*CH, + *CH, ——>

*CH, + .~ ——
\—>CH4+ ~

i

= + -
Regulujac temperature i czas procesu mozna wplywac na rodzaj produktow.
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Reforming.

Celem tego procesu jest zwigkszenie liczby oktanowej substratow. Jest to reakcja katalityczna
(platyna, pallad na no$niku). Ten typ katalizatora posiada zardwno centra kwasne jak i metaliczne.
Zachodza wigc dwa typy reakcji: odwodornienie i izomeryzacja.

5o

_— + H,
+
H+ + +
—_— —_— —_—
+ +
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n-heksan izoheksany

.

cykloheksan metylocyklopentan <=—= n-heksen <—= izohekeny

L I

cykloheksen <—= metylocyklopenten

u u u centra kwasne

cykloheksadien metylocyklopentadien
u <—= centra metaliczne

benzen

Reforming jest procesem endotermicznym (400-500[°C]). Stosowany jest ogdlnie do produkcji
zwigzkow aromatycznych na duza skalg¢ (szczegoélnie benzyn aromatycznych). Instalacja do
reformingu pracuje pod niewielkim cisnieniem. Frakcje benzyny podgrzewa si¢ i kieruje na kaskade
reaktorow, a nastepnie na rozdzielacz w celu oddzielenia wodoru. Czg$¢ tego wodoru zawraca sig.

obieg wodoru gaz reformat
e
1 j
frakcja l
benzyny ’:I 1 ’:l 3 pozostatos¢

1-piec, 2-reaktor, 3-rozdzielacz, 4-stabilizator, 5-komora frakcjonowania. W komorze 5 oddziela si¢
reformat od pozostatosci, ktora mozna zawrdci¢ na poczatek. Reformat moze zawiera¢ duze ilo$ci
zwiazkow aromatycznych. Przed procesem reformingu trzeba usuwac zwiazki siarki z substratow,
poniewaz truja one katalizator. Siarke usuwa si¢ przez dziatanie wodorem, a zwiazki siarki

przeksztatca si¢ nastepnie w siarkowodor.
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Alkilowaie ropy naftowej.

Przetwoérstwo ropy naftowej obejmuje rowniez proces alkilowania. Sa to reakcje zachodzace
migdzy prostymi zwigzkami nienasyconymi a zwiazkami nasyconymi, zwlaszcza frakcja Cy
(izobutan).

LO=95

do
ST

Celem tych proceséw jest podwyzszenie liczby oktanowe;.

Innym procesem, ktoremu poddaje si¢ ropg naftowa jest izomeryzacja. polega ona na przemianie
liniowych weglowodorow w rozgatezione. Stosuje si¢ tu podobne katalizatory jak przy procesie
reformingu. Mieszaning otrzymanych w innych procesach olefin poddaje si¢ czgsciowej
polimeryzacji (oligomeryzacja). Reakcje ta prowadzi si¢ w obecnosci kwasnych katalizatorow.

_—

= + LO=95

R

LO=91

)J\ + )\ — M izooktan
LO=100
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temp.

ci$nienie

°C] [MPa] katalizator surowce produkty
. . benzyny
kraking glinokrzemiany | o 0 L.O. 85-90
. 450 0,2-0,5 | aktywowane . . :
katalityczny . frakcje olejowe | oleje napedowe
metalami
olefiny
glinokrzemiany cieskie benzyny
hydrokraking | 450 7-15 | aktywowane wxe o L.O. 60-80
. frakcje olejowe .
metalami oleje napgdowe
kraking cigzkie benzyny | gazowe olefiny
termiczny 800-9001 0,1-0.3 - o niskich L.O. C»-Cy4
benzyny
. i cigzkie benzyny |o L.0.>95
reforming 550 2-5 Pt na Al,O3 o niskich L.O. weglowodory
aromatyczne
. . i H;PO4 gazy rafineryjne | benzyny
oligmeryzacja 200 -3 na no$niku bogate w olefiny | o L.O. 80-90
alkilowanie
. 0-10 gazowe olefiny | benzyny
izobutanu 20-50 | 015 |HaSO izobutan 0 L.O. 100
olefinami
90-120 0,5-2 | AICI5-HCI
. . benzyny lekkie | wzrost L.O
350-500 2-5 Pt
1zotietyzacya oniskich L.O. |0 15-20
320-370 2-5 Pd
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Gaz ziemny.

Zaleta gazu jest tatwos$¢ transportu. Jest popularnym substratem w wielu procesach chemicznych.
Sktada sig¢ gtownie z nasyconych weglowodordw o matym cigzarze czasteczkowym. W zaleznosci
od miejsca wydobycia moze mie¢ rozny sktad:

Francja | Rumunia| USA | Rosja
[70]

metan 70 99,2 77,5 98
etan 3 0,7
propan 1,5 16

wyzsze 1

H,S 15

CO, 9,5 65 0,1
N, 0,3 0,8 1,2

Gaz ziemny moze pochodzi¢ ze 716z ropy naftowej lub ze zt6z czystych. Czasami z gazu ziemnego
korzystne jest pozyskiwanie gazéw szlachetnych. Pierwsze etapy przetworstwa gazu ziemnego sa
podobne do przetworstwa ropy naftowej. Wstgpnymi procesami gazu sa odpylanie, suszenie,
usuwanie H,S 1 CO, oraz usunigcie wyzszych weglowodorow. Do suszenia stosuje si¢ phluczki
zawierajace ciekle lub stale sorbenty. Istota procesu jest osiagniecie punktu rosy od 25 do 100[°C].
Z gazu usuwa si¢ siarkowodor poniewaz zwigksza kwasowo$¢ natomiast dwutlenek wegla
zmniejsza warto$¢ opatowa. W procesie tym, podobnie jak przy usuwaniu wody stosuje si¢ ptuczki
o charakterze alkalicznym (etanoloamina) lub sita molekularne. Czasem usuwa si¢ wyzsze
weglowodory np. gasolina jest wykorzystywana jako gaz ptynny.

Z gazu ziemnego otrzymuje si¢ gaz syntezowy:

CHj + Hp0 <=====> CO + 3H, 205[kJ/mol]
CHj + 2H,0 <======> CO, + 4H, 163
CHy + 1/20, <=====> CO + 2H, —36

CHjy + O, <=====> CO, + 2H,

Gaz syntezowy ma sktad: H; (45-60[%]), CO (35-47[%]), CO, (3-5[%]), CH4 (0,5). Gaz syntezowy
mozna otrzymywacé nie tylko z gazu ziemnego. Z 15[%] jest otrzymywane z ropy naftowej, 5[%] z
paliw statych. Gaz syntezowy otrzymany z gazu ziemnego jest rozdzielany na poszczegdlne
sktadniki. Najtatwiej jest usunaé CO,, ktory ulega absorpcji w roztworach alkalicznych. CO 1 CHy
wykrapla sie w -180[°C] pod ci$nieniem 4[MPa]. Pozostalym gazem jest wodor. Jezeli ci$nienie
zredukujemy do 0,25[Pa] to odparuje CO i pozostanie CHs. Do produkcji réznych zwiazkoéw
potrzebne sa tylko wybrane sktadniki gazu syntezowego w odpowiednich proporcjach. Do
produkcji amoniaku (3H,:N;), meatol (2H,:CO), synteza ‘okso’ (H,:CO), do produkcji fosgenu,
kwasu octowego, aldehydéw, akrylanéw potrzebny jest CO a do reakcji uwodorniania i syntezy
H202 wodor.

CO + 2H, <=====> CH;0H —-109[kJ/mol]

CcO, + 3H, ———> CH5;0H + H,0O
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CH5;OH + 1/20, > HCHO + H,0O

CO + Cl, > COCl,
CO + NaOH > HCOONa —{H"}——> HCOOH

CO + CH30H —> HCOOCH; —{NHz}—> HCONH, —{H"}—> HCOOH
lub HCONH, > HCN + H,0

2HCOONa —{420[°C]}——> NaOOC-COONa + H; >HOOC-COOH

CO + NH(CHa), > HCON(CHs), (DMF)

Synteza i zastosowanie acetylenu.

CaO + 3C > CaC, + CO (2000[°C])

CaC, + 2H,0 > HC=CH + Ca(OH),

HC=CH —{HCI}——> CH,=CHClI

HC=CH —{CH;COOH} > CH,=CH-O-COCH;

HC=CH > CH,CH-C=CN —{HCI}—> CH,=CH-C(CI)=CH,

HC=CH —{HCN}——> CH,=CH-CN
HC=CH —{Cl,}——> (CI),C=C(ChH (tri)
HC=CH —{H,O}——> CH3;CHO (dalej kwas octowy lub butanole)

Ze etylen jest znacznie tanszy od acetylenu dlatego obecnie wszystkie powyzsze produkty
wytwarza si¢ z etylenu.

Etylen.

W 1950r. produkcja etylenu wynosita 0,6mlin[ton/rok], w 1990r. ponad 50mlIn[ton/rok]. Z etylenu
wytwarza si¢: polietylen, tlenek etylenu, chlorek winylu etanol, styren. Polietylen jest jednym z
najtanszych tworzyw sztucznych. Jest przezroczysty, nieszkodliwy, ma wtasciwosci izolacyjne.
Wykorzystywany jest do produkcji opakowan i folii.
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Chlorek winylu.

CIH
=z —  Z

cl,
— = = ¢

T 0,, CuCl
Cl,—=1/2Cl, + 12H,0 <~—— HCl =—— HCl
450 st.C

0,, CuCl,, KCl

= g ¥ HL0

/\

__ o transkat. —> rozdzial ——— /\CI

7 §HCI

powietrze Cl

cl,

Y
wyzsze chlorowcopochodne

Tlenek etylenu.

Cl CaOH,
=~ + HOClI —— HO/\/ -y

0O, A
>y
30,

=z — 52 CO, + 2H,0 reakcja uboczna

v + HO —— HO/\/OH glikol etylenowy
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W polaczeniu z woda tlenek etylenu tworzy mieszaniny o niskich temperaturach krzepnigcia (glikol
etylenowy). Z glikoli wytwarza si¢ widkno poliestrowe.

f powietrze —
al >
produkty
»
1 2 3
etylen
— ) —
| ] M

1-reaktor; 2-kolumna regeneracyjna; 3-kolumna rektyfikacyjna.
Wigksza cze¢$¢ aldehydu octowego wykorzystywana jest do produkcji kwasu i bezwodnika
octowego. Kondensacja aldolowa:

OH~ OH -HzO H2
2 kLN, — M —_— .
0 0 OH
~N0 200 st. C

- H
2 X —>3HO /\/\CO 2 /\/\COH
2

Estry tych alkoholi wykorzystywane sa w przetworstwie tworzyw sztucznych jako plastyfikatory.
Do tego celu wykorzystuje si¢ rowniez estry kwasu ftalowego.

0
COOH  -H,0 COOR,
(Lo —Cp — X
COOH COOR,
o)
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Produkcja kwasu octowego.

Ponad potowe wytwarzanego kwasu przeznacza si¢ do produkcji polioctanu winylu. Prowadzi si¢
réwniez z niego synteze estrow (Srodki zapachowe) oraz octanu celulozy (sztuczny jedwab). Spore
ilosci kwasu octowego stuza do produkcji kwasu chlorooctowego. Rowniez sam kwas
wykorzystywany jest jako rozpuszczalnik.

etanol aldehyd octowy n-butan metanol
l benzyna lekka
l v co
fermentacja
utlenianie karbonylowanie

v

\ 4
kwas octowy

Bezwodnik wykorzystuje si¢ w procesach acylowania amin, alkoholi i fenoli.

Kwas octowy mozna uzyska¢ w wyniku utleniania frakcji benzyny (Cs-Cs). Otrzymuje si¢ kwas
octowy oraz niewielkie ilo$ci kwasu propionowego i mréwkowego. Proces ten jest tani lecz
wymaga rozdzielania produktow.

Monsanto opracowat metod¢ syntezy kwas w wyniku karbonylowania metanolu

CH;0OH + CO > CH;COOH

Proces przebiega na katalizatorze Rh/I,, w temperaturze 80-200[°C], pod ci$nieniem 2-3[MPa].
Wydajnos¢ wzgledem metanolu wynosi 99[%], a wzglgdem CO 90[%]. Produktem jest kwas
octowy o czystosci 99,9[%]. Pozostalo$¢ stanowi kwas propionowy, ktory oddziela si¢ na kolumnie
rektyfikacyjne;.
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Octan winylu.

0 RhCI/CH,| )ko O
2 M +2CO + H -
o~ 2 150st.C

0
2 MPa W

Octan winylu fatwo polimeryzuje dajac zywice termoplastyczna o niskiej temperaturze migknigcia.
Polimer ten wykorzystywany jest do produkcji klejéw oraz jako substancja blonotwoércza do
produkcji farb i lakierow.

OCOMe _
OH

« 4+ nHO0 . .
* n * n

polioctan winylu
Latwo wykona¢ jest hydrolize grup estrowych. Produkt o wysokim stopniu hydrolizy rozpuszcza

si¢ w wodzie. Stosuje si¢ go jako zaggszczacz w przemysle kosmetycznym i farmaceutycznym.
Stosuje si¢ go rowniez do wyrobu farb i lakierow oraz sztucznej skory.
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220 st. C */\(\( *
* sieciowanie

* e O O
OH  OH *\)\)\
A
* /%
- R_°© e

W celu uzyskania wyzszych alkoholi stosuje si¢ zwiazki glinoorganiczne. Metoda opiera si¢ na
czesciowej polimeryzacji etylenu na katalizatorze glinowym. Opracowano dwie metody ,,Alfen” i

JAlfol”.
/\ /\
2AI+ 3H, + 4 AL~ T BHAR

70-100 atm

S~ 130 st. C
6HAI<: + 6~ — 6A_~ + nZ~

|
2
;
y
3
14

{
:

H

Ot A oH
AC—of_~]. M50 *MOH + 1/2A1,(S0,),
O\M\H */Nf\ OH

z
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W Niemczech opracowano metodg z katalizatorem palladowym.

H,C=H,C + PdCl, + H,0O > CH3;CHO + Pd + 2HCI

Pd + 2CuCl, > PdCl, + 2CuCl
2CuCl + 1/20, + 2HCI > 2CuCl, + H,O
sumarycznie

H,C=CH, + 1/20, > CH;CHO

Katalizator moze by¢ regenerowany w sposob ciagly lub okresowy.

0 HH, OH, + H,
)J\ - ‘s s N — 2> /\OH
OH 2)-H,0 OH

O o) H,
2 N+ caow, — | I Jca +2n0 —~
OH ')

2

Znajduje on zastosowanie w przemysle kosmetycznym i srodkoéw pioracych.
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Propylen.

Dawniej wigkszo$¢ propylenu wykorzystywano w procesach petrochemicznych do alkilowania.
Obecnie wytwarza si¢ z niego polipropylen, ktéry moze by¢ wykorzystywany jako materiat
wldknotworczy do wyrobu wyktadzin, dywanow, obi¢. Polipropylen nie elektryzuje si¢ i1 trudno sig
brudzi. Z propylenu otrzymuje si¢ akrylonitryl:

A+ NH, + 320, — AN
X *+ 3NH, + 30, —— 3HCN + 6H,0

30

2
3CO + 3H,0

9/2 0,
" =2 > 3C0, + 30H,

Z + HCON —> N dawniej

Pierwsze instalacje posiadaly wydajnos$¢ 10[%], obecnie uzyskujemy 80[%].

HC=CH-CN {H,O}—> H,C=CH-CONH,

2H,C=CH-CN —{red. elektrolit.}——> NC-CH,~CH,—CH,—~CH,—CN
w wyniku hydrolizy ostatniego zwigzku mamy

HOOC—(CH,4)-COOH

a w wyniku redukcji

HoN—(CH3)e—NH,

Wykorzystywane sa w produkcji wtokien poliamidowych.
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Tlenek etylenu.
H,O

OH
¥ A o

Glikol etylenowy posiada wysoka temperatur¢ wrzenia. Waznym zastosowaniem tlenku etylenu sa
reakcje oksyetylowania.

OH
+ ng > @PO%O/\/OH

Tego typu ugrupowania wykazuja charakter hydrofilowy, nadajac czasteczce wilasciwosci
emulgujace.

OH
HZN/\/
OH
N T TN

HO

Wszystkie sa bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie i silnie zasadowe. Sa sktadnikami pluczek
przy oczyszczaniu gazu z H,S.

Synteza etanolu z etylenu i jego zastosowanie.

CH,=CH, + H,SO,
2CH,=CH, + H,SO,
CHyCH,0S0;H + H,0
(CH3CH,0),S0, + H,0

> CH;3;CH,O-SOsH  90[%]

> (CH3—CH,0),—-S0O, 10[%]

> CH3CH,0H + H,SO,4

> CH3;CH,—0O—-CH,CH3 + H,SO,4

Poniewaz kwas siarkowy ulega rozcieficzeniu kieruje si¢ go do regeneracji. W procesie tworza si¢
pewne ilosci eteru dietylowego.

CH,=CH, + H,0 —{SiO,, H3PO4}——> CH3CH,OH 95[%] w reakcji ciagtej

Etanol stosujemy jako rozpuszczalnik, w produkcji estrow, do otrzymywania aldehydu octowego 1
kwasu octowego.
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Styren.

=
Sio,, H PO
+ / 360 st. C .
Zn0, Cr,0O,

Wydajnos¢ 90[%], konwersja 40-60[%].

Styren jest stosowany jako potprodukt do wytwarzania réznego rodzaju polimeréw i kopolimeréw z
innymi olefinami (butadien, akrylonitryl). Jednym ze sposobow otrzymywania styrenu sa tzw.
metody niskotemperaturowe:

Mn(AcO), T,
[O]

O

Ho™° HO
2N ~

Otrzymywanie aldehydu octowego.

HC=CH + H,O > CH3CHO (stosowana w Europie)
C,HsOH + 1/20, —{Ag, 375-500[°C]}—> CH3;CHO + H,0
C,H5s0H —{Cu/Cr, 250-300[°C]}——> CH3;CHO + H, (stosowane w USA)
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Tlenek propylenu.
Metoda klasyczna:

Ca(OH)
N + Hocl —— Cl 5 <7

OH O

elektroliza pd

kat.
A\ + ROOH —— 4 + H,0

Z tlenku etylenu produkuje si¢ glikol propylenowy:
g +t O HO™ " oH

Stosuje si¢ go jako dodatek do plynow do spryskiwaczy, jest dodatkiem do wyrobow
kosmetycznych, w operacjach oksypropylowania:

O\)\
/O\/\ - -~ O/

00 A==

Podstawowym przeznaczeniem kumenu jest produkcja fenolu.

Otrzymywanie i zastosowanie fenolu.
I etap (reakcja rodnikowa)

F o-0* o—OH
4
— = + 0, —>= + — > + R
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II etap (rozktad hydroksynadtlenku):

+ +
/OH + J\
o—OH 0 2 0 O
H @ H ,0
-— b a— — —_—

HZO HO
HO oH

eééé 8

Zastosowanie fenolu:

O

COOH
Cl Cl

NaOCI/Cl,

%

Cl Cl
Cl

H, OH
O/ ——> kaprolaktam
OH
CO
© e — > aspiryna

COOH
HNO, OH
> > aminofenole
NO,
antyutleniacze
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Produkcja fenolu jest miernikiem rozwoju przemystu chemicznego w danym kraju.

cl
N —2> A9+ Ha
85%
A~ 4 Hool —— HOT Y on - Calon), cl
OH 0
<7~ Cl  Naog Ho/\hOH
O OH

Epichlorohydryna ma dwa centra aktywne, dzigki temu mozna otrzymac np. zywice epoksydowe.

OH
—
o o

0
A — ¢
HO OH

v Ny

@) @)

monomer zywic epoksydowych
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Akroleina.
-H

2N A > /\/kat. _[O] > _~_5<
kat. 350 st. C = kat. >

OH
- 0y I - on
= * wosc M+
Mn/Zn
W0 H /\hOH
_~_OH 4 po, 2% MO
OH
85-90%
Gliceryng stosuje si¢ jako srodek przeciwzamarzajacy.
Synteza okso.
Proces polega na otrzymaniu aldehydow z olefin.
(CO),
/CO + /\ —_— C
H ~(0C), "R <— (|) -—
H ....................
R
CO
( )S\Co ................... /\ R .

Co
R Co Co R
(co)y” \[(\/ .  (coy” ﬂ/\/ H,
O @)
oo + R

O

Tworzy si¢ mieszanina izomerow aldehydu I i1 II rz. oraz pewne uboczne ilosci alkoholi.
Zastosowanie katalizatora kobaltowego pozwala uzyska¢ aldehydy w proporcji 4:1 dla aldehydu

mastowego.
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H,CO/kat.

/\ > + /

H/RhT( P@ HCo(CH),

Kondensacja aldolowa.

OH
- H,0
; /\/jAo H,/Ni /\/jﬂw

Produkty wykorzystuje si¢ jako plastyfikatory w przemysle tworzyw sztucznych.

O e O

(folia)

1-reaktor syntezy; 2-chlodnica; 3-separator; 4-kolumny rektyfikacyjne; S-reaktor aldolizacji

W pierwszej reakcji zachodzi synteza okso. W separatorze oddziela si¢ izomery. Z aldehydu
mastowego po przez jego uwodornienie otrzymuje si¢ izobutanol. Aldehyd mastowy jest kierowany
do reaktora aldolizacji gdzie powstaja aldole. Aldol kieruje si¢ do uwodornienia a nast¢pnie na
kolumng rektyfikacyjna. Nie przereagowany aldehyd mastowy przerabia si¢ w n-butanol przez
uwodornienie.

H,C=CH, + CO + H, > CH3;—CH,-CHO {H,O}—> CH3CH,COOH
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Kwas propionowy ma nizsza temperaturg krzepnigcia niz kwas octowy. Wykorzystywany jest jako
srodek konserwujacy oraz do syntezy estrow.

R-HC=CH, + CO + H,
> R-CH,—-CH,—CH,—OH

> R-CH,~CH,CHO ——{H,}—>

Frakcja Cy4, przerob butadienu.

Alkohole C4-C¢ wykorzystywane sa jako rozpuszczalniki badz do produkcji estrow stosowanych
jako plastyfikatory. C;2-Cy sa substratami w syntezie srodkéw powierzchniowo czynnych. Frakcja
C4 to n-butan, izobutan, butadien i izobuten. Najwigksze znaczenie ma butadien

(HsC=CH-CH=CH,)

Stosowany jest do produkcji kauczukéw syntetycznych. Zaktady w Plocku wytwarzaja butadien w
wyniku odwodornienia frakcji Cy.
Przer6b butadienu:

1) NaCN (HCN)

o A~ _CN
2)H,
/\]/ temp./CuCl, ‘
chloropren

/\/ + SO, Z S sulfolan

Sulfolan jest nowej klasy rozpuszczalnikiem, jest mato aktywny, nieprotonowy, niskowrzacy, mato
palny.

Przerobka izobutenu.

H ,0
- + CHOH —— _
50-60% H,SO, OH o

MTBE
metylo-tertbutylo eter

MTBE ma LO=113, jest dodawany do benzyny zamiast zwiazkdéw otowiu.

47



)L——»XDO e /}\/ + HCHO + OH,
o
o Cl
7 /k/\o/ temp._ )\/ + CH,OH + CH

Cl

)J\ 0, )\ CH,OH
COOH —

PMKM jest bardzo wytrzymaly i przezroczysty. Stosowany jest do wytwarzania soczewek
kontaktowych i szyb.

COOCH,

Weglowodory aromatyczne.

W praktyce pozyskuje sig je trzema sposobami. Najstarsza metoda jest przerobka wegla, przerobka
smoly, koksowanie wegla. Pdzniejsza metoda jest otrzymywanie aromatycznych z procesoéw
petrochemicznych  (kraking, reforming). Frakcje stosunkowo lekkie zawieraja 70[%]
weglowodorow aromatycznych. Pozostato$¢ to zwiazki policykliczne i alifatyczne o zblizonych
wlasciwosciach fizycznych. Obecnie stosowane sa specjalne metody rozdziatu polegajace na
destylacji azeotropowej lub ekstrakcyjne. Destylacja azeotropowa polega na dodaniu do mieszaniny
niskowrzacych ale silnie polarnych rozpuszczalnikow (aceton, metanol), ktore tworza a
weglowodorami alifatycznymi niskowrzace mieszaniny azeotropowe. Destylacja ekstrakcyjna
polega na dodaniu selektywnych rozpuszczalnikdw o wyzszej temp. wrzenia 1 rozpuszczajacych
weglowodory aromatyczne (np. sulfolan, DMF, fenol). W tych rozpuszczalnikach rozpuszczaja si¢
zwiazki aromatyczne. Jezeli zwiazki aromatyczne chcemy wytwarza¢ w procesie reformingu to
korzystamy z frakcji Ce-Cg. Okoto 60[%] uzytej frakcji przeksztatca si¢ w zwiazki aromatyczne.

Proces cyklar.

Stuzy do otrzymywania weglowodorow aromatycznych. Do tego celu wykorzystywana jest
mieszanina propanu i butanu. Poddaje sig je katalitycznej reakcji odwodornienia do odpowiednich
olefin. Nastgpnie olefiny ulegaja izomeryzacji i oligomeryzacji. Powstale w ten sposéb dimery i
trimery poddaje si¢ cyklizacji, a otrzymane zwiazki cykliczne poddawane sa odwodornieniu od
aromatycznych. Produktem w 65[%] sa weglowodory aromatyczne, pozostalos¢ to wodor i
nieprzereagowany gaz opatowy.

Benzen, toluen o i p-ksyleny, naftalen to najwazniejsze aromatyczne. Benzen byt najwazniejszym
rozpuszczalnikiem organicznym. Jednak dtugotrwaty kontakt z parami benzenu moze powodowac
choroby szpiku kostnego.

Okoto 2 benzenu wykorzystuje si¢ do otrzymywania pochodnych alkilowych (kwasny kat. H;PO,):
20[%] wykorzystuje si¢ do syntezy cykloheksanu, nitrobenzenu i innych alkilobenzenow, 10[%]
poddaje si¢ nitrowaniu.
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OH

X

o= 0"
PN H' @)\

+ N —— -

[H]

_ _ alkil
alkilowanie ©/

O O

250,

NO

Q

[H] NH,
3 —J
Nitrobenzen wykorzystywany jest jako rozpuszczalnik oraz do syntezy aniliny. Cyklohesan
uzywamy do produkcji tworzyw (wtokna syntetyczne) (patrz folia). Benzen mozna utleni¢ do
bezwodnika maleinowego (patrz folia)
Nitrol S - jego wodne roztwory maja wtasciwosci tagodnego utleniacza. Wykorzystuje si¢ to np.
przy sprzgganiu na tkaninach. Tkanina ma wlasciwosci utleniajace, moze zniszczy¢ barwnik. nitrol
S przeciwdziata temu.
Reakcja Kolbego-Shmidta - wprowadzenie gr. COOH do pierScienia przez dziatanie CO; na
pochodne sodowe fenoli.
Kwasu p-aminosalicylowy - sktadnik lekow przeciwgruzliczych.

Toluen.

[lo$¢ otrzymywanego toluenu przekracza zapotrzebowanie. Nadmiar przerabiamy na benzen i
metan po przez jego uwodornienie (dealkilacja). Jest reakcja odwracalna. Toluen wykorzystujemy
jako rozpuszczalnik w reakcjach oraz rozpuszczalnik produktéw (zastapit benzen, toluen w
organizmie szybko ulega biodegradacji). Toluen stuzy réwniez jako dodatek do paliw (duza liczba
oktanowa). Nitrowanie toluenu:

H 50, ON
HNO

Sole nitrowanej rezorcyny (otowiowe) uzywane sa jako detonatory TNT. Wybuch TNT jest
ukierunkowany (wyburzanie budynkéw).
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COOH
O =

Pochodne benzenu moga by¢ srodkami zapachowymi lub konserwujacymi.
Polimeryzacja laktamu kwasu m-aminokapronowego (kaprolaktam) daje nylon-6:

NOH

przegrupowanie

>

Beckmanna N

Ksyleny.

sqoWes

Praktyczne zastosowanie maja jedynie o i m-ksyleny. p-ksylen poddaje si¢ izomeryzacji na kat.
kwasnych, otrzymujemy znéw mieszaning, ktora znéw rozdzielamy...

W wyniku utlenienia o 1 p-ksylenu powstaja kwasy (kwas ftalowy jest niestabilny, samorzutnie traci
wodg i mamy bezwodnik)

kwas tereftalowy

Bezwodnik ftalowy.

Estry ftalowe stosujemy jako plastyfikatory do tworzyw sztucznych. W wyniku kondensacji
bezwodnika z kwasami tlhuszczowymi zawierajacymi gr —OH (olej Iniany, sojowy, kalafonia)
otrzymujemy zywice, z ktorych wyrabiamy laminaty i powloki. Kondesacja mieszaniny
bezwodnika ftalowego i1 kwasu tereftalowego z glikolami daje przezroczyste substancje o budowie
poliestréw (laminaty, todzie, zbiorniki na wodg¢ i chemig, dodatki do lakierow). Estry kwasu
ftalowego 1 alkoholi C; - C; maja intensywny nieprzyjemny zapach, odstraszaja one owady. Ftalan
metylowy odstrasza komary i kleszcze. Srodki o takich whasciwosciach to repelenty. Bezwodnik
ftalowy jest zw. wyjsciowym do wielu syntez.

o 0
AlCI, HO
—_—
o+ H,SO,
COOH
o)
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W procesach roztwarzania celulozy jest uzywany jako katalizator. Mozna z niego zrobi¢ blgkitne i
fioletowe barwniki (inaczej trudno zrobic¢). Bezwodnik ftalowy jest rowniez wykorzystywany do
syntezy niektorych zw. leczniczych. Z kwasu tereftalowego mozna zrobi¢:

COOH
Q + Ho M ——  wisknaPE
HOOC

Otrzymywanie pochodnych Py.

4CH3;CHO + 3HCHO + 2NH3;
6CH3;CHO + 2NHj;
4CH3;CHO + 3NHj;

> Py + B-pikolina + 7H,O + H,
> a-pikolina + y-pikolina + 6H,0 + H,
>  2-Me-5-Et-Py + 12H,0

Pikoliny wykorzystywane sa do syntezy niektorych lekow antyseptycznych i antyhistaminowych
oraz $r. ochrony roslin.

LY OO
N N NG N Me

v-pikolina stluzy wtasnie do syntezy srodkow leczniczych i ochrony roslin.

B-pikolina jest potproduktem do wytwarzania witaminy PP.

2-Me-5-Et-Py shuzy do produkcji lekdow, grupg —Et mozna tatwo przeksztalcic w grupg
nienasycong. Otrzymana w ten sposob 2-Me-5-winylo-Py stuzy do produkcji tworzyw sztucznych 1
klejow syntetycznych.

Chlorowanie.

Chlorowcopochodne maja zastosowanie praktyczne: chlorek winylu, chloropren. Czterochlorek
wegla, dichloroetan sa niskowrzacymi, niepalnymi rozpuszczalnikami stosowanymi w wielu
syntezach. Szereg z tych zwiazkéw wykazuje dziatanie biologiczne: $rodki chwasto, grzybo i
owadobojcze, srodki impregnujace, $srodki wykorzystywane w medycynie. Fluoro-chloropochodne
sa wykorzystywane jako $rodki chlodzace (obecnie si¢ od nich odchodzi). Proces chlorowania
mozna prowadzi¢ rozmaitymi drogami. Najbardziej popularnymi reakcjami sa: podstawienie,
przytaczenie, eliminacja. Podstawieniu ulega atom wodoru przez atom chloru w wyniku
bezposredniego dzialania chlorem na zwiazek organiczny.

RH + Cl, > R—-Cl + HCI

Chlorowaniu bezposredniemu moga ulega¢ zwiazki alifatyczne i aromatyczne. Wyr6znia si¢ dwa
mechanizmy: wolnorodnikowy i jonowy. Aby mogl operowa¢ mechanizm jonowy potrzebne sa
katalizatory. Sa nimi sole zelaza, czasem wystarczy zelazo aparatury. Mechanizm wolnorodnikowy
ma miejsce w przypadku rozbicia czasteczki chloru na atomy:
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C|2 _{przegrOda}_> Cl* + CIadsorbowany
RH + Cl, —{substancja aktywujgca}>  R* + HCI| + CI*

Substancjami aktywujacymi sa:

N
N&N*N&N — 2 \*hN + N,

@)
0—-0-0

nadtlenek benzoilu
Z*+Cl,—> ZCl + CI*

Rozbicie czasteczki moze rowniez nastapi¢ pod wptywem promieniowania:
Cl, —{hv}—> 2CI*

Wytworzenie chloru atomowego potrzebne jest do zainicjowania procesu, potem reakcja jest
tancuchowa:

i: *Z + Cl, ——> ZCl + CI*
p: RH + CI* —> R* + HCI

R* + Cl, —> RCIl + CI*
t: CI* —> Clapsors

Cl* + CI* —> Cl,

Cl* + R* —> RCl

Cecha specyficzna tych procesow jest brak selektywnos$ci. Nie otrzymujemy jednego produktu lecz
mieszaning réznych. Jest to wynikiem procesow réwnoleglo-nastgpczych. W zaleznosci od
chlorowanego weglowodoru produkt reakcji moze si¢ chlorowa¢ dalej. Reakcja na przyktadzie
DCE (dichloroetanu):

CICH,—CH,Cl ——{Clp-HCI—> CICH,—CHCl, ——{Cly; ~HCl}—>
>  Co,H,Cly —{Clg,-HC'}—> C,HCls {Clg, —HC'}

> C,Clg
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Chlor mozna wymienia¢ na inne podstawniki:

RH+ Cl, —> R-CIl+ HCI

CCly + 2HF ——> 2CCI,F, + 2HCI
ROH + HCI —> RCI+ H,0
ArNH, > . > ArCl
ArSO;H > . > ArCl

Chlor mozna przytaczy¢ do podwojnego wiazania:

Cl
/\/+HC|—>)\/

/\v+CI2—>)\(
N+C|+QH—>)\(+HCI

W wyniku podstawienia at. wegla 1 przylaczenia do podwdjnego wiazania otrzymujemy rdozne
produkty:

Cl
RN &, Cl
‘ Cl, /\/
> (I
-HCI

W wyniku reakcji eliminacji nastepuje zamknigcie wiazania podwojnego:

CICH,—CH,Cl —> CH,=CH-CI + HCI

CCI5—CCl; > CH,=CCl, + 2Cl,
chloroliza:
CCI5—CCl5 + Cl, > 2CCl,

Chlorolizg stosujemy do maksymalnie podstawionych w celu ich rozktadu.

Przebieg procesu chlorowania obejmuje: przygotowanie chloru, przygotowanie weglowodoru,
wybor rodzaju reakcji oraz przerob produktéw chlorowania. Przygotowanie chloru polega na jego
odwodnieniu (chlor przewozony w cysternach zawiera wodg), powstajacy w wyniku reakcji
chlorowodor powodowal by korozje aparatury. Chlor odwadniamy w pluczkach przy pomocy
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H,SO4. Przygotowanie weglowodoru réwniez polega na jego odwodnieniu. Do tego celu
wykorzystujemy bezwodny siarczan sodu lub magnezu. Mozna tez podgrza¢ weglowodor i
odparowac¢ jego cz¢$¢ z woda a potem ostudzi¢. Reakcj¢ chlorowania mozemy prowadzi¢ w sposob
ciagly lub okresowy w fazie gazowej lub cieklej. Od produktu chlorowania oddzielamy HCI, mozna
to zrobi¢ przez podgrzanie weglowodoru na kolumnie (HCI odparuje) lub w ptuczkach zasadowych
(aminy, alkalia), nast¢pnie weglowodor oczyszczamy. W trakcie reakcji oczyszczamy gazy
odlotowe. Chlor dozuje sig z taka szybkoscia aby nie bylo go w gazach odlotowych, obecny w nich
moze by¢ tylko HCI. Chlorowodér mozna katalitycznie utleni¢ do chloru i wody.

Duze znaczenie posiadaja produkty chlorowania alkoholi:

R-OH+HX —> R-OH,"+X~ —> RX+H)0

Co,HsOH + NaBr + H,SO, —> C,HsBr + NaHSO, ——>

> C,yHsBr + NaHSO,4 + H,O

ROH + SOCl, ——> R-CI + SO, + HCI

CHsCH,OH ——{Cly;-2HC}—> CHsCHO ——{Cl,;-HC}—>

—> CICH,CHO —{Cl,;-HCl}——> CI,CHO —{Cl,;-HCI}—> CCI;—CHO

Chloral wykorzystuje si¢ w medycynie 1 do produkcji srodkéw ochrony roslin. Do produke;ji
srodkow ochrony roslin wykorzystuje sig¢ rowniez chalogenokwasy:

CHy;COOH —{Cl,}—> CI-Cl,~COOH
CCl,CHO —{utl.}—> CCl,—~COOH

Dziatajac podchlorynem sodu na amid kwasu benzenosulfonowego otrzymujemy chloraming B:

SO,NH, SOZN/Cl
\Na
+ NaOCl ——

Chloramia B jest substancja odkazajaca, pod wptywem wilgoci ulega rozktadowi.

Fluorowanie.

Bromowanie jest analogiczne do chlorowania, ale fluor jest substancja wysoce reaktywna i jego
bezposrednie dziatanie na zwiazki organiczne jest burzliwa, nawet wybuchowa reakcja, a jej
produktem jest mieszanina réznych fluoropochodnych i CF4. Ta reakcja moze prowadzi¢ do
rozerwania wigzan C—C. W warunkach technicznych taki sposob stosujemy rzadko. Z tego powodu
rozcienczamy reagenty gazem oboj¢tnym np. N, stosuje si¢ posrebrzang aparaturg (Ag reaguje z
fluorem dajac zwiazek, ktory jest produktem posrednim do fluorowania). W warunkach
technicznych mamy dwie najbardziej popularne metody syntezy fluoropochodnych. Uzywamy
fluorkéw metali w wyzszym stanie walencyjnym (CoFs, AgF;). W reakcjach tych nastepuje
podstawienie atomu wodoru na atom fluoru. Druga metoda polega na dziataniu HF lub jego soli w
normalnym stanie walencyjnym (AgF, SbF;). W tym przypadku wymienia si¢ atom innego
chlorowca np. Cl na F.
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RH + F, > R*+ H,F* > R*+HF+F
RH + F* > R*+HF
R* +F, > RF+F*

RH +2 CoF; —> RF + 2 CoF, + HF
2CoF,+F, —> 2 CoF;

F2+ Ny RH + N, T

\ /N
N\

Po fluorowaniu nastgpuje regeneracja soli kwasu HF. Reaktor wypetniony jest w /2 CoF;. Proces
ma charakter okresowy. Najpierw przez reaktor przepuszczamy mieszaning RH + N, (azot
rozciencza mieszaning reakcyjna i pochlania czg$¢ ciepta). Te reakcje¢ prowadzimy do zuzycia %2
CoFs3. Potem przez reaktor przepuszczamy sam N, aby usuna¢ resztki RH. Potem przepuszczamy F,
w celu regeneracji soli, potem znéw azot w celu usunigcia F» i zaczynamy reakcjg. Szybkos¢ reakcji
wymiany Cl na F:

ROCI > Ph—CH, > CH,=CH-CH,CI > R-CI > Ar—Cl

W przypadku arylopochodnych chlor nie jest niczym aktywowany.

CCl, CF,

CICH,CH,OH + KF ——> FCH,CH,0H + KClI

Mozemy uzywac nastepujace sole: AgF, HgF, SbF;, w przypadku antymonu mozna wykorzystac
dwa atomy fluoru. Fluoropochodne maja do$¢ wysoka trwato$¢, sa niepalne, pochodne metanu i
etanu sa ciekawe pod wzgledami fizycznymi. Pochodne te to freony.

CHCl; —{HF, SbCls, SbCls}—>  CHCLF(t.w. 8,9[°C])
— > CHCIFy(-40,8) ——> CHF5(-82,2)
CCl, > CClsF(23,9) >  CCl,F5(~29,8)
CCl;—CCl, > CCl,F-CHF,(47,5)

>

> CCIF5(=81,5)
> C,ClF4(3,5) —> C,CIF5(—38)
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Oznaczenia freonow:

(C-1)(H+1)(F) (od konca)

Freony maja niskie temperatury wrzenia, sa niepolarne, nietoksyczne. Sa idealnym odczynnikiem w
urzadzeniach chtodniczych 1 jako gaz do sprayow. Okazato si¢ ze freony sa zbyt stabilne, trafiaja do
warstwy ozonowej i katalizuja rozpad ozonu. Mozna je jednak przerabiac:

| i F i F
temp. . .
2CHCIF, ——— *CF, —> F)\(F polimeryzacja ;
-2HCI F F
F FF

Teflon wykorzystuje si¢ do produkcji zawordw, uszczelek, pokrywania nart, tkanin.

©/CF3

Wprowadzenie do czasteczki barwnika tego ugrupowania powoduje zwigkszenie odpornosci
barwnika na §wiatto.

Przemystowe otrzymywanie alkoholi.

Alkohole sa waznymi zwiazkami w chemii, jako rozpuszczalniki, do produkcji estrow i $rodkow
powierzchniowo czynnych. (metanol, etanol, izopropanol, glikol etylenowy, butanole, gliceryna,
,,oktanol”, ,,alfol”)

Alkohole mozna otrzymywa¢ w wyniku hydrolizy chlorowcopochodnych.

R/\/C| R/\OH

Innym sposobem otrzymania alkoholi jest uwodornienie kwasow.

0
H
RCOOH + ~Ngy —= R)ko/\—Z) RTOOH + -~ “OH
70-95[%)]
O

OCOR,

NaOCH i
a
OCOR, + 3CH,OH ———> OH + RZJL\//
0
on )J\/
R3

OCOR,

2H,
RCOOCH; —> R SoH + CH,OH

Alkohole wykorzystywane sa w syntezie eterow.
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Etery.

2 CoHsOH —{250[°C], Al,O3}—> Et-O-Et + H,0O
3ROH+3ROH —{-3H,0}—> R-O-R+ R-O-R'+R-O-R’
R-OH + R'—ClI > R-O-R

Etery wykorzystywane sa jako rozpuszczalniki.

H CH,OH P
\H/ . - O+ > /lV P
| )

CH3COOH + C,Hs <====> CH3COOEt + H,O
Aby uzyska¢ maksymalng wydajno$¢ nalezy usuwaé wodg. Po zakonczeniu procesu nalezy

zobojetni¢ katalizator aby nie bylo reakcji hydrolizy estru. Etery cykliczne mozna uzyska¢ w
wyniku odwodnienia alkoholi.

0]
-H,0
HO/\/ \/\OH 2, [ j dioksan

H
I
N -|-|o [ j morfolina

/\/\/OH -H,0
HO - THF
O

0O
ROH+Y T 7 ROON"O0OH Me, Et celosole

Aminy.
Sa najwazniejszym produktem posrednim w syntezie organicznej (jestesmy zbudowani z
aminokwasow). Aminy moga by¢ alifatyczne lub aromatyczne.\

Ar—-NO, —{red.}—> Ar—NH,

Dawniej redukowano zelazem ale z powodu odpadéw zaczg¢to redukowac katalitycznie wodorem.
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R-CI + NH; > [(87)Cl---R---NH5(3")] > RNH;" +CI

> > R4N+C|_

Amina I rz. jest silniejszym Nu: niz NH; wigc bedzie dalej reagowacé. Aby temu zapobiec stosujemy
bardzo duzy nadmiar amoniaku lub bardziej praktycznie:

R-NH, + NH,Cl <====> RNH;'CI” + NH;3

Chlorowodorek aminy I rz. jest trwalszy niz NH4Cl.

NH, A~ NH,
C|/\/C| H,N etylenodiamina

Aminy stosowane sg jako inhibitory korozji, jako reagenty w syntezie niektorych polimerow, jako
substraty w syntezie niektorych $srodkéw powierzchniowo czynnych. Aminy mozna otrzymywacé
przez aminowanie alkoholi.

R-OH + NH; —{H"}—> RNH, + H,0O

Reakcja ta jest wykorzystywana do otrzymywania prostych amin, Me, Et aminy.
OH
NH, + g —— HNT

N

>~ HO” > ""oH
OH

/\/

N

OH

= N

OH

Sa to zwiazki bardzo zasadowe, stuza do absorpcji kwasnych gazoéw w ptuczkach.
Aminy sa wykorzystywane do syntezy srodkow leczniczych. Szereg amin mozna otrzymywac na
skalg przemystowa po przez katalityczne uwodornienie amidow kwasowych lub nitryli:

red.
A —4 = R” ONH

R™ONH, H, 2
PN
RNy r|-e|d- _ R ONH,
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Utlenianie.
To procesy przebiegajace bez rozerwania pierscienia weglowego

1/2 O, /\( 112 O, /\H/
-H, O

Odczynnikami utleniajacymi sa czysty tlen lub tlen z powietrza, kwas azotowy:

@)

H
O/ + 4HNO, —>= HOMO + 2N,0, + 3 OH,

kwas adypinowy O
Utylizacja tlenkoéw azotu:
N,O; + O, + OH, —— 2HNO,

W niektoérych przypadkach moga zaj$¢ uboczne reakcje nitrowania. Nie stosuje si¢ wyzszych stezen
HNOj3 niz 50[%]. W wyniku utleniania mozna otrzymac¢ nadtlenki:

Rl/\
RH + O, —— ROOH ——> R,/A + ROH
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o 0
o+ Ho, —— )k/ + OH,

R OH

Najwigksze znaczenie maja nadtlenek wodoru 1 kwas nadoctowy.

Praktyczne wykorzystanie procesow utleniania.

Utlenianie zwiazkéw parafinowych w celu otrzymania alkoholi i aldehydéw. Zastosowanie gtéwnie
do frakcji C; 1 C4. Produktem jest mieszania alkoholi, acetonu i metylo-etyloketonéw. Utlenianie
odpowiednich frakcji ropy naftowej , ktérego celem jest otrzymanie AcOH. Wykorzystuje sig
frakcje niskoczasteczkowe lub Ci-Cyp w celu otrzymania syntetycznych kwaséw tluszczowych.

Otrzymywanie zwiazkow wielkoczasteczkowych (polimerow).

Polimery wykorzystywane sa przy produkcji tworzyw sztucznych i syntetycznych. Otrzymuje si¢ je
przez modyfikacje podobnych substancji pochodzenia naturalnego albo w procesie syntezy ze
zwiazkow niskoczasteczkowych. Pod koniec XIX wieku otrzymano estry celulozy jako materiat
wloknotworczy. Pierwszy w pelni syntetyczny zwiazek wielkoczasteczkowy otrzymano o 1907
roku w reakcji fenolu i formaldehydu (bakielit). Rozwdj nastapil po 1950 roku. Roczna produkcja
pod koniec lat 60 wnosita okoto 70 milionéw ton.

Procesem polimeryzacji okres$la si¢ tworzenie si¢ produktu wielkoczasteczkowego z monomerdéw
zawierajacych jedno lub wigcej wiazan podwojnych:

Proces polega na taczeniu si¢ czasteczek prostych w substancje dtugoczasteczkowe i rozgal¢zione.
Po zainicjowaniu reakcji biegnie one w sposob bardzo szybki. W efekcie otrzymujemy produkt,
ktory jest mieszaning substancji wielkoczasteczkowych.

Grupy polimerow.

Poliolefiny (PE, PP, PTFE), polimery winylowe (PCV, polioctan winylu, PS), polimery akrylowe
(poliakrylonitryl, PMKM). Charakterystyczna cecha polimeryzacji jest to, ze otrzymany polimer
posiada sktad chemiczny taki jak tworzace go monomery. W procesach polimeryzacji nie tworza si¢
zadne produkty uboczne. To odrdznia te procesy od proceséw polikondensacji (sktad chemiczny
utworzonego polimeru jest r6zny od reagentdw). Przez polikondensacj¢ otrzymuje si¢ poliestry
(politereftalan etylenu). Wtokna poliamidowe typu 6,6, zywice fenolowo-formaldehydowe,
mocznikowo-formaldehydowe. Natomiast w reakcjach poliaddycji otrzymuje si¢ poliuretany,
zywice epoksydowe, polietery.
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Rodzaje polimeryzacji.
Polimeryzacja anionowa, kationowa 1 wolnorodnikowa.

Polimeryzacja anionowa.
Do tej reakcji uzywamy substancji, ktoérych podwojne wiazanie zawiera podstawnik

elektronoakceptorowy (np. acetonitryl, styren).

CA c + A

A +M ——s AM~

AM;+ M ——> AMp+1

AMpiq+ H ——= AM[4qH

Polimeryzacja kationowa.
W tym przypadku podstawnik ma charakter elektronodonorowy.

HB =—=H + B
H + M —> HM"

+ -+
HMp+ M —— HMn+1

+ +
HMp+1 — Mp4q + H

+
HMp+1 + M ——> Mpyq + HM

Polimeryzacja rodnikowa.
Inicjowanie moze nastgpowac przy pomocy nadtlenku benzoilu, nadtlenku wodoru, jony zelaza

moga dziata¢ katalitycznie.

| — 2R*

*

X
R/\*/X + /\X —_— R/\X(\*/

H,0, + Fe' —— HO*+ HO + Fe '
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Podczas procesu polimeryzacji dazy si¢ do tego aby otrzymane polimery mialy odpowiednie
wlasciwosci fizykochemiczne. Naleza do nich regeneratory wzrostu:

B*+ >y — > B/\*
X

Inhibitory:

) OH
X X
o) o)
OH OH
+ R* ——
o) OR

Kopolimery.

Beztadne: ABAAAABBAABBBBA

Przemienne regularne i nieregularne: ABBBA-B-ABBABBA; ABABABABAB
Blokowe (moga polaryzowac $wiatto): AAAAAAAAAABBBBBBBBBBB

Polimeryzacja.

Polimeryzacja blokowa, w roztworze, peretkowa, emulsyjna.

Polimeryzacja blokowa

Polega na dodaniu czynnika inicjujacego do czystego nie rozcienczonego monomeru.
Polimeryzacja zachodzi bez innych czynnikow. Proces polimeryzacji zachodzi czgsto z
wydzieleniem ciepla, przy zbyt duzych blokach stanowi to problem.. W wyniku tego typu
polimeryzacji otrzymujemy: plyty, arkusze, prety.

Polimeryzacja w roztworze.

Zachodzi w odpowiednim rozpuszczalniku, wydzielajace si¢ cieplo jest zuzywane na parowanie
rozpuszczalnika, ktory skrapla si¢ w chtodnicy. Polimer otrzymuje si¢ w postaci roztworu. Roztwor
mozna wykorzysta¢ jako impregnat, klej, lakier.

Polimeryzacja peretkowa.

Polega na sporzadzeniu dyspersji monomeru w wodzie w wyniku czego powstaja kropelki 0,1-
I[mm]. Do roztworu dodaje sig¢ substancje inicjujace. Polimeryzacja zachodzi wewnatrz peretek.
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Polimeryzacja emulsyjna.

Tworzymy emulsj¢ monomeru, w tym przypadku $rednica powstajacych kropel jest duzo mniejsza.
W ten sposob polimeryzuje si¢ niektore kauczuki otrzymujac polimer o wygladzie mleka.

Schemat instalacji do polimeryzacji peretkowe;.

T woda
s > ‘

woda 2
chlorek winylu chlorek winylu
dodatki do oczyszczania

1 >

>

powietrze

< powietrze

<
5
|

zimne
polimer pomer® 0 [ ¢
4 © suchy 7
mielenie

lécieki

I-reaktor, 2-komora prézniowa, 3-zbiornik ujednolicania, 4-wirdwka, 5-suszarka, 6-zbiorniki, 7-
sito.

W ten sposéb otrzymuje si¢ PCV (igielit). Do reaktora dodajemy chlorek winylu i wod¢ (woda musi
by¢ zmigkczona) 1,5 razy wigcej niz monomeru. Inicjator dodajemy w ilosciach 0,1-0,2[%] w
odniesieniu do monomeru, do tego substancje ochronne do 1[%]. Substancjami ochronnymi sa
naturalne polimery rozpuszczalne w wodzie (np. pochodne celulozy), osiadaja one na kropelkach
monomeru, zapobiegajac w ten sposob ich sklejaniu si¢. Dodajemy rowniez regulatory pH:
fosforany, weglany sodu 1 potasu. Proces polimeryzacji trwa 10-15[h]. Stopien przereagowania
wynosi 85-90[%]. Nieprzereagowany chlorek winylu jest toksyczny, dlatego oddziela si¢ go od
gotowego produktu. Przez produkt przepuszcza si¢ par¢ wodna w celu rozdzielenia granulek,
nastgpnie wirujemy go i suszymy (najpierw na goraco potem na zimno), na koncu dzielimy go na
sitach.
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Poliuretany.
Powstaja w wyniku polikondensacji di-izocyjanianow i dialkoholi:

0
R = R'
(n+1) X IN\EFXA N PR — ~ R /R\ R
O~ °N o HO OH O%NJ( )L J\ g WHN ~o
NH, NHCOCI temp. _
—> 2c0Cl, ——>
“2Ha
NH, NHCOCI
o

\/NVO + HO —= /\/NH2 + COz*

0]
/\/NH + 0o N — /\/\N)]\N/\/\+ O//%N  —
H H
0] (0]
PN N
- H H

Najbardziej znanym zastosowaniem jest produkcja pianek poliuretanowych. Dodaje si¢ gaz, ktory
ulega rozprezeniu. Pianka chionie wode 1 utwardza si¢. Wytwarza si¢ rowniez pianki elastyczne
(motoryzacja, meble). Opierajac si¢ na piankach poliuretanowych produkuje si¢ sztuczna skorg. Na
tkaning nanosi si¢ warstwe pianki i warstwe ochronna.

Wldkna sztuczne.
Wildkna sztuczne to wtokna wytwarzane metoda chemiczna w oparciu o surowce naturalne. Np.
wldkna wiskozowe z celulozy pochodzacej z drewna:

O SNa H,SO
CEL—OH + NaOH + CS, =—= CEL~ T + H,0 —2 %
S
ksantogenian
celulozy

— > CEL—OH + CS, + NaHSO,

Na ksantogenian dziata si¢ kwasem siarkowym uzyskujac witdkna. Proces ten jest eliminowany ze
wzgledu na toksyczny CS,. W obecnej metodzie LY OCEL rozpuszczalnikiem jest
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n-tlenekmetylopirolidonu:
@)
\N/
O
Dawniej widkno wiskozowe znaczne rdznito si¢ od bawelny obecnie wyroby te sa nierozrdznialne

od bawelny. Innym wyrobem jest widkno octanowe (sztuczny jedwab) powstajace w wyniku
acylowania celulozy bezwodnikiem octowym:

H,SO H,S0,/H,0 OH),,
CEL(OH), + «ngcobo-—4L—i>»CEuOCOCH93———————»»CEL/( Jos
AN
(OCOCH,),,

rozp. w
chloroformie

rozp. w

acetonie

Produkt rozpuszcza si¢ w acetonie i z tego roztworu jest wytracany. Z polimeru widkno syntetyczne
otrzymuje si¢ w wyniku przetlaczania polimeru przez mikrosita. Po przetloczeniu wiokno
stabilizuje si¢ termicznie aby wykazywalo tendencj¢ do skrgcania sig, w ten sposob uzyskuje sig
efekt migkkosci, wtokno nie jest takie sztywne.

Wiékna poliamidowe.
Moga mie¢ rézne strukrury:

/\/\HW AB
@)
O

o)
//\\//A\”/%Ai?m/ﬂﬁ\%gﬂ\w// AABB

Struktur¢ AB otrzymuje si¢ w wyniku polikondensacji odpowiednich aminokwaséw posiadajacych
w pozycjach terminalnych grupe mino9wa 1 karboksylowa. Wtokna charakteryzuje si¢ podajac
liczbg atomow wegla powigkszona o jeden np. poliamid 6 otrzymany w wyniku polikondensacji
kaprolaktamu:

0
MH
+ H,0 —— Ho \H/A\V/A\V/A\NHZ
0

N
H _—
@) poliamid 6

Typ AABB (A-acid, B-base) tworzy si¢ w wyniku poilkondendacju di-amin z kwasami
dikarboksylowymi. W ten sposob otrzymuje si¢ poliamid 6,6 (szesciometylodiamina kondensuje z
kwasem dikarboksylowym):
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O
O
/O B + l-\l'-H
— >
NN —_—
O H,N 3
O s6l AM
O
/\/\)J\ N
/\/\/\/N
N W
H
O

poliamid 6,6

Poliamid 6,6 byl pierwszym witoknem syntetycznym produkowanym na skalg przemystowa.
Produkcje rozpoczeto w 1936r.

Wytwarzanie kaprolaktamu.

H
OH 0 N|/O
H, NH,OH oleum 20%
—_— —_— >
NH, H
@)

Powstaje oksym, ktory pod dzialaniem oleum daje, w wyniku przegrupowania Beckmanna,
kaprolaktam, wydajnos¢ wynosi 99[%]. Produkt zobojg¢tnia si¢ amoniakiem 1 oczyszcza si¢ metoda
ekstrakcji. Metoda przemystowa otrzymywania hydroksyloaminy:

NO NH,OH H,0
(NH,)CO,4 o 2 NH,NG, “so. . HO™N(SONH,), —=—= (NH,0H),H,SO,

2 2

Na jedna tong produktu powstaja 4 tony siarczanu amonu, ktory moze by¢ stosowany jako nawdz,
jednak jego dlugotrwale stosowanie zakwasza glebeg.
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Metoda toluenowa wytwarzania kaprolaktamu.

COOH COOH
O, H NOHSO,
150-160 st. C kat. -CO,

kwas
nitrozylosiarkowy

N
@)

Toluen jest trzy razy tanszy od fenolu, rowniez w tym procesie po zobojgtnieniu amoniakiem
powstaje siarczan amonu. Caly czas trwaja modyfikacje metod otrzymywania kaprolaktamu.

Metoda fotochemicznego nitrozowania kaprolaktanu.

_OH
N
|
NOCI oleum 20%
—_— -
swiatlo UV
N
oksym g H
cykloheksanonu

Metoda ta wymaga odpowiednio silnej lampy UV zuzywajacej duzo energii, jednak koszty
materialowe sa i tak nizsze niz w metodach starszych.

Inna metoda.
O NOH
Ti/silikazel

+ NH -
* 30%H,0,

Poliamid 6,6.

Aby uzyska¢ mieszaning stechiometryczna mieszaniny kwasu i1 aminy robi si¢ ich sol, ktora jest
nierozpuszczalna w etanolu. Ta s6l poddaje si¢ kondensacji, dodaje si¢ regulatory wzrostu (kwas
octowy ma tylko jedna gr. COOH wigc konczy tancuch). Potem wytwarza si¢ wtokna.

Wlokna aramidowe.
Sa szczegdlnym przypadkiem wiokien poliamidowych. Do widkien aramidowych stosujemy
komponenty aromatyczne.

NH2 COOH
H
H H N
Q) — Ao OO
0]
0]
NH, COOH kevlar



Z kevlaru wytwarza si¢ np. linki spadochronowe. Wytwarzanie widkien aramidowych odbywa si¢
na ograniczong skale (mate zapotrzebowanie, dos¢ droga produkcja).

Wiékno poliestrowe.
Otrzymuje si¢ w wyniku polikondensacji kwaséw di COOH z diolami. Najwazniejszym produktem
kondensacji tego typu jest produkt otrzymany z kwasu tereftalowego 1 glikolu etylenowego.

COOH COOH
[O]
—_— —_—
latwo trudno

COOH

Poniewaz druga grupa utlenia si¢ trudno to po utlenieniu pierwszej prowadzimy estryfikacjg.

GOOCH, COOCH, COOCH,
CH,OH
@ 3OH © CH,OH
[O]

COOH COOCH,

Czesto robi sig tak, ze instalacja ma dwa reaktory, pierwszy do utleniania drugi do estryfikacji. Po
estryfikacji zawracamy mieszaning do pierwszego potem oddzielony produkt oddziela sig. Produkt
o mniejszym stopniu estryfikacji jest zawracany do reaktora.

diester

pksylen 1) kw. 1xCOOH

P

2) kw. 2xCOOH

T

Uzywanie kwasu w postaci estru ma dodatkowa zalet¢ poniewaz ester ma nizsza temp. wrzenia niz
kwas i tatwiej go oczyscié.

/
@)
+ O/\/OH = tereftalan
H diglikolowy
nadmiar
O

O
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Juz na tym etapie tworza si¢ zwiazki duzoczasteczkowe, ktore trzeba oddzieli¢. Nastgpnie prowadzi
si¢ kondensacje, w trakcie ktorej oddestylowuje si¢ glikol.

Q OH
o~
O O O

0
temp./kat. SB,0O,
on . Ho o 0" o
HO™ >

\/\
O OH

Dodanie kwasu ftalowego i parahydroksybenzoesowego powoduje zmniejszenie krystaliczno$ci
wildkna (wtokno jest rozluznione). Polieter nalezy do wtdkien bardzo hydrofobowych (bardzo zle
chionie wodg) oraz elektryzuje si¢. Z tego powodu to widkno nie bylo dawniej powszechnie
stosowane. Obecnie przed przedzeniem wyciaga si¢ widkno w wyniku czego tworza si¢ kanaliki,
ktére przepuszczaja par¢ wodna (pot) a nie przepuszczaja wody cieklej (deszcz). Widkno takie to
GORATEX, SYMPATEX. Réwniez POLAR jest rodzajem wtdkna poliestrowego.

Poliakrylo nitryle.

n = >CN ——
CN CN CN CN

Polimeryzacj¢ prowadzi si¢ w zawiesinie wodnej. Masa czasteczkowa polimeru wynosi 70tys-
150tys. Tak otrzymany polimer ma posta¢ proszku, z ktérego formuje si¢ widkno. Polimer
rozpuszcza si¢ w DMF 1 rozpuszczalnik odparowuje si¢. Nie formuje si¢ wtokna ze stopionego
polimeru a z rozpuszczalnika. Wiokno poliakrylonitrylowe moze by¢ modyfikowane
poliakryloaramidem.

NH
NH/ﬁ( 2
O

Taki jest bardziej higroskopijny, bardziej przypomina wetng. Wykorzystuje si¢ je do wytwarzania
obi¢, wyktadzin i innych materialow powszechnego uzytku. Skala wytwarzania tego wldkna nie jest
tak duza jak wtokna poliestrowego.

CONH,

CN CN CN CN

Srodki piorace (powierzchniowo czynne).

Mydta, dyspergatory, emulgatory. Mydta otrzymujemy w wyniku alkalicznej gydrolizy thuszczéw
roslinnych 1 zwierzecych. 600 lat p.n.e. ogrzewano 16 zwierzecy z popiotem drzewnych (weglan
potasu). W wyniku tego tworzyly si¢ potasowe sole kwasow tluszczowych. Otrzymywano mydto
migkkie, dodawano wigc NaCl i otrzymywano produkt podobny do dzisiejszego. Kwasy terpentowe
uszlachetniaja mydta (kalafonia). Mydto z toju jest zbyt twarde, z oliwek zbyt migkkie. Stosuje si¢
wigc mieszaniny thuszczoéw. Z wytworzonego mydta usuwa si¢ zapach (nieprzyjemny), Sole kwasoe
thuszczowych tworza w wodzie odpowiednie struktury, ktére przyltaczaja do siebie czasteczki brudu
(uktady micelarne). W micelu zemulgowana jest czasteczka brudu. Wytwarzanie mydel z
surowcoOw naturalnych nie wystarczalo. Ogromne ilo$ci mydel zuzywa si¢ w przemysle
wldkienniczym. Do tego celu przestato wystarcza¢ mydto z surowcow naturalnych. W potowie XIX
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wieku pojawily si¢ mydia syntetyczne - sulfonowane lub siarczynowane produkty naturalne,
najczesciej oleje.

alkalia

/\/Y\/ + HZSO4 -
OH SOH SO,Na

alkalia

NN + HSO, —— /Wv o
0-0S0,
OH
NS + +
SO;Na SO,Na
OH SO,Na

Sole kwasow sulfonowych moga by¢ uzywane jako $rodki piorace, jednak niedoskonate. Pierwsze
powazne prace nad synteza $rodkoéw pioracych pojawily sie podczas I Wojny Swiatowej w
Niemczech. Srodki powierzchniowo czynne dzielimy na anionowe, kationowe i niejonowe.
Najbardziej rozpowszechnione sa srodki o charakterze anionowym. Reakcja naftalenu z alkoholami
w obecno$ci kwasu siarkowego prowadzi do alkilowania naftalenu oraz sulfonowania. Otrzymuje
si¢ produkty o r6znej zawartos$ci reszt alkilowych.

OH
P D e
n

nekal, n=1-3
Grupa sulfonowa powoduje zbyt kwasny odczyn do prania r¢cznego. Zwiazki te wykorzystywane
sa jako mydta techniczne w przemysle wldkienniczym i do wyrobu skor.

Siarczany alkoholi tluszczowych.
Sziataie kwasu siarkowego na alkohole powoduje powstanie monoestrow kwasu siarkowego. W
praktyce to wyglada tak, ze na alkohole dzialamy jak najbardziej stezonym kwasem siarkowym.

-H,0

OH™
ROH + H,SO, ——> ROSO,H ——> ROSO,Na

HOSO,Cl + NaCl — CISO,Na + H CI4

70



\/
. .0 "o o)
ROH + ? RON"SoH ——— r O Fron

To sa rowniez zwiazki o charakterze jonowym, te substancje sa szeroko uzywane w praktyce. Sol
sodowa siarczanu laurylu: C;;H,sSO3;Na. Stosowany jest w pastach do zgbow. Jego dzialanie jest
agresywne, ale nie ma go w duzym stezeniu, uzyskuje si¢ dziatanie odkazajace. Efekt zlego
dzialania na skér¢ mozna znie$¢ wprowadzajac grupy oksyetylowe. Im wigcej grup oksyetylowych
tym mniejszy charakter hydrofilowy.

Alkilobenzenosulfoniany.

Te srodki zostaly wynalezione w USA, przemyst USA jest oparty na ropie naftowej. Chlorujemy
weglowodory alifatyczne. Otrzymanymi zwiazkami alkilujemy benzen a otrzymane w wyniku tego

zwiazki sulfonujemy.
O

/\/\/v 3 T e
-HCl 4 AICI,
Ci,  Cu
H,SO Cl
C| 2 4
—_—
ulegaja
zbrylaniu
SO,H

Mozna tez alkilowac¢ bez chloropochodnych, przy pomocy olefin.

4 O+ © )\{/}\}/@ sulfonowanie
% ;

Zwiazki te trudno ulegaja degradacji. Im wigcej grup CHj3 tym zwiazek sig trudniej rozktada. Nie sa
zbyt szkodliwe dla §rodowiska ale na kaskadach i $luzach pojawiaja si¢ piany. Teraz stosuje si¢
alkilowanie fancucha mi linowymi, ktéore mozna otrzyma¢ w metodzie ALFEN. Do sulfonowaia
obecnie stosuje si¢ gazowy SO;. Zamiast jednego reaktora stosujemy kaskadg. Stopien
przereagowania dochodzi o 99[%]. Na koncu konieczne jest zobojgtnienie aby otrzymac s61 sodowa
alkilosulfonianu. Potem odbarwia si¢ produkt (efekt wizualny). Potem trzeba usuwac $lady srodkow
bielacych aby nie odbarwi¢ tkanin.
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Otrzymywanie substancji do przemystu kosmetycznego.

Substancjami uzywanymi w przemysle kosmetycznym sa amidy i estry odpowiednich kwasow
tluszczowych. Otrzymujemy je w reakcji chlortkow kwasowych odpowiednich kwaséw
thuszczowych z aminokwasami.

@

H
ROCI + /NVCOONa —_— RJ\N/\COONa

sarkozyna

0
HO” >"so,Na — > R)k o~ SONa

Sa bardziej przyjazne dla skory oraz daja bardziej obfita piang (plyny do kapieli, szampony).
Jeszcze lepsze wlasciwosci maja zwiazki otrzymane z amin lub alkoholi.

0 Na,SO, __O
— > R~ jﬁu —2 3 R SO,Na
ROH + Cl 0
RNH, + o H
—_— _N Na, SO, _N
R WAQ —25 R SO,Na
0 0

Zwiazki te sa dos¢ drogie, z tego wzgledu sa wylacznie uzywane w przemysle kosmetycznym.
Srodki anionowe sa srodkami najbardziej rozpowszechnionymi.

Niejonowe Srodki powierzchniowo czynne.
Otrzymujemy je w reakcjach epitlenkoéw z kwasami karboksylowymi lub aminami.

N/
0

ROH+ ./ — > _°,. o H
o HO™ " 0H A S W e

RCOOH + N\ —= R)J\O/\/OH 2 )J\O/%\/O\]FH

RCONH2+ Y — R N/\/OH L)
H

OH
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Reakcje te to oksyetylowanie. Jako substancje wyjsciowe w tych reakcjach mozna stosowac
zwiazki pochodzenia naturalnego: gliceryna, cukry, alkohole, kwasu ttuszczowe, zywiczne, zwiazki
otrzymane przez hydrolizg celulozy. Mozna tez uzywa¢ zwiazkow syntetycznych: fenol, alkohole.
(Zaktady w brzegu dolnym robia duzo fenolu). Substancje te sa odporne na twarda wodg, kwasy,
alkalia. Ich rozpuszczalno$¢ w wodzie jest rozna. Tq droga prowadzi si¢ syntez¢ Srodkow do prania,
dodatkéw do pltyndéw wiertniczych. Naturalne woski, lanolina daja bazy do kreméw i1 pomadek.
Niedogodno$cia §rodkow niejonowych jest to, ze moga by¢ dos¢ trudno biodegradowalne.

Kationowe srodki powierzchniowo czynne.
Mydta odwrocone.

| cr
CHy~ ONT  _ +
| Br CooHar” DN
L
Br

C.H

15

NZ
31/\ N™ | \© grupa cetylowa

Zwiazki te w §rodowisku wodnym maja odczyn zasadowy, dzialaja bakteriobdjczo (dziatanie to
moze by¢ toksyczne), wykorzystywane sa w sanitarnych ptynach do mycia, pltynach do mycia
narzedzi chirurgicznych. Srodki tego typu maja tez inne zastosowania.

0O
e T vwemeEer L e
—_— + N
Ci7Has H T+ X~ C,/Hjs H/ X . Ci7Hss H O
dimer

Zwiazek ten stuzy do wytwarzania wodoodpornych apretur na tkaninach bawelnianych
(prochowce).

Amfolityczne $rodki powierzchniowo czynne.
Czgsto maja charakter soli wewngtrznych.

H
/\/\/N\/\/\/COOH

obojetne

+ ;
NS N €00
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-+
/\/\NH/Z\/\/\/\COOH kwasne

X w zaleznosci od pH

SN N TN c00 M+ zasadowe
H

Ich charakter zalezy od reszt " " >

Wyrabia si¢ z nich kosmetyki pH=5,5, wykazuja one charakter buforowy w szerokim zakresie.
Poza wilasciwosciami detergentéw moga wigza¢ metale (zmigkczanie wody), dodatkowo dziataja
bakteriobojczo.

Proszek do prania.

Weglany i krzemiany - zmigkczacze

Nadboran sodu - wybielacz (stabe wtasciwosci utleniajace)
Siarczan sodu - wypetniacz

Srodki jonowe - detergent (do 3[%])

Enzymy - roztozenie czasteczek zwigzanych z wtoknami tkaniny.

Technologia srodkow zapachowych.

Srodki zapachowe wykorzystujemy w trzech rodzajach przemystu. W przemysle kosmetycznym
uzywane sa $rodki pochodzenia naturalnego jak i syntetyczne. Przemyst spozywczy wykorzystuje
srodki zapachowe do aromatyzowania produktow spozywczych. Przemyst tworzyw sztucznych i
gumy wykorzystuje srodki zapachowe do maskowania nieprzyjemnych zapachow. Rodzaj zapachu
okresla si¢ przez porownanie zapachu z zapachem naturalnym. W XIX wieku zaczgto wytwarzad
substancje zapachowe w reakcjach. Efekt zapachowy to najczg$ciej nie jeden zwiazek lecz
kompozycja zapachowa wielu zwiazkow.

Pozyskiwanie zwigzkow zapachowych.

Destylacje z para wodna stosuje si¢ do zwiazkow, ktdre wytrzymuja temperaturg destylacji. W ten
sposob pozyskuje si¢ zapach z lawendy, geranium, tataraku. Jasmin nie wytrzymuje. Srodek
zapachowy jest najcze$ciej w postaci olejku, ktéry oddziela si¢ od wody. Otrzymuje si¢ rdzne
wydajnosci w zaleznosci od pory roku, pogody, czasu zbiorow od 0,1 do 1[%]. Metode wyttaczania
stosuje si¢ do olejkow z owocow cytrusowych (w skorkach), po wytloczeniu olejek trzeba oczysci¢
od innych substancji. Z kolei ekstrakcje rozpuszczalnikami stosuje si¢ do tych substancji, ktore nie
wytrzymuja destylacji z para wodna: jasmin, réza, fiolek, narcyz. Rozpuszczalnik musi by¢ bardzo
lotny, nie moze zostawia¢ swojego zapachu, musi by¢ obojetny chemicznie. Warunki te spetniaja:
metanol, etanol, aceton, chloroform, eter. Po ekstrakcji oddziela si¢ warstwg¢ wodna o olejowej i
odparowuje si¢ rozpuszczalnik. W ten sposob otrzymujemy konkret. Wydajnosci sa bardzo mate. W
przypadku fiotka 1[kg] konkretu z 1000[kg] kwiatow, roza 2,5[kg], jasmin 3,5[kg]. Inna metoda
pozyskiwania jest ENFLEURAGE. Stosuje si¢ ja do kwiatow, ktore pachna jeszcze przez kilka dni
po zerwaniu (wydzielaja substancje zapachowe). Wydzielajacy si¢ olejek zapachowy moze by¢
zaadsorbowany przez tluszcze (smalec wieprzowy, t0j wolowy). Thuszczem pokrywa si¢ ptyty
metalowe lub szklane. Na thuszcz rozsypuje si¢ kwiaty i pozostawia je w ten sposob 1-2 tygodnie.
Substancje zapachowe ekstrahuje si¢ przy pomocy alkoholu. W ten sposéb otrzymujemy absolut
(najwyzsza jako$¢).
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Syntetyczne Srodki zapachowe.

Naturalne $rodki zapachowe odgrywaja bardzo duza rolg ale najczgsciej robi si¢ srodki syntetyczne
z benzenu i toluenu. Bardzo trudno jest ustali¢ jak budowa zwiazku wpltywa na zapach.
Zagadnieniem tym zajmuje si¢ teoria osmoforowa. Wiadomo np., ze reszta aldehydowa, ketonowa,
estrowa moze w okreslonych warunkach powodowa¢ powstawanie zapachu. Podobnie zwiazki z
wigzaniem podwojnym czy grupa OH, np. etanol (czym dtuzszy tancuch alkoholu tym tagodniejszy
zapach).

Alkohole aromatyczno-alifatyczne.

2-fenylopropanol 3-fenylobutanol-1 5-fenylopentanol-1
kwiaty bzu kwiat rozy cytryna

Mentol to substancja zapachowa wystgpujaca w olejku migtowym. Opracowano syntez¢ mentolu.

O H /N|
+ )J\ HCI(gaz
rozp.
OH org.

DL-mentol

Tylko izomer DL pachnie intensywnie. Pozostatych siedem izomeréw pachnie stabo. Mentol ma
posta¢ krysztatkbw o matej preznosci pary. Alkohole np. etylowy stuza jako substancje
harmonizujace, rozpuszczaja one zwiazki zapachowe i szybko parouja.

Alehydy.

Aldehydy alifatyczne sa wykorzystywane jako poOtprodukty poniewaz same maja dos$¢ niska
trwato$¢. Sa substancjami tatwo reaktywnymi, tatwo si¢ utleniaja, nie sa odporne na Srodowisko
alkaliczne (nie mozna ich stosowa¢ w mydtach). Aldehyd octowy ma ostry zapach, im dluzszy
taficuch tym zapach przyjemniejszy. Aldehydy aromatyczne wykazuja rézne zapachy w zaleznosci
od podstawnikow.

CHO CHO
CHO
OH
OMe OH
OH OMe OMe
zapach nie pachnie zapach fenolu
wanilii

Wanilina w stanie naturalnym wystepuje w kwiatach storczykow w postaci glikozydu (taki
surowiec jest najbardziej ceniony).
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NH +_ -
2 N= OH
OMe NaNO, OMe _ H,Oltemp. OMe
> HSO4 —_——
H,SO,
o-amizydyna o —! gwajakol
HO HO.__COOH
Cl K.CO -
- = )\ - - -OH utl. wanilina
OMe CHO ~ wyd. 80%
OH chloral OMe OMe
OH OH
CHO
=~ “CHO
OMe
anyzowy cynamonowy

Wanilina jest wykorzystywana w przemys$le spozywczym do wyrobow cukierniczych
(etylowanilina zamiast grupy metoksylowej zawiera grupe etoksylowa), posiada wlasciwosci
konserwujace, w przemysle perfumeryjnym, w przemysle tworzyw sztucznych i gumy do
dezodoryzacji. Aldehydy jako substancje dos¢ reaktywne sa do$¢ nietrwate. Dhluzsze
przechowywanie wyrobéw z aldehydami to utrata zapachu. Dlatego stosujemy pochodne
aldehydow powstale przez zastapienie reszty aldehydowej przez alkohol jedno lub swu
wodorotlenowy lub alkohole cykliczne, w ten sposéb mamy acetale.

Acetale.
cytrynowo- pomaranczowy rozany gode|kowy przyprawa

Moga by¢ uzywane do mydel, szampondéw (wytrzymuja Srodowisko alkaliczne), produktéw
spozywczych.

76



Ketony.

@]
/\”/HE
0]
olejek lawendowy benzyoloaceton
aromat: brzoskwiniowo-morelowy Jasmin ' o
zapach: bananowo-ananasowy kompozycje zapachowe: hiacynt, jasmin

aromat: jezyna, porzeczka, poziomka, malina

(0]
Q Na OCOC,H, 0
)K/COOC2H5 - - w + K,CO; + C,H;OH
©/\CI

Laktony.

CN
CHO COONa |,
N —
+ COONa —> e
2
ONa
X COOH SO,H
— CL™ == OO
@] 0] O O
AN
—_— kumaryna
o O

o

y-n-undekalakton
n-butyloftalimid brzoskwinia
zapach selera

Kumaryna syntetyczna byta uzywana do aromatyzowania papierosow, jednak okazata si¢ toksyczna
(zwiazki na ktore si¢ rozkltada w wysokiej temperaturze), naturalna nie ma wilasciwosci
toksycznych, moze by¢ uzywana do aromatyzowania. Pochodne kumaryny moga by¢ barwnikami
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fosforyzujacymi, wykorzystywanymi do produkcji odziezy widocznej w nocy.

Estry.
Zapach zalezy od dlugos$ci tancucha i rodzaju. kwasu
n zapach
0 silny eteryczny
1 silny owocowy /(/\)? COOC,H,
2 silny ananasowy
3 b. silny
ananasowy
4 bananowy
CH,COOR
R zapach aromat

_CO jasmin jablkowo-gruszkowy
H
2

—@CHa narcyz miodowy
H2

_C‘CO brzoskwinia
H2 H2

R R’
CH, H pomaraficza
C,H; H pomarafcza-grejpfrut
OMe CH, mandarynka
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Technologia Srodkow ochrony roslin.

Gospodarcza dziatalno$¢ cztowieka wiaze si¢ ze zwigkszeniem terendw roslin uprawnych i dziko
rosnacych. Uprawy te atakowane sa przez rdézne czynniki co powoduje rézne straty. (Po II wojnie
Swiatowej Amerykanie w ramach pomocy dostarczyli nam ziemniaki, a razem z nimi stonke, ktora
u nas nie wystgpowala). Czynnikami tymi sa choroby wirusowe i grzybowe (sprzyja im wysoka
temperatura 1 duza wilgotnos¢), (Homer opisuje metody ochrony roslin w winnicach), chwasty
(kiedy$ na mniejszych plantacjach usuwano je r¢cznie). Czynniki te powoduja nie tylko straty w
roslinach rosnacych ale takze w magazynowanych materiatach np. grzyby atakuja drewno. Spore
straty w materiatach magazynowanych moga powodowa¢ gryzonie. Komary i kleszcze moga by¢
roznosicielami chorob. Pod wzgledem uzytkowym $rodki ochrony ro$lin dzielimy na:

- owadobdjcze (insektycydy): zwiazki chemiczne na roztocza, owady, §limaki

- chwastobojcze (herbicydy)

- grzybobdjcze (fungicydy) (zwalczaja rowniez wirusy)

- gryzoniobojcze

- do zabezpieczania wyrobow widkienniczych (przed np. molami)

- srodki do impregnacji drewna

- repelenty ($rodki odstraszajace np. ptaki, komary, kleszcze).
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